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Ein Verfahren zur Herstellung von Indanon-(2) durch Séurespaltung von
Alkoxyindanolen wird beschricben. Methanolyse von 2-Brom-indanol-(1) er-
gibt, entgegen bisheriger Deutung, nicht 2-Methoxy-indanol-(1), sondern
1-Methoxy-indanol-(2). Ersteres wird liber 2-Brom-, 2-Acetoxy- und 2-Methoxy-
indanon-(1) dargestellt. Stereochemische Fragen der Methanolyse werden
diskutiert, Bromierung von Indanon-(1) mit N-Brom-succinimid fiihrt zu
3-Brom-indanon-{1). Die Selbstkondensation des Indanons-(2) und seine Um-
setzung mit Dialkylaminen zu Indenyl-(2)-aminen werden untersucht.

Indanon-(2) LiBt sich aus o-Phenylendiessigsiiure =¥ in geringer Ausbeute darstellen.

Besser ist die Cyclisierung des Diesters zum Indanon-(2)-carbonsiure-(1)-ester4 oder des
Dinitrils zum 1-Cyan-indanon-(2)-imin3 und decarboxylierende Hydrolyse derselben.
Priparativ diirften die vom Inden ausgehenden Verfahren® 7} den Vorzug verdienen, welche
iber das 1.2-Epoxyd® oder iiber 1.2-Dihydroxy-indan-Derivate®~19) zum Indanon-(2)
fiithren. Die auf F. HeusLter und H. Schierrer? zuriickgehende Methode der sauren Spaltung

*) Teil der Dissertation W. ScuroTH, Univ. Leipzig 1959,
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des 1.2-Dihydroxy-indan-monomethyldthers ergab auch bei grileren Ansiitzen eine sehr gute
Gesamtausbeute. F. HEusLer und H. ScHierrer hatten aus Indenchlorhydrin mit Natrium-
methylat 1.2-Dihydroxy-indan-monomethylidther erhalten. Spiiter unterwarfen J. REap und
E. HursT10) das aus Indenbromhydrin mit methanolischer Kalilauge entstehende Produkt
ohne lsolierung der Siurezerlegung. Wir fanden, daB dieses Produkt ein Gemisch von Di-
hydroxyindan-monomethylither und dem unbestindigen Indenoxyd 20 ist, so dal3 im Hin-
blick auf eine maximale Gesamtausbeute die Isolierung des mittels Natriummethylats ge-
wonnenen Dihydroxymethylidthers zweifellos vorteilhafter sein diirfte (vgl. Zit. 19)),

Um in groBeren Ansidtzen die Selbstkondensation des Indanons-(2) moglichst zu
unterbinden, gibt man den Dihydroxymethyléither in dem MaBe zu siedender, etwa
40-proz. Schwefelsiure, wie gleichzeitige Wasserdampfdestillation das gebildete
Ringketon entfernt. Wihrend das Indanon-(2) zur Zersetzung neigt, kann der Di-
hydroxymethylither iiber lingere Zeit aufbewahrt und bei Bedarf mit einer Ausbeute
von 85 —90%, d. Th. in das Ringketon iibergefiihrt werden.

Das Halogenhydrin aus Inden und Halogen in Wasser wurde bisher als 1-Halogen-
indanol-(2)¥ (I, Ry = CI, Br; R; = OH), der daraus mit Alkalimethylat gewonnene
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Dihydroxymonomethyldther entsprechend als 1-Methoxy-indanol-(2) (I, Ry = OCHa;
Rs = OH) formuliert. Nach dem spiteren Konstitutionsbeweis des Halogenhydrins
als 2-Halogen-indanol-(1) 18,2120 (I, R; = OH; R; = Cl, Br) ist auch dem Dihy-
droxymonomethylither, da man den direkten Austausch des Halogens gegen den
Methoxylrest voraussetzte, die Formel des 2-Methoxy-indanols-(1) (I, Ry = OH;
R = OCH3;) erteilt worden.

Die relativ leicht eintretende Alkoholyse des 2-Brom-indanols-(1) (Ia) im Vergleich
zur Resistenz des 2-Brom-indanol-(1)-alkylithers1#) (I, R; = OCHsj; Rz = Br) deutet
bereits darauf hin, dall die Reaktion nicht durch direkten Austausch des Halogens,
sondern iiber das Indenoxyd? 23 (II) erfolgt, das von uns unter milden Bedingungen
ausschlieBlich erhalten und mit methanolischer Lauge oder besser Alkalimethylat-
Losung in den Dihydroxyindan-monomethylither iibergefiithrt werden konnte.

Demnach mufl die Bildung zweier strukturisomerer. 1.2-Dihydroxy-indan-mono-
methylither, d. h. Eintritt des Methoxyls sowohl an C-1 wie C-2, erwartet werden.
Die eine der beiden Stellen ist bevorzugt, wie Fraktionierungsversuche des Methanoly-
seproduktes zeigten. Um die Struktur des Dihydroxymonomethylithers zu beweisen,
wurde sein Benzoesdureester thermisch zerlegt. Hierbei miiBte im Falle des 1-Methoxy-
indanols-(2) (Ib, ¢) das 3-Methoxy-inden bzw, (nach Hydrolyse) Indanon-(1) (B), im
Falle des isomeren 2-Methoxy-indanols-(1) (Id, ) das 2-Methoxy-inden bzw. In-
danon-(2) (A) entstehen.

Aus dem Pyrolyseprodukt konnte nur Indanon-(1), jedoch kein Indanon-(2) iso-
liert werden. Folglich hatte Methanolyse des 2-Brom- mdamﬂs (1) (Ia) zum I-Methoxy-
indanol-(2) (Ib) gefiihrt 7,

Die Offnung des Oxydrings24) im obigen Sinne kann durch eine Polaritit zwischen dem
positiven C-Atom 1 und dem negativen O-Atom, verstirkt durch den aromatischen Rest,
erklirt werden. Dem entspricht auch das sonstige Verhalten des Indenoxyds7 17 23, 25), vor
allem seine Isomerisierung zu Indanon-(2) mit Magnesiumbromid in Ather8), Zinkchlorid in
Benzol, Aluminiumoxyd bei hitherer Temperatur u.a.

MNach dieser Vorstellung sollten iiber GrioNARD-Addition die praparativ wichtigen C-1-sub-
stituierten Indanole-(2) einfach zuginglich sein. Es hat sich aber gezeigt, dal3 (mit Phenyl-
magnesiumbromid in Ather) zunichst iiberwiegend Isomerisierung zu Indanon-(2) und hieran
GrionarD-Addition erfolgt 26),

Der Ubergang des 1-Methoxy-indanols-(2) (Ib) in Indanon-(2) erfolgt so leicht, dall er
auBler mit Sdauren auch durch Katalysatoren, wie Jod, metallisches Kupfer u.a., unter Ent-
bindung der entsprechenden Methanolmenge bei hioherer Temperatur bewirkt wird.

21} C. CourtoTr, Faver und Parant, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 186, 371 (1928).

22) F. Ismuiwara, J. prakt. Chem. [2] 108, 194 (1924).

231 'W. F. Wuartmore und A. I. GERHART, J. Amer. chem. Soc. 64, 912 (1942).

24) ygl. R. C. ELpERFIELD, Heterocyclic Compounds, Band 1, S. 2732, 1. Wiley & Sons,
Inc., New York 1930,

25) M. MousseroN und Mitarbeiter, Bull. Soc. chim. France 1946, 629.

26} wgl. M. S. KuarascH und H. G. CrLapp, J. org. Chemistry 3, 355 (1939).
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Das isomere 2-Methoxy-indanol-(1) (Id) konnte sowohl durch katalytische Re-
duktion wie mittels Lithiumalanats aus dem noch zu besprechenden 2-Methoxy-
indanon (IIlc) in feinen, bei 63° schmelzenden Kristallen, unterschiedlich zum oligen
Isomeren Ib, gewonnen werden. Wie dieses wird das 2-Methoxy-indanol-(1) durch
Sduren in Indanon-(2) iibergefithrt, das auch durch Pyrolyse des Benzoesiureesters
ITe — im Gegensatz zum Isomeren I¢c — erhalten wird.

Da allgemein bei nucleophiler, basenkatalysierter Oxydoffnung die frans-Form24,27)
beglinstigt wird, diirfte dem aus Indenoxyd dargestellten 1-Methoxy-indanol-(2) diese
Stellung beider Substituenten zuzusprechen sein, was im Einklang mit der glatten,
als ' cis-Eliminierung17. 28,29} verlaufenden Pyrolyse des Benzoesdureesters zu In-
danon-(1) steht. Die Erfahrung iiberwiegender frans-Eliminierungl3, 17,28-30) joni-
scher Abspaltungsreaktionen zwingt zu der Annahme, dall bei der sdurekatalysierten
Bildung des [ndanons-(2) aus dem 1-Methoxy-indanol-(2) zunichst Isomerisierung zur
cis-Lage beider Substituenten stattfindet.

Bei den Indan-diolen-(1.2) hatte bereits P. H. HErRmans¥?) sdurekatalysierte, wechsel-
seitige Uberginge zwischen ecis- und frans-Formen nachgewiesen, und C. M. Suter und
H. B. MiLNglT) konnten zeigen, daB die Bildung des Indanons-(2) aus dem trans-Indandiol
iiber die cis-Form verlduft. Analog sollten die Verhiltnisse bei dem strukturisomeren 2-Meth-
oxy-indanol-(1) liegen (vgl. Zit.20)), Dem 2-Brom-indanol-(1) ist schon frither die frans-
Form zuerteilt worden 18),

2-Methoxy-indanon-(1) (1lI¢) konnte aus dem iiber das Bromketon IIla erhaltenen
Acetoxyketon IIIb22,31) mittels methanolischer Salzsiure dargestellt werden32),
jedoch infolge Selbstreaktion3¥ nicht unmittelbar aus dem 2-Brom-indanon (ITIa) mit
methanolischer Lauge. Demgegeniiber ist bei geschiitzter Carbonylgruppe, wie im
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27 J, BOESEKEN, Ber, dtsch. chem. Ges. 56, 2409 (1923).

28) E. R. ALExanDER und A, Muprak, J. Amer, chem, Soc. 73, 59 (1951).

290 T. A. Geissman und R. I. Akawig, J. Amer, chem. Soc. 73, 1993 (1951).

30l P. H. HERMANS, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 824 (1924).

3N R, Criecek und K. Kronk, Liebigs Ann. Chem. 564, 1 (1949).

32) wgl. auch W, Treiss und P. Grossmann, Chem. Ber. 90, 103 (1957).

33) C. Revis und F. 8. KippPING, J. chem. Soc. [London] 71, 238 (1897), und zwar S. 242,
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Dinitrophenylhydrazon des 2-Brom-indanons, der unmittelbare Austausch des Halo-
gens gegen den Methoxylrest leicht moglich34),

Das stark reizende 2-Brom-indanon-(1) (IIla) 1i6t sich durch direkte Bromierung
von Indanon-(1) mit Brom darstellen?3), wihrend Bromierung mit N-Brom-succinimid
(NBS) bei Gegenwart von Benzoylperoxyd zum isomeren, etwa 15" héher schmelzen-
den ‘3-Brom-indanon-(1) (IVa) fiihrt; dieses zeigte nach FINKELSTEIN (Austausch
gegen Jod) bewegliches Halogen und kondensierte mit Benzaldehyd zum Brombenzyli-
denketon I'Vh, identisch mit dem durch NBS-Bromierung des bekannten 2-Benzyliden-
indanons-(1) (IV¢) gewonnenen Priparat.

Das gleiche Bromketon 1Va entsteht in wesentlich geringerer Ausbeute bei NBS-Bromie-
rung des Indanons-(1) unter UV-Bestrahlung nach C. S. MARVEL und C. W. HiNMAN?S), Im
Gegensatz dazu fithrt NBS-Bromierung nach L. Horner und E. H. WiNKELMANN3T! zu 2-Brom-
indanon-(1) (I1la). Die Bromierung am C-Atom 3 des Indanons-(1) diirfte in Analogie zum
Verhalten e.B-ungesittigter Carbonylverbindungen stehen, in welchen NBS-Bromierung vor-
wiegend in NMNachbarschaft zur Doppelbindung und weniger zur Ketogruppe eintritt38),
MNBS-Bromierung des Indanons-(2) gibt in guter Ausbeute das sehr labile 1-Brom-indanon-(2).

D va: R’, Rrr — =®
Rln'
Vb: R'=H, R" = —C@
Rl"i’
HO
Ve: R =H, R” = m

Viele Umsetzungen des Indanons-(2) werden durch seine starke Neigung zur
Selbstkondensation beeintrichtigt, wobei sich hauptsichlich Anhydro-bis-indanon?
bildet, dessen Formel als I-fIndanyliden-(2) ]-indanon-(2) (Va) mit semicyclischer,
zum Carbonyl konjugierter Doppelbindung durch das [R-Spektrum bestitigt werden
konnte (CO-Frequenz 1710 cm™1, Dihydroverbindung: 1750 ¢m™1). Das Indanyliden-
indanon Va wurde katalytisch unter Verbrauch von 1 Mol Wasserstoff zum [-{In-
danyl-(2) ]-indanon-(2) (Vb) hydriert, welches kaum noch zur Selbstkondensation
neigte und sogar gegen Alkalimethylat bestiindig war. Das Anhydro-bis-indanon Va
gibt leicht, seine Dihydroverbindung Vb schwieriger, alkohollosliche Alkalisalze,
die mit Luftsaverstoff unter Dunkelfirbung reagieren.

Beide Verbindungen kondensieren an der freien Methylengruppe mit Aldehyden,
z. B. mit Zimtaldehyd, zu schwach gelben Cinnamylidenverbindungen. Dagegen konnte

M) F, Ramirez und A. F. Kirey, J. Amer. chem. Soc. 75, 6026 (1953).

35) W. 8. Jounson und W. E. SHELBERG, J. Amer. chem. Soc. 67, 1745 (1945), und zwar
S. 1751.

36) C. 5. MarveL und C. W. Hinman, J. Amer. chem. Soc. 76, 5435 (1954); vgl. G. L.
BucHawnaN und D. R. Lockuart, Chem. and Ind. 1958, 391.

37 L. Horner und E. H. WinNkeLMANN, Angew. Chem. 71, 349 (1959), und zwar 5. 362,

38) C, Dierassi, Chem. Reviews 43, 271 (1943).
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bisher aus Indanon-(2) nicht die Mono-, sondern lediglich die Dicinnamylidenver-
bindung erhalten werden (vgl. Zit.3,14,39),

Unter sehr milden Bedingungen, in methanolischer Ammoniak-Losung bei Kiith-
lung, gelang es, Indanon-(2) in ein Hydroxyketon (CO:1750 cm~1; OH:3505 cm™1)
zu iiberfiihren, das sich zum Anhydro-bis-indanon Va dehydratisieren lieB und das
demnach, als 1-[2-Hydroxy-indanyl-(2)]-indanon-(2) (V¢), die Alkylolzwischenstufe
der Selbstkondensation darstellt40),

Via: Ry, Ra = —(CH2a)4—
\ H""’Rl VIb: Ry, Ry = —(CHy)s—
“ Vic: Ry, Rz = —(CHj)s—

Vid: Ry = Ry == C3H;5

Rz

Wiéhrend Ammoniak die Selbstkondensation forderte und keine Aminoverbindung
zu isolieren erlaubte, geben Dialkylamine Indenyl-(2)-amine (VI), die zu den Ausgangs-
verbindungen hydrolysiert werden konnen. Mit Pyrrolidin, Piperidin oder Hexa-
methylenimin erfolgt die Kondensation bereits beim Zusammengeben, mit Diidthyl-
amin erst unter Mitwirkung von Kaliumcarbonat4l),

Die IR-Absorption wurde in KBr mit dem Gerit UR 10 (JenopTik GmbH, Jena) ver-
messen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

jﬂdﬂﬁﬂﬂ-ﬁ?}* — Priiparatives, in unserem Laboratorium bewihrtes Herstellungsver-
fahren+2):

2-Brom-indanol-(1) (1a). — 232 g (2 Mol) frisch dest. Inden (oder indenhaltige Fraktionen)
werden in 5 ] Wasser kriftig emulgiert. Hierzu wird unter intensivem Riihren bei einer An-
Fangstemperatur von 55° eine Lésung von 330 g (2.06 Mol) Brom und 330 g Kaliumbromid
in 2.8 Wasser gegeben, wobei man die ersten zwei Drittel rasch, den Rest in miiBigem
Tempo bis zur bleibenden Gelbfirbung zufiigt. Wihrenddessen wird die Temperatur kon-
tinuierlich auf 90° gesteigert. Gesamtdauer 1 Stunde. Das nach Abkiihlen in farblosen Pris-
men kristallisierte Bromhydrin kann mit Benzol oder Athanol gewaschen bzw. umkristalli-
siert werden. Ausbeute (je nach Reinheitsgrad des eingesetzten Indens) bis zu 95% d. Th.

I-Methoxy-indanol-(2) (Ib). — Die Suspension von 800 g (3.8 Mol) feingepulvertem
2-Brom-indanol-(1) und einer Natriummethylat-Losung aus 92 g (4 g-Atom) Natrium in
2.4 | Methanol wird 8 Stdn., zweckmiiBlig unter Stickstoff, gekocht. AnschlieBend werden
1.4 1 Methanol abdestilliert. Nach Aufnehmen in Ather und ilblicher Reinigung erfolgt

39 P. FRIEDLANDER, W. HERZOG und G. v. Voss, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1591 (1922).

40} Uber Alkylolzwischenstufen bei Aldehydkondensationen vgl. W. ScHROTH und W. TrE! BS,
Liebigs Ann. Chem. 639, 214 (1960), nachstehend.

41} C. MannicH und H. Davipsen, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 2106 (1936); vgl. G. WitTIG
und H. BLUMENTHAL, ebenda 60, 1085 (1927).

42) Modifikation des aufl F. HEUsLER und H. ScHierrer?) zuriickgehenden Verfahrens.
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Fraktionierung des Atherriickstandes. Leicht viskoses, farbloses Ol, das gut auf Vorrat ge-
halten werden kann. Ausbeute etwa 905 d. Th., Sdp.;; 146—148°, Sdp.; 104°.

Indanon-(2) (A). — In einem fiir Wasserdampfidestillation ausgeriisteten Dreihalskolben
sind 200 cem 40-proz. Schwefelsdure (oder Phosphorsiure) vorgelegt. Withrend man {iber-
hitzten Wasserdampf kriiftig durchleitet, wird das [-Methoxy-indanol-{2) langsam zuge-
tropft und das gebildete Indanon-(2) sofort libergetricben. Uber einen zweiten Tropftrichter
ist die Siurekonzentration jeweils zu korrigieren. Bei Kithlung und unter Stickstoff liBt sich
das Indanon-(2) lingere Zeit unzersetzt aufbewahren. Schmp. 58°. Weille Nadeln (aus Wasser/
Methanol oder tielsiedendem Petrolither). Ausbeute 85—907% d. Th.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Gelbe Prismen (aus Chlorbenzol), Schmp. 211 —212°,

Merthanelisch-alkalische Behandlung des 2-Brom-indanels-(1): 53 g Ia versetzt man mit
156 g KOH in 370 ccm Methanol (zweckmiBig unter Stickstoff). Man erhilt 1) nach 5 Stun-
den: 90% Indenoxyd (11), Sdp.;3 1027, s = 1.5630; 2) nach 15 Minuten langem Sieden:
40 % Indenoxyd, 40 %, I-Methoxy-indanol-¢2) (1b), Sdp.12 148°, n}? = 1.5488. Das 1-Methoxy-

indanol-(2) kristallisierte auch nach lingerer Tiefkithlung oder Animpfen mit seinem Iso-
meren Id nicht.

Methanolyse des Indenoxyds: a) Indenoxyd wurde 7 Stdn. mit Methanol gekocht: 7%
I-_Marﬁﬂxyafndmm-’- f2)(Ib). — b) 0.1 Mol Indenoxyd wurde mit einer Lésung von 1 g Na-
trium in 100 ccm Methanol 3 Stdn. unter Stickstofl gekocht: 75%; I-Methoxy-indanol-(2) (Ib).

3. 5-Dinitro-benzoat: Aus Aceton kurze Prismen, Schmp. 154.5%
Cy7H4N209 (358.3) Ber. N 7.83 Gef. N 7.94

2-Methoxy-indanei-(1) (1d). — a) 12.2 g 2-Methoxy-indanon-(1) (111c), 80 ccm Ather und
14 g eines Kupfer/Chromoxyd-Katalysators wurden in einem 300 ccm fassenden Schiittel-
autoklaven bei einem Anfangsdruck von 107 at > hydriert. Im Laufe von 2 Stdn. wurde
auf 130° aufgeheizt und diese Temperatur noch 30 Min. eingehalten. Der nach Abziehen des
Liasungsmittels verbliebene Riickstand wurde fraktioniert. Das Indanol Id destillierte in
50-proz. Ausbeute zwischen 90 und 101°/0.45 Torr. Das nach Anreiben erstarrte Material
lieferte aus Petrolither (Sdp. 40—60°) watteartig zusammengeballte, haarfeine Nadeln; gut
léslich in Benzol, Toluol und Essigester. Schmp. 63—63.5". Gibt nach kurzem Kochen mit
35-proz. Schwefelsiure Indanon-(2).

CioHy202 (164.2) Ber. C73.14 H7.37 Gef. C72.78 H 7.61
Mol.-Gew. 167.2 (kryoskop. in Benzol)

b) Zu 4 g Lithiumalanat in 30 ccm Ather wurden unter Auflenkiihlung und Riithren 12.2 g
Keton IIlc in 100 ccm Ather wiihrend 75 Min. zugetropft. Nach 2 Stdn. wurde mit Essig-
ester zerlegt, verd. Salzsiiure zugegeben und ausgeithert. Nach Fraktionierung des Ather-
riickstandes Ausbeute ca. 409 d. Th. Identisch mit dem unter a} beschriebenen Priparat.
3.5-Dinitro-benzoar (Pyridin/Benzol): Langgestreckte Nadeln, Schmp. 147.5—148° Starke
Depression mit dem Dinitrobenzoat des Isomeren 1 b.

Ci7H14MN207 (358.3) Ber. N 7.83 Gef., N 7.70

(- Benzoyl-I-methoxy-indanol-f2) (Ic). — Zu 41 g I-Methoxy-indanel-(2), 280 ccm Benzol
und 58 ccm Pyridin wurden unter Rithren und Eiskithlung 56 ccm frisch dest. Benzoylchiorid
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eetropft, unter Stickstoff 14 Stdn. sich selbst {iberlassen, dann 1 Stde. gekocht, i. Vak. einge-
engt, in Ather aufgenommen und fraktioniert. Zihfliissiges, farbloses Ol. Sdp.gs 1647,
Sdp.js 224°; niy = 1.5672.

Ci7H1503 (268.3) Ber. C76.10 H6.01 Gefl. C76.49 H 5.92

Nach alkalischer Hydrolyse und anschlieBender Sdurebehandlung erhilt man /ndonon-r2).

Pyrolyse zu Indanon-(1): Bei einer Badtemperatur von 340—37(° ging (Destillationstem-
peratur 260—270%) das Spaltungsprodukt iiber, das durch Aufnehmen in Petrolither von
Benzoesiure weitgehend befreit wurde. Die héhersiedenden Anteile (Sdp.g. s 120°) pyroly-
sierte man erneut. Insgesamt konnten 81 % d. Th. an Benzoesiure isoliert werden. Die Petrol-
itherextrakte wurden griindlich mit Wasser gewaschen und iiber eine kleine Kolonne frak-
tioniert. Die Hauptfraktion (Sdp.q.z 59 —60°) stellte im wesentlichen Indanon-(1) dar. Schmp.
und Misch-Schmp. 40°,

OQ-Benzoyl-2-methoxy-indanel-( 1) (le). — Aus 1.25 g Indanol Id und 4 ccm Benzoylchlorid

in 17 ccm Benzol und 3.6 cem Pyridin, wie fir Ic beschrieben. Hauptfraktion: Sdp.s 170°.
Schwach gelbes, viskoses Ol n}® = 1.5749, Mol.-Gew. ber. 268.3, gef. 273.4 (kryoskopisch
in Benzol).
Pyrolyse zu Indanon-(2): 1.4 g Ile wurden bei 340—390° (Badtemperatur) unter reichlicher
Benzoesiure-Abscheidung gespalten. Das erstarrte Destillat wurde mit etwas Wasser auf-
gekocht, ausgeithert, gewaschen. Der Atherriickstand (ziihes Ol) bildete sofort und in der
Kilte das gelbe 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Indanons-(2) in guter Ausbeute [Indanon-(1),
das sich schon durch die rote Farbe seines Dinitrophenylhydrazons bemerkbar machen miifte,
war nicht festzustellen]. Schmp. und Misch-Schmp. 209—210°,

2-Methoxy-indanon-(1) (111¢). — Bromindanon IIla durch Bromierung von Indanon-(1)3s)
oder durch Oxydation von 2-Brom-indanol-(1)15), — Aus Illa nach IsHiwara?l) 2-Acetoxy-
indanon-1) (111b). Ausgehend von 400 g I1la, erschépfende Atherextraktion, Ausbeute 75%
d. Th. — 26 g 2-Acetoxy-indanon-({) und 350 ccm 3-proz. methanol. Chlorwasserstoff wur-
den 90 Min. gekocht. Der nach Abziehen des Methanols verbliebene Riickstand ergab nach
Destillation das Methoxyindanon Ilfc in etwa 90-proz. Ausbeute. IR-Spektrum: kriftige
C=0-Frequenz bei 1720 cm~!; OH-Absorption kaum erkennbar.

CipH 202 (164.2) Ber. C74.05 H6.21 Gef. C73.71 H 5.86
Mol.-Gew. 168 (kryoskop. in Benzol)

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangegelbe Blitichen (aus Dioxan). Schmp. 253.5°, identisch
mit dem nach F. Ramirez und A. F. Kirsy¥™ durch Methanolyse des 2-Brom-indanon-
(1)-dinitrophenylhydrazons gewonnenen Priparat.

3-Brom-indanon-(1) (IVa). — 5.3 g Indanon-(1), 69 g N-Brom-succinimid und 50 mg
Benzoylperoxyd in 45 ccm CCly wurden etwa 80 Min. gekocht. Schwach gelbliche, derbe
Prismen (aus Cyclohexan), Schmp. 54°, Ausbeute 659 d. Th. [Bei Chromatographie lber
Al303 in Cyclohexan/Benzol fiel im Zwischenlauf ein geringer Anteil eines gelben, intensiv
schleimhautreizenden Ols an, das moglicherweise das 2-Brom-indanon-(1) (ITla) enthielt.] Das
reine 3-Bromketon IVa war im Gegensatz zum isomeren 2-Brom-Derivat nicht sonderlich
schleimhautreizend.

CoH7BrO (211.1) Ber. C51.21 H 3.34 Gefl. C351.31 H 3.45
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Analog wird aus 13.3 g Indanon-(2), 17.8 g N-Brom-succinimid, 500 mg Benzoylperoxyd
und 100 cem CCly bei 1/3stdg. Kochen das leicht zersetzliche I-Brom-indanon-(2)%3) erhalten.

3-Brom-2-benzyliden-indanon-¢1) (I¥b). — a) gqus I'Va: In 4.6 g IVa und 5.7 g frisch dest.
Benzaldehyd wurden bei —15° 1.5 g Chlorwasserstoff in miBigem Strome eingeleitet. Das
gelbe, zihfliissige 01 erstarrte nach einigen Stunden. Nach Aufnahme in Ather wurde mit
Ma;COs-Losung gewaschen. Der Atherrilckstand lieferte gelblichweiBle Prismen (aus Cyclo-
hexan), Schmp. 115—116°

b) 11 g 2-Benzyliden-indanon-i{1) (1¥c), 8.9 g N-Brom-succinimid und 25 mg Benzoyl-
peroxyd in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurden wie unter 1Va behandelt. Schmp. und
Misch-Schmp. 115—116".

CigH 1 BrO (299.2) Ber. C64.23 H3.71 (a) Gef. C64.51 H 3.83
(b) Gef. 6446 392

Die nach a) und b) gewonnenen Priiparate geben identische Dibrom-Addukre: 2.9 g IVDb
und 2.4 g Brom wurden in 30 ccm Chloroform zunidichst 4 Stdn. bel Zimmertemperatur, dann
20 Min. unter RiickfluB gekocht. Aus Cyclohexan feine, weile Nidelchen. Schmp. 173°
(Zers.).

CigH11BriO (459.0) Ber. C41.86 H 2.41 Gef. C42.17 H 2.50

Die Selbstkondensation des Indanons-(2) zu Anhydro-bis-indanon® (Va) ist am vorteil-
haftesten mittels Natriummethylats in methanol. Losung durchzufilhren (Ausbeuten bis zu
99% d. Th.). Fast farblose Kristalle mit schwach griinlichem Oberflichenglanz; Schmp. 178°
(aus Benzol); schwer léslich in Athanol und Petrolither.

1= 2-Hydroxy-indanyl-( 2) J-indanon-(2) (Vc¢). — 5.3 g Indanon-(2) wurden in 13 ccm
methanol. Ammeniak rasch gelist; die alsbald einsetzende Kristallisation wurde durch Tief-
kithlung vervollstindigt (Ausbeute 90%; d. Th.). Aus Methanol weiBe, derbe Platten; aus
Chloroform, worin zunéchst vollstiindige Lésung erfolgte, nach einigen Minuten bis Stunden
feine Nadeln. Beide Formen schmolzen bei 147.5—148.5% '

CigHig02 (242.3) Ber. CE81.79 H 6.10 Gef., C81.55 H 6.36
Mol.-Gew. 235 (ebullioskop. in Chloroform)

Im IR-Spektrum scharfe, intensive OH-Banden bei 3505 cm~™!, die Wasserstoffbriicken-
bindungen weitgehend ausschlieBen. Beim Erhitzen mit Ameisensiure erfolgt Bildung des An-
hydro-bis-indanons.

1= Indanyl-(2) J-indanon-(2) (Vb). — 17.4 g Anhydro-bis-indanon (Va) in 300 ccm Methanol
wurden mit 1.2 g Palladium|Tierkohle (10-proz.) bei 840 Torr Wasserstoffidruck und 45°
magnetisch gerithrt. Nach 40 Stdn. war die Hydrierung beendet. Feine Prismen (aus Petrol-
ither), Schmp. 70°.
CisH g0 (248.3) Ber. C87.07 H 6.49 Gef. C86.72 H 6.92
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Gelbe Kristalle, Schmp. 2107,

Selbstkondensation von Vb war trotz halbstiindigem Kochen mit methanolischer Natrium-
methylat-Losung nicht zu erwirken.

43 M. A. Creetd und J. F. Tuoreg, J. chem. Soc. [London] 93, 1507 (1908).
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1.3-Dicinnamyliden-indanon-(2). — Aus 5.2 g Indanon-(2) und 10.4 g Zimtaldehyd in
30 ccm Eisessig und 1 cem 25-proz. Salzsiure. Leuchtend gelbe Nadeln (aus Essigester),
Schmp. 194°, Ausbeute 607 d. Th.

CagH200 (360.4) Ber. C89.97 H5.59 Gef. C89.49 H 5.78 Mol.-Gew. 350 (RasT)

Auf analoge Weise war im Molverhiltnis 1:1 keine Mono-, sondern ebenfalls nur (in
geringerer Ausbeute) die Dicinnamylidenverbindung erhiltlich.

1-Cinnamyliden-3-{ indanyliden-{ 2 ) J-indanon-(2). — Mit der stichiometrischen Menge
Zimtaldehyd aus Anhydro-bis-indanon (Va) in dthanol. Kalilauge (unter Stickstoff). Zitronen-
gelbe MNadeln (aus Toluol), Schmp. 236 —237°,

Ca7H2p0 (360.4) Ber. C89.97 H 5.59 Gef. C89.53 H 5.55
Mol.-Gew. 367 (nach Rast in Campher)

I-Cinnamyliden-3-[indanyl-(2)]-indanon-{2). — Zu 4.1 g Vb und 2.3 g Zimtaldehyd in
55 ccm Methanol gab man allmihlich 25 Tropfen 20-proz. methanol. Kalilauge. Das sich
sofort abscheidende gelbe (31 wurde nach einigen Stunden mehrfach mit Athanol gespillt,
mit Petroldther iiberschichtet und das nach einer Woche gebildete Kristallisat, von &ligen
Bestandteilen befreit, aus Benzol umkristallisiert. Hellgelbe Kristalle, Schmp. 146—147",

Cy7H2;0 (362.5) Ber. C89.47 H6.12 Gef. C89.76 H 6.27

2-Piperidino-inden (VIb), — Das nach Zugabe von 30 ccm Piperidin zu 26.4 g Indanon-(2)
in 300 ccm Methanol (unter Stickstoff) sich abscheidende Kristallisat wurde nach einer
Stunde abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert. Farblose Schuppen, Schmp. 102°.
C1aHp9N (199.3) Ber. C 84.37 H 8.60 N 7.03 Gef. C §4.35 H 8.35 N 6.93
Mol.-Gew. 196.1 (kryoskop. in Benzol)

Die Verbindung ist sidureltslich; sie bildet ein unbestindiges Hydrochlorid, ein Pikrat,
schwarzes Trinitrobenzolat und Methosalz. In basischer Losung oxydiert Luftsauerstoff
rasch zu tieffarbigen Produkten. VIb ldBt sich leicht in die Ausgangskomponenten hydro-
lysieren und gibt in phosphorsaurer Lésung sofort das Dinitrophenylhydrazon des In-
danons-(2).

2-Hexamethylenimino-inden (VIic). — 8g Hexamethylenimin-hydrochlorid und 5.5 g
Indanon-(2) wurden in 120 ccm Methanol bei 30° bis zur vollstindigen Ausscheidung mit
Ammoniakgas behandelt. Farblose Schuppen (aus Aceton). Schmp. 106°.

CisHioN (213.3) Ber. C84.46 H 8.98 Gef. C84.71 H 8.76

2-Didthylamino-inden (VId). — 9.7 g Indanon-(2), 10 g wasserfreies Kaliumcarbonat und
30 ccm frisch dest. Didthylamin wurden unter Stickstoff 21/, Stdn. gekocht. Der nach Ent-
fernen des Kaliumcarbonats und Abtreiben des iiberschiissigen Didthylamins verbliebene
Riickstand wurde fraktioniert. Die bei 172—176°(12 Torr iibergehende Fraktion erstarrte
und wurde iiber das Hydrochlorid oder durch Kristallisation aus Methanol gereinigt. Weille
Blittchen vom Schmp. 307, die sich an der Luft dunkel firben.

CisHsN (187.3) Ber. N 748 Gef. N 7.39



