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Durch Nitrieren des Indandion-AnMogons 1 mit konz. HNO3 
wurde das Mononitroderivat (2b) in sehr guter Ausbeute ge- 
wonnen, in dem das H-Atom in der Methingruppe des 7gliedrigen 
Diketonringes dutch die Nitrogruppe substituiert ist. 13ei l~e- 
duktion des Mononitroderivats geht dieses in ein Aminoderivat 
mit  dimerer Struktur (7) fiber. Aus den Halogenderivaten yon 1 
wurde dutch Ersetzen des Halogens gegen die Aminogruppe das 
entspreehende Ketimidoderivat (5) gewormen. 

Preparation o] New Indandione Analogues, V.: Nitro and 
Amino Deri/vatives o/ the Indandione Analogue ]rein Diphenic 
Anhydride and Phenylaeetic Acid 

The nitr~,tion of the indandione analogue 1 with conc. HNO3 
afforded a mononitro derivative (2 b) in very good yield, the nitro 
group substi tuting the H atom in the methine group of the 
7membered diketone ring. Upon reduction this nitro compound 
gave a dimcric amino derivative (7). When the halogenated 
derivatives of 1 were treated with NH3 in order to replace l~he 
halogen by an amino group, a ketimino derivative (5) was 
isolated. 

In vorangehenden Arbeiten 14 wurde festgestellt, dab bei der Konden- 
sat ion yon  Diphensgureanhydr id  mi t  Verbindungen,  die eine reakt ive 

* 4. Mitt, : B. Aleksiev und M. MiloL~ev 1. 
1 B. Aleksiev und M. Milo~ev, Mh. Chem. lO0, 1406 (1969). 

B. Aleksiev und M. Milo~ev, Chem. Ber. 100, 701 (1967). 
3 B. Aleksiev und M. Milogev, Pharmazie 24, 291 (1969). 
4 M. Milogev und B. Aleksiev, Chem. ]3er. 102, 2869 (1969). 
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Methylen- oder ~ethylgruppe enthalten, Indandion- und Phthalon- 
Analoga gewonnen werden, welehe einen 7gliedrigen Ring aufweisen. So 
wurde aus dem erwghnten Anhydrid und Phenylessigs~ure das Diketon 1 
isoliert, das beim Halogenieren und l~hodanieren in entsprechende Mono- 
derivate (z. D. 2 a) durch Substituieren des Wasserstoffatoms der Methin- 
gruppe in 6-Stellung fibergeht. Da bei den Indandion-Antikoagulantien 
die entsprechenden Nitro- und Aminoderivate ]~edeutung haben, haben 
wir in vorliegender Arbeit versucht, solche Derivate des Analogons 1 zu 
gewinnen. 

Das ~Nitrieren des Yndan-(1,3)-dions und seiner Arylderivate ist ein- 
gehend studiert worden s-s und wird mit Hilfe yon Salpeters/~ure in Eis- 
essig oder mittels Acetylnitrat durchgeffihrt. Das ~qitrieren yon 1 fiihrten 
wir mit konz. Salpetersgure oder mit einem Gemisch yon Eisessig und 
konz. Salpeters~ure dutch; dabei fiel ein und dasselbe kristalline stick- 
stoffhaltige Produkt  (2b) an, alas sich als ~ononitroderivat  yon 1 (s. Tab.) 
erwies. Untersuehungen fiber den Einfluft der Temperatur (yon 20 bis 
60~ der Erhitzungsdauer (yon 1/2 bis 600 1VIin) und des Nitriermediums 
auf die Ausbeute an 2b zeigten, dab das beste Ergebnis beim ~qitrieren bei 
60 ~ innerhalb 2 $fin mit konz. Salpeters/~ure allein erzielt wird. Die Zugabe 
von Eisessig zur Salpeters/~ure oder das vorherige Aufl5sen yon 1 in Eis- 
essig vermindert wegen der eintretenden Oxydationsprozesse die Ausbeute 
an 2b  bis auf 10~o. Ein /~hnlicher Einflul~ des Eisessigs ist auch beim 
Nitrieren des Perinaphthindandions-(1,3) wahrnehmbar 7. 

Die Versuehe, das Enolaeetat 2 yon 1 unter den bezeichneten ]~edin- 
gungen zu nitrieren, ffihrten gleiehfalls wegen der sehnellen hydroly~i- 
sehen Umsetzung des Ausgangsacetats in 1 zu dam ~ononitroderivat  2 b. 

Das II~-Spektrum yon 2b  weicht wesentlich yon dem des Diketons 1 
ab und ist demjenigen yon 2 a/~hnlich, Offensiehtlich hat die Nitrogruppe 
das Wasserstoffatom in 6-Stellung substituiert, was das Enolisieren aucb 
in diesem Falle vereitelt, so dal~ im Spektrum Absorptionsbanden bei 
1692 und 1729/cm auftreten, die den symmetrisehen und asymmetrisehen 
Schwingungen tier beiden Carbonylgruppen eatsprechen. Die fiir 2b  
angenommene Struktur wird auch durch einige charakteristische Abbau- 
reaktionen dieses Produkts best/~tigt. Es ist bekannt 6, 9, dab der 5gliedrige 

5 G. Vanag, Ber. dtseh, chem. Ges. 68, 408 (1935); 69, 1066 (1936). 
JL. Zaluka]ew, Isv. Akad. Nauk Latv. SSt~, Serie Chemie 1981, 1303; 

1952, 147; J. obsehtsch. Chim. 26, 3115, 3125 (1956); Synthesen und l~e- 
aktionen yon ~-Nitroketonen, l~iga 1958. 

7 E. Guclriniece und G. Karlsone, Isv. Akad. Nauk Latv. SSR, Serie 
Chemie 1963, 339; E. Gudriniece und G. Vanag, Chim. Nauka Promysehl. 
1959, 683. 

s T. Dumpis trod G. Vanag, J. obsehtsch. Chim. 31, 911 (1961); Chem. 
Abstr. 55, 27 229 (1961). 

G. Vanag, V. Platpiere und M..~atskanova,  J. obschtsch. Chira. 19, 
1535 (1949); Chem. Abst, r. 44, 1087 (1950). 
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Ring der 2-1Nitroindandione durch Einwirkung von Natr iummethylat  oder 
-~thylat unter Bildung yon Estern substitu]erter ~-ITitro-acetophenon-o- 
carbons~uren gesprengt wird. Die Element~ranalyse und die IR-Spektren 
der Produkte (3a, b), die aus 2b  mit Natr iummethy]at  und -/~thylat 
gewonnen werden, zeigten, dab diese Produkte die erwarteten Ester yon 
2'- (~-iNitro-~-phenyl-aoetyl)-diphenyl-2-carbonss darstellen. 

Bei s~mtlichen Versuchen zur Nitrierung yon 1 wurde festgestel]t, dab 
nach Abfiltrieren der abgesehiedenen Kristalle von 2 b und Verdfinnen des 
Reaktionsgemisches mit Wasser eine orangefarbige kristalline Substanz 4 
ausf/fllt, die keinen Stickstoff enth~lt. Im Bereich 700--750/cm des 
IR-Spektrums dieses Produkts sind die far den monosubstituierten Benzol- 
kern charakteristisehen Banden nicht wahrzunehmen. Die einzigen kenn- 
zeichnenden Banden im Spektrum entsprechen der Carbonylgruppe 
(1685/em) und den aromatischen Kernen (t458, 1600/cm). Im Einklang 
mit dem IR-Spektrum zeig~ das I ~ R - S p e k t r u m  dieses Prodnkts ein 
Multiplett bei 7,20--8,25 ppm (Standard TMS), das den aromatisch ge- 
bundenen Protonen entspricht. Aus diesen Angaben geht klar hervor, dal] 
bei dem die Nitrierung yon 1 begleitenden OxydationsprozeB oxydative 
Eliminierung des Phenyh'estes in 6-Ste]lnng bis znr Carbonylgruppe statt- 
gefunden hat;  folglieh stellt 4 Dibenzo[a, c]eyc]oheptan-5,6,7-trion dar. 
Diese Struktur ist im Einklang mit den Daten der Elementaranalyse yon 4 
und yon seinem Monosemiearbazon (4a). 

Zur Darste]lung des Aminoderivats yon 1 wurde ein direkter Aus- 
tausch des Halogenatoms in 2 a gegen die Aminogruppe durch Einwirken- 
lassen yon Ammoniak versueht. Die An~lysendaten der gewonnenen f~rb- 
losen Kiistalle zeigten das Vorhandensein yon zwei Stiekstoffatomen im 
Molekfil dieser Verbindung (5) an. Das IR-Spektrum yon 5 unterseheidet 
sich wesentlieh yon dem des Ausgangsprodukts 2 a. AuBer in der Bande 
ffir die Aminogruppe gibt es einen Unterschied aueh in der Anzahl der den 
Carbonylgruppen entspreehenden 1VIaxima. W/~hrend man bei 2 a zwei 
Banden (1710 und 1730/cm), den beiden Carbonylgruppen entsprechend, 
beobachtet, ist im Spektrum von 5 (Nujol) nur eine Bande bei 1630 wahr- 
zunehmen. Es ist daher anzunehmen, daIt bei der Reaktion mit dem 
Ammoniak aufter dem Austauseh des Halogens in 2 a gegen eine Amino- 
gruppe noch eine Umwandlung der einen yon den beiden Carbonylgruppen 
in ein Ketimid stattgefunden hat. Die Versuche, die Ketimidogruppe in 5 
in saurem oder alkalischem M:edium zweeks Gewinnung des 6-Amino- 
derivates yon 1 zu hydrolysieren, lieferten 51artige Produkte, aus denen 
keine definierbare kristalline Substanz isoliert werden konnte. Die IR- 
Spektren dieser Produkte berechtigen zur Aunahme, dab es sich in diesem 
Falle um eine Sprengung des 7gliedrigen Rings yon 5 unter Bildung des 
entspreehenden Sgureamids 6 handelt. 



b
~

 

1 HNO
sIH
20 

4 

a X
~C

1 :B
r 

b 
X~

NO
~ 

N
H

JH
I2

b It2
 H

2
N

O
~

 

7 

f 

~ 
--

 C
OO

R 
3 

X
--

N
O

 
a R

~C
H

~ 
b 

R
 -

~ 
C

~H
5 

1
~

0
~

 
2 

~
- 

CO
NH

2 

5 
N

H
~ 

6 

5-
 

o ~
 



FI. 6/1969] Darstellung rieuer Indandion-Aa~aloga 2029 

Zur Darstellung des Aminoderivats yon 1 wurde die tt;eduktion yon 
2 b untersucht. Naeh Literaturangaben s, 10, 1t vollzieht sieh bei Ver- 
suchen zur Reduktion einer t~eihe ~on 2-Nitro-2-a.ryl(aralkyl)-l,3-in- 

I 

8 

FeEd 
Abb. 1. 

/ 
/ 

/ 

/ 

NMg-Spekgrum yon Bis-(5-oxo-6-amino-7-ketimido-dibenzo[a,c]- 
cyeloheptyl) (7) in D M S O  

dandionen Eliminierung der Nitrogruppe, also Wiederherstellung der Aus- 
gangsindandione. 

Die :P~eduktiort yon 2 b fiihrtel~ wir mit Eisen(II)-sulfat in ~mmoniakal. 
Medium unter den fiir die Umwandlung der Nitro- in die entspreehenden 

lo j .  Ke ima t su ,  Chem. Zbl. 1934, I, 2745. 
11 G. Vanag  und L.  Zaluka]ew, Isv. Akad. Nauk Latv. SSR, Serie Chemie 

1951, 753. 
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Amino-indenone beschriebenen Bedingungen 12 durch. Aus dem salz- 
sauren Extrakt  fielen nach Neutralisieren farblose Kristalle yon 7 an, 
deren Analysedaten den fiir das Monoaminoderivat yon 1 bereehneten 
Werten nicht entsprachen. Die Bestimmung des ~r yon 7 
zeigte, daft es sich um ein dimerisiertes Produkt  handelt. Im IR-Spektrum 
yon 7, gleich wie bei 4, fehlte die Bande, die dem monosubstituierten 
Benzolkern entspricht. Aus dem NMR-Spektrum yon 7 (Abb. 1) ist das 
Vorhandensein yon ~ult iplet ten bei 6,85--7,15ppm (den Ketimid- 
Protonen entsprechend) und bei 7,20--7,55 ppm (aromatische Protonen) 
ersiehtlich, w/~hrend das Signal bei 7,80--8,05 ppm auf Protonen (Stan- 
dard Dimethylsulfoxid, zentriert bei 2,50 ppm) einer Aminogruppe hin- 
weist. Das ~engenverh/~ltnis dieser drei Protonenarten weist auf Bis- 
(5-oxo-6-amino-7-ketimido-dibenzo[a, c]cycloheptyl) bin. Diese Struktur 
wurde durch Elementaranalysen yon 7 und dessert Acetylderivat (7 a) 
best/~tigt. 

Wenn bei der Reduktion yon 2 b der FerrosulfatlSsung weniger NH3 
zugefiigt wurde, wurde aus dem salzsauren Auszug eine 51artige, nicht 
dutch Kristallisation definierbare Substanz erhalten. Da ihr IR-Spektrum 
auf das Vorhandensein einer Aminogruppe hindeutete, wurde mit Essig- 
s//ureanhydrid in ein Acetylderivat umgewandelt. 

Dieses farblose kristallisierte Produkt 8 zeigte im IR-Spektrum keine 
Bande fiir den monosubstituierten Benzolkern, w/~hrend bei 2225/cm die 
fiir die Nitrilgruppe charakteristische Absorptionsbande sehr intensiv er- 
semen. Die Elementaranalyse und der Schmelzpunkt yon 8 (174--175 ~ 
erm5glichte die Identifizierung dieses Produkts mit 2,2'-Dicyandiphenyl 
(Lit. Schmp. 172 ~ 13). Es entsteht unter der Einwirkung des Acetanhydrids, 
aller Wahrscheinlichkeit nach, aus dem Amid der Diphens/~ure, welches 
als Resultat tier Aufsprengung des 7gliedrigen l~ings yon 2 b dutch 
Ammoniak entsteht. Ein Shnlicher Abbau zur Diphens/iure wird bei tier 
Behandlung der Sulfoderivate yon 1 mit Lauge beobachtet 14. 

Experimenteller Teil 

;Die Schmelzpunktbestimmung erfolgte mit dem Ko] ler -He i zmikroskop .  
Die II~-Spektren (1% ill CC14, CHC13 und Nujol) wurden mit dem Spektro- 
meter UI~-10, Carl Zeiss, Jena, und die NMR-Spektren mit Jeol C-60S 
(10--15% CDC13 oder D M S O )  ~ufgenommen. 

5,7-Dioxo.6-nitro-dibenzo [ a,e ]cycloheptan (2b) 

Bei 60 ~ wurden in 5 ml konz. ItNO3 (d 1,39) 0,50 g Diketon 1 eingetragen. 
Die erhaltene Suspension wurde umgerfihr~ und naeh 2 Min. filtriort (Mutter- 

13 Ch. I v a n o v  und B.  Aleks iev ,  Dokl. Akad. Nauk SSSR 106, 275 (1950). 
13 H.  Underwood und L. Clough, J.  Amer. Chem. Soc. 51, 583 (1929). 
1~ M .  Milogev und B. Aleksiev,  nicht publizierte Ergebnisse. 
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lauge A). Der Niederschlag (0,47 g) wurde naeh Wasehen mit  Wasser zweimal 
aus ~ thanol  umkristal l isiert  (2a, s. Tab. 1). 

IR-Absorpt ion  (CCla): 1729 und 1692/cm (C=O-Gruppen) ,  1585 und 
1345/em (NO~.-Gruppe). 

Methyl- und ~thylester der 2"-(u-Nitro-c~-phenyl.aeetyl)-diphenyl-2-carbon- 
saute (3a, b) 

0,30 g 2b  wurden mit  5 ml 3proz. NaOCHz-L6sung versetzt ;  die gelbe 
LSstmg wm~de nach 5 Min. angesguert, der blaggelbe Niederschlag (0,24 g) 
fil triert  und 3real aus iVIethanol ulnkristMlisiert; farblose Kristalle,  Schmp. 
123--124 ~ (3a). 

IR-Absorpt ion  (CC14): 1730/cm (C=O-Gruppe) ,  1580 und 1360/em 
(NO2-Gruppe), 1292/cm (C--O-Bindtmg).  

Analog wurde aus 0,30 g 2b  und 5 Ird 3proz. NaOC2H5 0,20 g 3b  erhalten 
und aus ~ thanol  umkristMlisiert.  

II~-Absorption (CC14): i722/cm (C=O-Gruppe) ,  t578 uncl 1360/em 
(NO~-Gruppe), 1290/em (C--O-Bindtmg).  

Dibenzo [ a,c ] cycloheptantrion- ( 5 ,6 , 7 ) (4) 

Naeh Verdtinnen mit  Wasser scheidet die iViutterlauge A einen orange- 
farbigen :Niedersclalag ab, dessen iYfenge bei Umsetzung in einem Gemiseh 
gleicher Volumina Eisessig und konz. Salpetersfi.ure den hSchsten Wer t  
erreieht (64,7%). Nach UmkristMlisiertmg aus ~[thanol wurden orange 
gefiirbte Kristal le  (4, s. Tab. 1) erhalten. 

IR-Absorp t ion  (CC14): 1685, 1600 und 1458/cm. 
NMR-Sigaale:  7,20--8,25 ppm. 
Unter  den in ~s angefiihrten Bedingtmgen wird das Monosemicarbazon 

yon 4 - - h e ] l b r a u n e  Kristalle,  Sehmp. 223--224 ~ ( 4 a ) -  erhMten. 

5-Oxo-6-amino- 7-ketimido-6.phenyl-dibenzo [a,e ] cyclohepta~ (5) 

0,20 g von 2 a  (X=C1) wurden mit  20 ml mit  NIt3 gesgtt. CC14 versetzt 
und 24 Stdn. bei 0 ~ stehengelassen. Die abgeschiedenen farblosen Kristal le 
(0,15 g) wurden filtriert und mi t  Wasser gewasehen. Sie 15sen sich sehwer in 
den iibliehen L6smagsmitteln, kSrmen abet  aus Benzol umkristall isiert  werden. 

I~ -Absorp t ion  (Suspension im Nujol):  3365/em (NtLz-Gruppe), 1630/cm 
(C = O- Gruppe). 

Bis- ( 5-oxo-6-amino- 7.ketimido-dibenzo [a,c ] cycloheptyl ) (7) 

200 ml yon in der t t i tze  mit  NH3 gesiitt. ~ thano l  wurden mi~ 1,50 g yon 
2 b  versetzt ;  hierauf wurde eine in der t I i tze  mi~ Ntt.~ gesi~tt. LSsung yon 
15,0 g Ferrosulfat  in 70 mt Wasser  zugese~zt. Nach ls tdg.  Erhi tzung wurde 
filtriert,  mi t  heigem Athanol  gewasehen und das F i l t ra t  bis ca. 70 ml ein- 
geengt. Naeh Eingiegen in Wasser wurde mi t  -~ther extrahier t  und der Xther- 
auszi~g 3ram mit  je 30 ml konz. tIC1 ausgezogen. Naeh Neutralisieren der 
sauren L6sung wurde mit  ~ the r  extrahiert .  Nach Entfernen des Xthers v~lrde 

1~ S. Veibel, Analy t ik  organiseher Verbindungen, Akademie-Verlag, 
Berlin 1960, S. 105. 
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der Rfickstand (0,36 g) aus Benzol umkristallisiert ,  wobei farblose nadelige 
Kristallo (7) anfielen. 

Molekulargewieht (naeh l~ast) : Gef. 467,0. Ber. 470,5. 
IR-Absorpt ion  (Suspension im Nujol):  3468/cm (NTI2-Gruppe,) 1680/cm 

(C = O-Gruppe). 
NMR-Signale:  s. Abb. 1. 
/)as Aeetylder ivat  yon 7 (7a) wird dm'ch 4stdg. Erhi tzen yon 0,30 g von 

7 in 5 ml A%O auf 100--110 ~ gewonnen. Nach EingieBen in ~rasser wird der 
Niederschlag filtriert und aus g thano l  umkristMlisierlb; 0,21g farblose 
Kris~alle (7a, s. Tab. 1). 


