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Die Oxydation von 1,3-Indandion und seinen Derivaten wurde bis
jetzt mit verschiedenen Oxydationsmitteln und bei verschiedenen Bedingun-
gen ausgefithrt. Abhidngend von der Natur des Oxydationsmittels und Bedin-
gungen unter welchen die Oxydation ausgefiihrt wurde, bekommt man
verschiedene Oxydationsprodukte. Im allgemeinen kann man zwei Typen
von Oxydationsmitteln unterscheiden. Die einen, die bei der Oxydation
Phthalsiure oder Ninhydrin und eine andere Sdure ergeben, deren Art von
dem Supstituent in der Position 2 abhidngead ist. Solche Oxydationsmittel
sind: 50% Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von 0,5 N Natriumhydroxyd
oder 80% Schwefelsiure’, Natriummetaperjodat? Sauerstoff in wisseriger-
alkalischer Losung bei 80°C3 und 30% Salpetersdure bei 95°C oder 102°C%,
Die anderen Oxydationsmitteln ergeben bei der Oxydation mehr komplicierte
Produkte,. Solche Oxydationsmittel sind: Bieidioxyd in organischen Losung-
smittelns, 8, Eisen IIT -chlorid und Kaliumhexazyanoferat III und Amonium-
persulfat in Wasser oder Wasser-alkoholischen Natriumhydroxyd®.

Neben diesen Oxydationsmittein, von Vanag und Mit® wurde auch
die Wirkung von Phenyljodosoacetat iiber 1,3-Indandion und 2-Phenyl—1,3-
indandion untersucht. Unter den gegebenen Bedingungen haben sie festge-
stelt, dass man von 2-Phenyl—1,3-indandion das 2-Acetoxy—2-phenyl—
1,3-indandion bekomt. Doch bei der Reaktion von 1,3-Indandion mit Phe-
nyljodosoacetat haben sie das Reaktionsproduckt nicht identifiziert.

In dieser Arbeit prisentieren wir die Resultate von der Oxydation
einiger 2-Acyl-1,3-indandionen auch mit Phenyljodosoacetat. Die Reaktion
wurde in Eisessig in Gegenwart von kleinen Mengen Wasser unter 6—8 Std.
Erwirmen auf dem Wasserbad ausgefithrt. Es wurde die Oxydation von
2-Acetyl-1,3-indandion, 2-Benzoyl-1,3-indandion und 2-(p-Chlorbenzoyl)-
1,3-indandion untersucht. In allen drei Fillen verlduft die Oxydationsreaktion
unter Entwicklung von Kohlendioxyd und aus dem Reaktionsgemisch neben
Jodbenzol wurde Phthalsiure und abhingend von 2-Acyl-Supstituent noch
eine andere entsprechende Sdure isoliert.
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Um festzustellen, auf welche Weise diese Oxydation verlduft, wurde
die Reaktion zuerst auch in Abwesenheit von Wasser ausgefiihrt. Dabei
wurde nur eine Anderung der Farbe des Reaktionsgemisches bemerkt und
keine Entwicklung von Kohlendixyd. In diesem haben wir das Reaktionspro-
dukt nicht isoliert. In diesem Sinn wurde auch der Verbrauch des Pheny-
ljodosoacetat bestimmt, im Falle, wenn die Reaktion in Gegenwart von
Wasser ausgefiihrt wurde. Dabei wurde festgestellt, dass zur Oxydation eines
Mol von 2-Acyl-1,3-indandion, 4 Mol von Phenyljodosoacetat verbraucht
wurde.

Auf Grund dieser Resultate kann man schliessen, dass bei dieser
Oxydation ein oxydativer Abbau entstanden ist, der wahrscheinlich iiber
eine Glykolspaltung?®, 10, 11 verlauft.

7
COOH
O C—R-PhlOA, @ +RCO0H+ O,

1 0 COOH
]

Weitere Untersuchungen iiber den Mechanismus der oxydativen Spal-
tung von 2-Acyl-1,3-indandionen sind in Gang.

EXPERIMENTALER TEIL

OXYDATION VON 2-ACETYL-1,3-INDANDION MIT
PHENYLJODOSOACETAT

0,94 g (5 mmol) von 2-Acetyl-1,3-indandion? wird in 30 ml Eisessig
gelost und dazu 6,5 g (20 mmol) Phenyljodosoacetat zugegeben. Das gelb
gefdrbte Reaktionsgemisch wird erwidrmt und dabej entwickelt sich kein
Kohlendioxyd. Erst nach Zugabe von 0,5 ml Wasser beginnt die Entwicklung
von Kohlendioxyd. Nach 6-stundigen Erwiirmen auf dem Wasserbad werden
einige Tropfen von Aethylenglykol zum Reaktionsgemisch zugegeben, um
das nicht ausreagierte Phenyljodosoacetat zu zerstéren. Nach Zugabe von
einigen ml Wasser wird die Essigsiure und das entstandene Jodbenzol abde-
stiliert und dann die wissrige Losung unter verminderten Druck bis zum Troc-
knen verdampft. Nach dem Umkristallisieren des rohen Produktes aus Wasser
bekomt man 0,6 g (75% d. Th.) farblose Kristalle von Phthalsdure, Smp.
206°C. Die Mischprobe mit authentischen Phthalsiure gibt keine Depression.
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Quantitative Bestimmung von Verbrauch des Phe-
nyljodosoacetat

Zu 0,0737 g (0,39 mmol) 2-Acetyl-1,3-indandion werden 20 ml 0,0930 M
Phenyljodosoacetat (in Eisessig) zugegeben. Nach Zugabe von 0,5 ml Wasser
wird das Reaktionsgemisch 6 std. auf dem Wasserbad erwirmt. Das verbra-
uchte Phenyljoacetat wurde dann durch Riicktitration mit 1570 ml
Thiosulfat (I mi Thiosulfatldsung = 0,13 ml Phenyljodosoacetatlosung)
nach der Zugabe von einem Uberschuss von Kaliumjodid, bestimmt. Es
folgt, dass bei dieser Oxydation 0,5382 g (1,67 mmol) Phenyljodosoacetat
verbraucht sind, was dquivalent 4,28 Mol Phenyljodosoacetat pro 1 Mol
2-Acetyl-1,3-indandion ist.

OXYDATION VON 2-BENZOYL -1,3-INDANDION MIT
PHENYLJODOSOACETAT

1,25 g (5 mmol) 2-Benzoyl-1,3-indandion? wird in 30 ml Essigsdure
gelost und 6,5 g (20 mmol) Phenyljodosoacetat und 0,5 ml Wasser zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird auf dem Wasserbad so lange erwidrmt, bis die
Entwicklung von Kohlendioxyd beendet ist. Nach Zugabe von einigen Tropfen
Acthylenglykol und einigen ml Wasser wird aus dem Reaktionsgemisch
die Essigsdure und das entstandene Jodbenzol unter vermindertem Druck
bis zum Trocknen abdestiliert. Der Riickstand wurde durch Erwdrmen mit
Chloroform extrahiert. Aus dem unlSslichen Riickstad wurde nach dem
Umkristallisieren aus Wasser, 0,5 g (62,5% d. Th.) Phtalsdure erhalten,
Smp. 206°C. Nch dem Verdampfen des Chlorofrms wurde aus dem
Chloroform-Extrakt der Riickstand aus Wasser umkristallisiert, man
bekommt. 0,4 g (66,6%;. d. Th) Benzoesdure, smp. 121°C. Der Mischschmelt-
zpunkt zeigt mit dem authentischen Praparat keine Depresion.

Quantitative bestimmung von verbrauchtem
phenyljodosoacetat

In gleicher Weise wie bei Oxydation von 2-Acetyl-1,3-indandion,
wird festgestelt, dass bei der Oxydation von 0,1000 g (0,4 mmol) 2-Benzoyl-1,3-
indandion 0,5503 g (1,7 mmol) Phenyljodosoacetat verbraucht werden, das
ist dquivalent 4,25 Mol Phenyljodosoacetat pro 1 Mol 2-Benzoyl-1,3-indandion.

OXYDATION VON 2-(p-CHLORBENZOYL)-1,3-INDANDION
MIT PHENYLJODOSOACETAT

Wie oben, bei der Oxydation von 0,7 g (2,5 mmol) 2-(p-Chlorbenzoyl)-
1,3-indandion?® mit 3, 25g (10mmol) Phenyijodoseacetat erhilt man 0,27 g
(719, d. Th.) p.Chlorbenzoesidure mit Smp. 244 °C nach der Kristallisation
aus Benzol (Lit. Smp. 243°C) und 0,3 g (75% d. Th.) Phthalsdure.
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Quantitative Bestimmung von verbrauchtem Phe-
nyljodosoacetat

Wie oben wird festgestelt, das bei der Oxydation von 0,1100 g (0,39
mmol) 2-(p-Chlorbenzoyl)-1,3-indandion 0,5524 g (1,7 mmol) Phenyljodosoa-
cetat verbraucht werden, das ist dquivalent 4,36 Mol Phenyljodosoacetat
pro 1 Mol 2-(p-Chlorbenzoyl)-1,3-indandion.
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OKCUJAUMIA HA 2-AUWJI-1,3-UHIAHAUOHU CO
DOEHNIJOJO30ALETAT

B A. Ilogonemos 1 M. KopyHoBckn

W3Benena € okcHaauujata Ha 2-auetun-1,3-unmanguoH, 2-6enzomn-1,3-
HHAAHIUOH H  2-(4-xnopbenszomn)-1,3-uapanauon co (eHWIjoT030aleTAT.
Peaxnumjata e BpIieHa BO Ol THA KHCEJMHA BO HNBPUCYCTBO HA MAJIH KOJIMIUHH
BOJA U 3arpeBamke HA BOACHA Oama.

VTBpIIAEHO € jeKa joafa A0 OKCHAAIMOHO Pa3lioXyBam€ Ha CITIOME-
HaTHTE 2-amwi-1,3-MHAHIMORE M NPH TOa, Kako IPOU3BOJYM HA PEakuujaTa,
ce noduBaaT (prajHa KUCEJMHA W BO 3aBHCHOCT O] 2-alWiI-IpynaTa ¥ JApyra
COOIBETHA KHCEJIMHA.

IloHaTAMOLIHATE WMCIMTYBakba, CO IEN Ia ce YTBPAH MEXaHH3aMOT
[0 KOj Ce OJBMBA OBA OKCHAALMOHO PAa3JIOKyBam¢, CE BO TEK.
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