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2-(Dicyanmethylen)-l,3-indandion (1) zeigt gegenuber 1J-Dicar- 
bonylverbindungen ein iiberraschend differenziertes Reaktions- 
verhalten, das von der CH-aciden Komponente abhangt. Wiih- 
rend mit Dimedon ein Spiro[chromen-4,2’-indan] (2) entsteht, 
fiihrt die Reaktion mit Acetessigsaure-ethyl- bzw. -tert-butylester 
zur Bildung der Inden-propellane 3. Die Addukte von Acetyl- 
aceton und Benzoylessigsiure-ethylester an 1 erweisen sich als 
Spiro[indan-Z,2’-pyrane] (4). Die Propellanstruktur 3 wird durch 
eine Riintgenkristallstrukturanalyse abgesichert. Addukte 6 CH- 
acider Komponenten an 3-(Dicyanmethylen)-2-indolone 5 werden 
fiir Vergleichsmessungen verwendet. 

Das nach Junek’) bzw. Chatterjee’) leicht zugangliche 2- 
(Dicyanmethylen)-l,3-indandion (1) ist durch charakteristi- 
sche Reaktivitatsunterschiede seiner funktionellen Gruppen 
gekennzeichnet. Wie Sterk und Junek4) zeigten, wird bei der 
Reaktion von 1 mit primaren Aminen konjugierte Addition 
mit anschlieDender Cyanid-Eliminierung beobachtet5-’). 
Mit N,N-Dialkylanilinen erfolgt die Adduktbildung rnit der 
para-Position des eingesetzten Anilins, und die isolierbaren 
Zwis~henprodukte~.~) konnen thermisch oder photoche- 
misch unter Cyanid-Eliminierung zu tieffarbigen Polyme- 
thinfarbstoffen umgewandelt werden lo). Es ist dariiber hin- 
aus bekannt, daD Benzylidenmalononitrile CH-acide 1,3-Di- 
carbonylverbindungen addieren konnen, wobei durch 
Cyclisierung Pyrane entstehen ”.”). Analoge Reaktionen an 
(Dicyanmethy1en)oxindolen bzw. (Dicyanmethy1en)homo- 
phthalimiden fiihren zu entsprechenden Spiro-pyranen des 
I n d o l o n ~ ’ ~ - ’ ~ )  bzw. des Homophthalimids16). 

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daD 1 ebenfalls 
zu Additionsreaktionen rnit 1,3-Dicarbonylverbindungen 
befahigt ist und mit Dimedon, Acetessigsaureestern, Ben- 
zoylessigester und Acetylaceton durch Erhitzen in einem po- 
laren Losungsmittel l : l-Addukte erhalten werden. Im Ge- 
gensatz zu den erwahnten Beispielen aus der Literatur1’-l6) 
sind die erhaltenen Produkte keineswegs einheitlich Spiro- 
[indan-4,2’-pyrane], sondern die Addition fiihrt in Abhan- 
gigkeit von der eingesetzten 1,3-Dicarbonylverbindung auch 
zur Bildung von Spiro-2,2‘-pyranen und, durch eine intra- 
molekulare Cyclisierung von Primaraddukten, zu Inden- 
propellanen. 2-Spiro-Verbindungen des 1,3-Indandions sind 

Syntheses with Nitriles, LXXXII’). - On Spiro[in-pyraos] 
and Indene-propellanes - Adducts of 2-@iyanometitylene)-l,3- 
indandione with 1,3-Dicarbonyl Compounds 
The reactivity of 2-(dicyanomethylene)-l,3-indandione (1) to- 
wards 1,3-dicarbonyl compounds depends strongly on the nature 
of the CH acidic component. While the reaction with dimedone 
yields a spiro[chrornene4,2’-indan] (2), indene-propellanes (3) are 
formed with acetoacetic esters. Adducts of acetylacetone and 
benzoylacetic acid ethyl ester to 1 have been identified as spiro- 
[indan-2,2’-pyrans] (4). The propellane structure 3 is proven by 
X-ray analysis. Adducts 6 of CH acidic components with 34di- 
cyanomethylene)-2-indolones 5 are used for reference measure- 
ments. 

bisher wenig beschrieben; als Ausgangsprodukt wurde vor 
allem 1,2,3-Indantrion verwendet ”~ 19). Eine einfache Spi- 
roverbindung kann jedoch auch schon durch eine Epoxi- 
dierungsreaktion der exocyclischen Doppelbindung von 1 
erhalten werden*’). 

In Analogie zu den erwahnten Additionsreaktionen an 
Dicyanmethylenverbindungen des Oxindols bzw. des Ho- 
mophthalimids”-”) ist in 1 das Atom C-2 des Indanrin- 
ges als reaktives Zentrum zu betrachten. Nimmt man an, 
daD A als Primaraddukt rnit der enolisierten 1,3-Dicarbo- 
nylverbindung gebildet wird, so kann durch Cyclisierung ein 
Spiro[indan-2,4’-pyran] gebildet werden. Mit Hilfe der ”C- 
NMR-Spektroskopie kann gezeigt werden (siehe spektro- 
skopischen bzw. experimentellen Teil), daD dies bei den ein- 
gesetzten 1,3-DicarbonyIverbindungen nur im Falle des Di- 
medons gegeben ist und dabei 2-Amino-5,6,7,8-tetrahydro- 
7,7-dimethyl-5,1’,3’-trioxospiro[4H-chromen-4,2’-indan]-3- 
carbonitril(2) entsteht. Im Gegensatz dazu ergeben die Ad- 
dukte 3a,  b von Acetessigsaure-ethyl- bzw. -tert-butylester 
an 1 in den ‘3C-NbIR-Aufnahmen ein weitaus komplexeres 
Bild, die Spektren sind rnit Spiroverbindungen des Struk- 
turtyps 2 nicht vereinbar. Aus diesem Grund wurde eine 
Rontgenstrukturanalyse von 3a durchgefiihrt, welche die in 
Abb. 1 wiedergegebene Propellanstruktur bewies. Fur die 
Bildung der Inden-Propellane 3a, b steht vorerst fest, daR 
der Angriff der Acetessigesterkomponente wie bei der Bil- 
dung von 2 an C-2 des Indangeriistes von l erfolgt. Nimmt 
man an, daD im Gegensatz zu A keine Enolisierung der 
Dicarbonylverbindung erfolgt, so kann aus B durch Donor- 
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Acceptor-Interaktion D gebildet werden, das nach Depro- 
tonierung 3 liefert. Der angegebene ionische Mechanismus 
ist naheliegend, es sei jedoch darauf verwiesen, daJ3 Buben- 
heim, Kessler und Mogendorf”) vergleichbare Bildungen 
von Polycyclen als [3 + 2 + 21-Cycloaddition formulieren 
und auch Tsuboi, Ono und Takeda22) Dimerisierungsreak- 
tionen von 1,3-Dicarbonylverbindungen durch Cycloaddi- 
tion von vier C - 0-Bindungen interpretieren. 

Vergleicht man schlieDlich die Addukte von Acetylaceton 
bzw. Benzoylessigester an 1 mit den beschriebenen Spiro- 
verbindungen 2 bzw. den Inden-Propellanen 3, so ist die 
relativ intensive gelbe Farbe der Addukte 4a, b bemerkens- 
wert. Gravierende Unterschiede im Vergleich zu 2 zeigen 
sich aber vor allem in den 13C-NMR-Spektren, die fur eine 
zu 2 isomere Spiro[indan-2,2’-pyran]-Struktur sprechen 
(vgl. spektroskopischen bzw. experimentellen Teil). Zur Bil- 
dung von 4 ist daher ein Primarangriff der Methylengruppe 
des eingesetzten Ketons an eine Nitrilgruppe von 1 anzu- 
nehmen, wodurch das Addukt C entsteht. Sogenannte Di- 
merisierungsreaktionen von Malononitril, Cyanessigester 
bzw. Cyanacetamid sind dafur vergleichbare Beispiele, die 
durch eine wechselweise Reaktion.der Methylenkomponen- 
ten an die Cyangruppe des Reaktionspartners gekennzeich- 
net ~ i n d * ~ ) .  Fur den RingschluD zu 4 kann ein ionischer 
Mechanismus mit einem Angriff der enolisierten Carbo- 

Abb. 1. Projektion der asymmetrischen Einheit der Kristallstruktur 
von 3a mit der zur Beschreibung der Struktur verwendeten Atom- 

I 

numerierung nylgruppe an C-2 des Indanringes angenommen werden, 
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eine elektrocyclische Reaktion (Hexatrien --f Cyclohexa- 
dien 24 - 26) ) von C zu 4 ist jedoch ebenfalls denkbar. 

SchlieBlich haben wir als Vergleichssubstanzen fur I3C- 
NMR-spektroskopische Untersuchungen die bisher nicht 
beschriebenen Addukte von Acetessigsaure-ethylester, Acet- 
essigsaure-tert-butylester, Acetylaceton und Dimedon an 3- 
(Dicyanmethylen)-2-indolon (5a) und 3-(Dicyanmethy1en)- 
1-methyl-2-indolon (5b) dargestellt. Wie nachstehend aus- 
gefuhrt, zeigen alle diese Verbindungen (6a - f) einheitlich 
die Spiro-indol-3,4-pyran-Struktur. 

N C  CN R2 b I 
C=O 
/ 

c=o 
I 

d 

R3 

H.N H2N. 

R2 1 R3 61  R’ 
-CH, -OC(CH,), e - H  

b -CH, -CH, -CH, f -CH, 

Spektren 

Neben der erwahnten Rontgenkristallstrukturanalyse von 
3a envies sich die ‘3C-NMR-Spektroskopie als besonders 
geeignet, um die verschiedenen Strukturtypen zu unterschei- 
den und zu definieren. Von wesentlicher Bedeutung fur die 
Zuordnung ist jeweils das Signal des quartaren C-Atoms. 
So finden sich bei den Spiro[indol-3,4’-pyranen] 6a -d und 
den Spiro[chromen-4,3’-indolen] 6e, f die Signale von C-3 
(6a-d) bzw. C-4 (6e,f) im Bereich von 46.8 -48.4 ppm. Ver- 
gleichbar dazu ist das Signal des analogen C-CAtoms des 
Spiro[chromen-4,2’-indans] 2 bei 51.8 ppm. Im Gegensatz 
dazu findet man die Signale der zentralen C-2-Atome in 4a, b 
bei 92.0 bzw. 92.9 ppm, was eindeutig auf einen gegenuber 
den Spiroverbindungen 2 und 6a - f unterschiedlichen Ver- 
bindungstyp hinweist. Berucksichtigt man, daB 0-Atome die 
Signale benachbarter C-Atome signifikant zu tieferem Feld 
verschieben, wird fur 4a, b das Vorliegen der Spirorindan- 
2,2’-pyranl-Struktur ersichtlich. Die Lage der ubrigen Si- 
gnale ist fur die diskutierten Strukturen eindeutig. 

Von besonderem Interesse sind die Spektren der Inden- 
Propellane 3a, b, charakterisiert durch die Signale zweier 
sp3-Atome bei 67.0 bzw. 66.4 und 118.8 bzw. 118.4 ppm. 
Letztere (C-8b) beziehen dabei ihre Verschiebung aus der 
Verkniipfung mit zwei Sauer~toffatomen~’). Die Signale bei 

67.0 bzw. 66.4 ppm gehoren zum zweiten Briickenkopfatom 
(C-3a) der Propellane. Die restlichen Signale weisen in ihrer 
Lage uberraschende Ahnlichkeit mit jenen der Verbindung 
2 auf, wodurch die Zuordnung entscheidend erleichtert wird. 
Um diese abzusichern, sind in allen Fallen die nicht ent- 
koppelten Spektren im Hinblick auf vorhandene Long- 
range-‘H-13C-Kopplungen untersucht worden. Sofern es das 
Losungsverhalten der Verbindungen erlaubte, wurde durch 
Zugabe von D 2 0  die Lage der zur Aminogruppe a- und p- 
standigen C-Atome durch SIMPLE-Untersuchungen28) 
verifiziert. Erwahnenswert ist die Lage des Signals jenes ole- 
finischen C-Atoms in den Strukturen 2,3a, b und 6a-f, an 
dem sich die Nitrilgruppe befindet 29). Es erscheint sowohl 
beim Spiro[chromen-4,2’-indan] 2 als auch bei den Inden- 
Propellanen 3a, b, den Spiro[indol-3,4’-pyranen] 6a -d und 
den Spiro[chromen-4,3’-indolen] 6e, f bei relativ hohem 
Feld im Bereich von 50.0-58.3 ppm. 

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. G. Kollenz fur wertvolle 
Hinweise und den Herren Doz. Dr. A. Hermetter und Dr. R. Schip- 
fer fur die Mithilfe bei der Synthese. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktapparat nach Dr. 

Tottoli der Fa. Buchi. - IR-Spektren: Perkin-Elmer Hitachi 
200. - ‘H-NMR-Spektren: Varian 360A und XL200, ‘,C-NMR- 
Spektren: Varian XL 200 (TMS als interner Standard bei allen 
NMR-Spektren). - UV-Spektren: Perkin-Elmer Hitachi 200. - 
Massenspektren (70 eV): Varian Gnom. 

2- Amino-5,6,7,8-tetrahydro-7,7-dimethyl-5,1‘,3’-trioxospiro[4H- 
chromen-4,2’-indan]-3-carbonitril(2): Eine Losung von 1 .00 g (4.80 
mmol) 1 und 0.68 g (4.85 mmol) Dimedon in 15 ml n-Butanol wird 
30 min unter RiickfluD erhitzt. Dann laDt man abkiihlen, saugt den 
entstandenen Niederschlag ab und kristallisiert aus Acetonitril um. 
Ausb. 0.50 g (30%), Schmp. 268°C (Zers.). - IR (KBr): P = 2190 
(CN), 1745, 1715, 1685 und 1660 (C0)cm-’ .  - ‘H-NMR 
([D,]DMSO): 6 = 1.03 (s, 6H, 2CH3), 2.20 (s, 2H, CH2), 2.60 (s, 
2H, CH2), 7.60-8.07 (m, 4H, Aromaten-H). - I3C-NMR 

51.8 (C-4), 108.3 (C-4a), 115.6 (CN), 121.6 (C-4’, -7’), 134.7 (C-5‘, 
-6), 138.9 (C-3a’, -7a‘), 158.3 (C-2), 164.6 (C-8a), 193.8 (C-5), 198.0 
(C-l’, C-3’). - MS: m/z (YO) = 348 (19, M’), 295 (7), 309 (19), 77 
(43), 69 (31), 44 (100). 

([D6]DMSO): 6 = 25.6 (7-CH3), 30.6 (C-8), 47.0 (C-6), 50.0 (C-3), 

C20H16N204 (348.4) Ber. C 68.96 H 4.63 N 8.04 
Gef. C 68.83 H 4.54 N 8.14 

10-Amino-1 l-cyan-2-methyl-4-oxo-4H-8b.3a-[ l]oxapropenoin- 
deno[l,2-b]furan-3-carbonsaure-ethylester (3a): Eine Losung von 
1.00 g (4.80 mmol) 1 und 0.90 g (6.92 mmol) Acetessigsaure-ethyl- 
ester in 12 ml Ethanol wird 30 min unter RiickfluD erhitzt. An- 
schlieBend werden der noch heil3en Losung 15 ml Petrolether (Sdp. 
60-80°C) zugegeben. Man laDt abkuhlen, saugt ab und kristalli- 
siert aus Acetonitril urn. Ausb. 1.00 g (62%) hellgelbe Kristalle vom 
Schmp. 190°C (Zers.). - IR (KBr): 5 = 3350 und 3240 (NH), 1720 
und 1700 (CO) cm-’. - ‘H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 1.35 (t, 3H, 
CH3), 1.80 (s, 3H, CH,), 4.40 (q, 2H, CH2), 6.95 und 10.60 (br. s, 
OH und NH2), 7.75 (m, 4H, Aromaten-H). - I3C-NMR ([D6]- 
Aceton): 6 = 13.2 (2-CH,), 13.4 (Ester-CH3), 52.8 (C-1 I), 59.4 (Ester- 
CH2), 67.0 (C-3a), 105.8 (C-3), 116.2 (CN), 118.8 (C-8b), 124.0 (C-5), 
132.1 (C-7), 135.4 (C-4a), 136.4 (C-6), 142.0 (C-8a), 162.6 (Ester-CO), 

Chem. Ber. 122 (1989) 1323- 1328 



1326 R. Dworczak, H. Sterk, C. Kratky, H. Junek 

164.4 (C-lo), 165.4 (C-2): 192.2 (C-4). - MS: m/z (%) = 338 (15, 
M+), 323 (42), 277 (83), 276 (loo), 265 (77), 249 (97), 172 (48). 

C18H14N205 (338.3) Ber. C 63.90 H 4.17 N 8.28 
Gef. C 64.08 H 4.15 N 8.36 

Kristallstrukturbestimmung uon 3a: Hellgelbe Kristalle wurden 
aus Acetonitril gewonnen und die kristallographischen Daten zur 
Strukturbestimmung bei 98(1) K gesammelt, nachdem eine zuvor 
bei Raumtemperatur durchgefiihrte Kristallstrukturbestimmung 
eine Fehlordnung im Bereich der Ethylestergruppe gezeigt hatte. 
Raumgruppe P 2 9 ,  a = 17.320(14), b = 10.266(4), c = 8.622(3)& 
V = 1533(1)A3, Z = 4 (C18H14N205), dkr. = 1.399 g/cm3 [berech- 
net aus den Raumtemperaturzellkonstanten a = 17.878(12), b = 
10.543(5), c = 8.511(4)& V = 1604(1)A3], p = 0.98 cm-'. 

Modifiziertes Stoe-Vierkreis-Diffraktometer mit Nonius-Tieftem- 
peratureinrichtung, Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator 
(1 = 0.71069 A), Zelldimensionen durch Least-squares-Anpassung 
an die Einstellungswinkel von 21 Reflexen (9" I 2 0  5 14"), Da- 
tensammlung (a-Scan, Scanbreite 2.0") fur alle Reflexe eines Oktan- 
ten mit 4" I 2 0  5 50" (0 5 h I 20, 0 I k I 12,O I 1 I 12). 
Periodische Nachmessung dreier Standardreflexe, deren Intensi- 
tatsschwankungen im Rahmen der Zahlstatistik lagen. 1614 beob- 
achtete, 1426 symmetrieunabhangige und 1056 signifikante 
[ I F ,  I > 3.00(F0)] Reflexe. Strukturlosung durch Direkte Methoden, 
Verfeinerung durch "Least-squares", Die Position aller C-gebun- 
denen Wasserstoffatome wurde aufgrund stereochemischer Plausi- 
bilitat berechnet, die Positionen der beiden aciden Wasserstoff- 
atome am Iminstickstoff N17 (H171 und H172) wurden aus einer 
Differenz-Fourier-Synthese bestimmt. C-, H- und 0-Atome sowie 
die beiden aciden H-Atome wurden mit isotropen Temperatur- 
koeflizienten verfeinert. Fur die anderen H-Atome wurde nur je ein 
isotroper Temperaturkoeffuient verfeinert, ihre Positionen wurden 
nach jedem Verfeinerungszyklus aus jenen der Kohlenstoffatome 
berechnet. Die Verfeinerung konvergierte bei R = 0.075 (120 Pa- 
rameter, 1056 Beobachtungen, Einheitsgewichte). Hochstes Maxi- 
mum in einer abschlieDenden Differenz-Fourier-Synthese 0.5 ek'. 
Die Standardabweichungen der Bindungen zwischen Nichtwasser- 

Tab. 1 .  Atomkoordinaten und isotrope U-Werte ( x lo4, in A') aller 
frei verfeinerten Atome in der Kristallstruktur von 3a. Least- 
squares-Standardabweichungen in Klammern. Der isotrope Tem- 

peraturfaktor hat die Form T = exp(-8x2 . U,,, . sin-0/h2) 

c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
08 
CB 
c10 
c11 
CIZ 
C13 
0 14 
C15 
C16 
W17 
H171 
H172 
C18 
Nlg 
020 
c21 
022 
023 
C24 
c25 

10368 (5) 
11074 (5) 
11499 (5) 
11208 (6 )  
10491 (5) 
10077 (5) 
9317 (5) 
9338 (3) 
911s (5) 
8152 ( 6 )  
8973 ( 5 )  
9109 (5) 
9814 (5) 
9677 (3) 
8429 (5) 
8254 (5) 
7717 ( 5 )  
7282(49) 
7658(69) 
8056 (5) 
7771 (4) 
8718 (4) 
8661 (5) 
8355 (4) 
8731 (4) 
8447 (7) 
8474 (7) 

1857 ( 8) 4684 (13) 
1605 ( 9)  4273 (12) 
566 ( 8) 4845 (13) 
-203 ( 8) 6024 (13) 
45 (10) 6654 (14) 

1074 ( 6) 6050 (13) 
1554 ( 9) 6554 (13) 
1974 ( 6 )  8104 (10) 
3272 ( a) 8126 (13) 
3656 (10) 9683 (13) 
3740 ( 9) 6749 (12) 
2720 ( 8) 5533 (12) 
2662 ( 8) 4468 ( 1 2 )  
3634 ( 8) 3428 (10) 
2202 ( 9) 4655 (13) 
894 ( 8) 5228 (12) 
140 ( 6 )  4892 (13) 
360 (78) 4310 (89) 
-664<166) 5408(215) 
2766 ( 8) 3398 ( 1 2 )  
3258 ( 7) 2372 (12) 
622 ( 8) 6428 ( 0 )  
5043 ( 9)  6457 (13) 
5702 ( 8) 7434 (10) 
5388 ( 6)  4Sg2 (10) 
6654 (11) 4818 (15) 
8774 (12) 2831 ( 1 6 )  

124 (19) 
144 ( 2 0 )  
153 ( 2 0 )  
176 (21) 
183 ( 2 0 )  
133 (19) 
128 ( 2 0 )  
150 (14) 
153 ( 2 0 )  
187 (22) 
128 ( 2 0 )  
122 (19) 
103 (18) 
148 (14) 
157 ( 2 0 )  
129 ( 2 0 )  
158 (17) 

O ( 2 0 0 )  
1044(813 ) 
113 (18) 
152 (17) 
135 (14) 
132 (19) 
182 (15) 
198 (15) 
331 (27) 
400 (31) 

stoffatomen variieren zwischen 0.01 und 0.017 A. Verwendete Com- 
puterprogramme in Lit.30-33), Atomkoordinaten in Tab. 1.  

10- Amino- 1 l-cyan-2-methyl-4-oxo-4H-8b,3a-[ lloxapropenoinde- 
no[l,2-b]furan-3~carbonsaure-tert-butylester (3 b): Ein Gemisch von 
5.00 g (24.02 mmol) 1 und 7.90 g (49.94 mmol) Acetessigsaure-tert- 
butylester in 60 ml Ethanol wird unter RiickfluB bis zur Losung 
erhitzt. Dann versetzt man die noch heiDe Losung bis zur Triibung 
rnit Wasser, saugt a b  und kristallisiert aus Acetonitril um. Ausb. 
3.50 g (40%) gelbliche Kristalle vom Schmp. 180°C (Zers.). - IR 
(KBr): 5 = 3350 und 3230 (NH), 1710 und 1700(CO) cm-I. - 'H- 

7.25 (m, 4H,  Aromaten-H), NH2-Signal nicht sichtbar. - I3C-NMR 
([D,]DMSO): 6 = 12.8 (2-CH3), 26.6 (CHI in R'), 52.2 (C-1 I) ,  66.4 
(C-3a), 80.2 (quart. C in R2), 106.0 (C-3), 116.1 (CN), 118.4 (C-8b), 
123.0 (C-5), 123.2 (C-8), 132.0 (C-7), 134.6 (C-4a), 136.6 (C-6), 141.4 
(C-8a), 161.8 (3-C0), 164.2 (C-lo), 165.6 (C-2), 192.4 (C-4). - UV 
(Ethanol): h,,, (Ig E )  = 260 nm (4.412), 325 (4.049, 405 (4.114). 

NMR ([D,]DMSO): 6 = 1.60 [s, 9H,  C(CH&], 1.80 (s, 3H, CHI), 

C20H18N20~ (366.4) Ber. C 65.57 H 4.95 N 7.65 
Gef. C 65.52 H 5.10 N 7.45 

5'-Acetyl-4'-amino-6'-methyl-1,3-dioxospiro[indan-2,~-[2H]py- 
ran]-3'-carbonitril(4a): Man erhitzt eine Mischung von 1.00 g (4.80 
mmol) 1 und 6 ml frisch destilliertem Acetylaceton zum Sieden, 1aDt 
langsam auf Raumtemp. abkiihlen und saugt den entstandenen Nie- 
derschlag ab. Ausb. 1.10 g(74%), gelbe Kristalle vom Schmp. 220°C 
(Zers.). - IR (KBr): V = 3250 (NH), 1685 und 1645 (CO) cm-'. - 

7.81 (m, 4H, Aromaten-H). - I3C-NMR (CF3C02H): 6 = 11.9 
(CH3 in R'), 26.0 (6-CH3), 79.0 (C-3'), 92.0 (C-2), 113.2 (C-S), 122.0 
(CN), 124.3 (C-4, -7), 125.0 (C-4'), 137.2 (C-5, -6), 137.8 (C-3a, -7a), 
142.0 (C-6'), 189.0 (C-1, -3), 197.0 (CO an C-5'). - UV (Aceton): 
Lax (Ig E )  = 399 nm (3.985). 

'H-NMR (CD61DMSO): 6 = 1.77 (s, 3H, CHI), 2.64 (s, 3H, CHI), 

C1,Hl2N2O4 (308.1) Ber. C 66.23 H 3.92 N 9.09 
Gef. C 66.15 H 4.17 N 8.86 

4'-Amino-3'-cyan-l ,3-dioxo-6'-phenylspiro[indan-2,2'-[2H]py- 
ran]-5'-carbonsaure-ethylester (4b): 1.26 g (6.05 mmol) 1 und 3.46 g 
(18.00 mmol) Benzoylessigsaure-ethylester werden in 15 ml n-Bu- 
tanol eingetragen. Dann erhitzt man 5 min unter Riihren, versetzt 
die noch heiOe Losung rnit 20 ml Petrolether (Sdp. 60-80°C) und 

Tab. 2. Experimentelle und analytische Daten der Verbindungen 
6a-f  

Analyse 
2 Schmp. [ " C ]  Sumenformel Ber. C H N - 6 Ausb. (Umkrist. aus) (Holmasse) Gef. C H N 

75 217 C19H19N304 
(Ethanol) (353.4) 

54 215 (Zers.) C17H15N303 
(Dioxanlwasser) (309.3) 

84 186 (Zers.) ClgH17Ng00 
(Dioxan/Wasser) (339.4) 

79 216 (Zers.) C20H21N304 
(Acetonitril) (367.4) 

84 250 (Zers.) C19H17N303 
(Ethanol) (335.4) 

74 225 ( Z e r s . )  C20H19N303 
(Acetonitril) (349.4) 

60.58 5.42 11.89 
64.81 5.36 11.57 

66.01 4:89 13.58 
65.70 4.88 13.41 

63.71 5.05 12.38 
63.78 4.88 12.37 

65.38 5.76 11.44 
65.62 5.63 11.38 

68.05 5.11 12.53 
67.99 5.26 12.57 

68.75 5.48 12.03 
69.09 5.35 12.08 
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Tab. 3. Spektroskopische Daten der Verbindungen 6a -f 

6 IR(K8r) [cm-'1 ~H-NHR ([D~IDHSO). 6-werte [ p p ]  ~ ~ C - N M R  ([D~~XMSO) 6-Werte [ p p l  

a 3470 (Indol-NH), 
3280 und 3160 (NH), 
2190 (CN), 1715, 
1700 und 1679 (CO). 

b 3320 und 3360 (NH), 

1685 und 1645 (CO). 
. 2190 (CN), 1715, 

c 2195 (CN), 1725, 
1710. 1695 und 
1675 (CO). 

d 3410 und 3320 (NH). 
2195 (CN). 1735, 
1700, 1680 und 
1640 (CO). 

e 3370 und 3310 (NH), 
2190 (CN), 1720. 
1680 und 1655 (CO). 

f 3360 und 3300 (NH), 
2195 (CN). 1705. 
1685 und 1665 (CO). 

2.09 ( S ,  38, CH3). 2.32 ( 8 ,  3H. 
CH3). 3.11 ( 9 ,  3Ii. N-CH3), 6.94- 
7.32 (m. 48. Aromaten-H), NH2 
nicht sichtbar 

0.71 (t. 3H. CH3), 2.33 ( S .  3H. 
CHg), 3.13 ( S .  3H. N-CHs), 3.72 
(9. 28, CHq), 6.96-7.33 (m. 48. 
Aromaten-Ii). 182 nicht sichtbar 

0.96 (s. 9H. C(CH3)3), 2.28  ( 8 ,  

311, CH3), 3.12 ( S ,  3H, N-CH3). 
7.00-7.39 (m. 4H. Aromaten-H), 
NH2 nicht sichtbar 

1.02 und 1.05 (je ein s, je 3H. 
CH3 an C-71, 2.15 ( s .  28, CHz), 
2.58 ( s .  28. CH2). 6.76-7.27 (m. 
5H. Aromsten-H und Indol-NH). 
10.38 (br. s .  28, NHz) 

1.00 und 1.03 (je ein 8 .  je 311, 
CH3 an C - 7 ) .  2.12 ( 5 .  2 H .  CHz). 
2.58 ( s .  2H. CHz), 3.15 ( S .  3H, 
N-CH3). 6.93-7.35 (m, 4H. Aroma- 
ten-8). NH? nicht sichtbar 

16.4 (CH3 i n  R 2 ) .  25.3 (CH3 in R3), 47.2 (C-3). 55.1 
(C-5'). 79.8 (quart. C in I t3 ) ,  104.2 (C-7), 107.9 

(c-5), 132.9 (C-3a), 140.5 (C-7a), 155.8 (C-6'). 
157.6 (C-2'). 162.3 (CO i n  R 3 ) ,  177.0 (C-2) 

18.4 (CH3 in I t 2 ) ,  25.6. (CH3 in R1), 30.6 (CH3 in R3), 

(C-3'). 116.0 (CN), 120.2 (C-6), 122.0 (C-4). 125.4 

48.4 (C-3). 56.0 (C-3'), 107.6 (C-7). 114.2 (C-5'), 
116.8 (CN). 121.8 (C-6). 122.4 (C-4), 127.8 (C-51, 
132.8 (C-3a).  142.4 (C-7a), 156.0 (C-6'). 158.4 (C-2') 
176.4 (C-2). 196.6 (CO i n  R 3 )  

12.4 (CH3 in R3), 18.0 (CH3 in It2), 25.3 (CH3 i n  R1), 
47.6 (c-31, 55.4 (C-5.1, 59.6 (CH2 in R 3 ) ,  103.6 
(C-7), 107.4 (C-3'). 116.6 (CN), 121.6 (C-6), 122.2 
(C-4), 127.8 (C-5), 132.8 (C-3a). 142.4 (C-7a). 158.0 
(C-2', C-6'). 163.6 (CO in R 3 ) ,  176.2 (C-2) 

16.8 (CB3 in R 2 ) ,  24.6 (CH3 i n  R1), 25.5 (CH 

(C-7). 106.6 (C-3'1, 115.6 (CN). 121.1 (C-61, 121.6 
(c-4), 127.2 (c-5). 132.0 (C-3a).  141.7 (C-7a). 156.0 
(C-6'). 157.5 ( C - 2 ' ) ,  162.0 (CO in R3), 175.2 (C-2). 

24.7 (C-7), 25.4 (CH3 an C-7). 29.8 (C-8). 64.7 (C-6). 

115.2 (CN). 119.6 (C-6'). 121.0 (C-4'). 126.1 (C-5'). 
134.0 (C-3a'). 139.8 (C-7a'). 156.6 (C-8a). 162.7 
( C - 2 ) .  176.0 (C-2'1192.8 (C-5) 

24.4 (C-7). 25.2 (N-CH3). 2 5 . 8  (CH3 an c-7). 30.2 
(C-8). 44.8 (C-6). 48.2 (C-4). 55.4 (c-3). 106.4 

in R3), 
46.8 (C-3). 58.6 (C-5'). 79.2 (quart. C i n  R 3 ),  103.7 

48.0 (c-4). 55.4 (c-3), 107.2 (c-7'). 108.6 (C-4a). 

(c-7'). 109.0 (C-4a). 115.6 (CN). 120.8 (C-6'). 121.0 
(C-4'). 126.8 (C-5'). 131.8 (C-3a'), 141.7 (C-78'). 157.2 
(C-8a) .  162.8 (C-2). 175.0 ( '2-2'1,  193.2 (C-5) 

saugt nach Abkiihlen auf Raumtemp. ab. Aus Dioxan/Petrolether 
0.20 g (8%) orangefarbene Kristalle vorn Schrnp. 200°C (Zers.). - 
IR (KBr): P = 3260 (NH), 1725, 1695 und 1655 (CO) crn-'. - 'H- 

(m, 4H, Aromaten-H), 7.82 (m, 5H,  Arornaten-H), 10.43 (br. s, 2H, 
NHI). - "C-NMR (CFICOIH): 6 = 78.4 (C-3'), 92.9 (C-2), 112.0 
(C-4), 124.0 (C-4, -7), 126.0 (C-3" in R'), 126.2 (C-4'), 127.0 (C-2" in 
R'), 128.2 (C-4" in R'), 137.0 (C-5, C-6), 137.6 (C-3a, -7a), 142.1 (C- 
1" in R'), 163.0 (CO in R'), 189.0 (C-1, -3), C-6' und C N  maskiert. - 
UV (Aceton): h,,, (Ig E) = 410 nm (4.070). 

NMR ([D6]DMSO): 6 E 1.13 (t, 3H, CH,), 4.22 (q, 2H, CHI), 7.46 

CZ3Hl6N2O5 (400.4) Ber. C 68.99 H 4.03 N 7.00 
Gef. C 68.34 H 4.25 N 6.63 

5'- Acetyl-4'- (acetylamino)-6'-methyl-l,3-dioxospiro[indan-2,2'- 
[ZHIpyran J-S'-curbonitril(4c): Eine Losung von 1 .OO g (3.25 rnmol) 
3a in 12 ml Eisessig wird 15 min unter Riickflul3 erhitzt. Anschlie- 
Bend IaBt man auf Raurntemp. abkiihlen, saugt a b  und kristallisiert 
aus Ethanol urn. Ausb. 0.90 g (79%) blaBgelbe Kristalle vom 
Schrnp. 200°C (Zers.). - IR (KBr): 3 = 3210 und 3140 (NH), 2225 
(CN), 1775, 1755, 1745 und 1725 (CO) crn-'. - 'H-NMR 

CH3), 8.14 (m, 4H,  Aromaten-H), 14.73 (br. s, 1 H, NH). - "C- 

in R2), 76.8 (C-3'), 91.6 (C-2), 112.1 (C-5'), 120.4 (CN), 122.4 (C-4, 
-7), 127.0 (C-4'), 135.8 (C-5, -6), 136.4 (C-6'), 137.5 (C-3a, -7a), 168.0 

M +), 309 (19), 308 (88), 293 (13), 104 (19), 76 (21), 60 (13), 45 (18), 
43 (100). 

([D,]DMSO): 6 = 2.23 (s, 3H, CHI), 2.32 (s, 3H, CHj), 2.46 (s, 3H, 

NMR ([DJDMSO): 6 = 11.9 (6'-CH3), 17.6 (NCOCH3), 28.0 (CHI 

(NCO), 189.4 (C-1, -3), 189.6 (5'-CO). - MS: m/z (X) = 350 (6, 

CI9Hl4NZO5 (350.3) Ber. C 65.14 H 4.03 N 8.00 
Gef. C 65.08 H 4.17 N 7.92 

Allgemeine Arbeitsvorschr ft zur Durstellung der von den 3-(Di- 
cyanmethylen)-2-indolonen Sa, b abgeleiteten Spiroverbindungen 
6a-f: Eine Losung von 10.00 mrnol 5a oder 5 b  und 11.00 mmol 
1,3-Dicarbonylverbindung in 30 rnl Ethanol wird bei Raumtemp. 
geriihrt. Dann setzt man 0.5 ml Piperidin zu, riihrt noch etwa 1 h, 
saugt ab und kristallisiert urn (experimentelle und spektroskopische 
Daten: Tab. 2 und 3). 
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