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Die Konfigurationswechselwirkung umfasste sechzehn einfach angeregte Konfigura-
tionen. Die Details der hier benutzten Methode wurden bereits frither beschrieben [7].

5. Diskussion. - In Fig. 2 sind die berechneten Ubergangsenergien und Quadrate
der Oszillatorenstirken unter Angabe der Polarisationsrichtung zusammen mit dem
gemessenen Extinktionskoeffizienten eingetragen. Man erkennt, dass die Rechnung
die richtige Sequenz der Uberginge liefert. Unter Annahme dieser Zuordnung werden
in der Tabelle die experimentellen und theoretischen Au-Werte verglichen.

Das Vorzeichen der Dipolmomentinderung wird fiir die Ubergénge 1, I1I und IV
von der Theorie richtig wiedergegeben, bei Ubergang III liefert sie eine sehr kleine
Anderung mit entgegengesetztem Vorzeichen. Die Grosse der Dipolmomentabnahme
beim Ubergang in den Zustand 1 wird allerdings von der Theorie wesentlich zu gross
vorausgesagt. Die Umkehr der Richtung des Dipolmomentes wird aber vom Experi-
ment bestdtigt. Man darf somit hoffen, dass SCF-PPP-Rechnungen auch bei anderen
nicht alternierenden Kohlenwasserstoffen zumindest qualitativ zutreffende Voraus-
sagen iiber die Ladungsverteilung in angeregten Zustinden liefern.
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92. Synthese von 2-Methyl-3-amino-inden-1-onen

von S. Allisson, P. Hunziker und P. Liithi
Forschungsinstitut Dy. 4. Wander AG, Bern

(9. IV. 70)

Summary. 2-methyl-2, 3-dibromo-indan-1-ones IT reacted with primary or secondary amines
yield the corresponding inden-1-ones with a basic substituent, in position 3 (IV). These compounds
possess indicator properties, but are stable over longer periods only as perchlorates.

Die bei der Synthese von in 2-Stellung substituierten 2-Amino- und 3-Amino-
indan-1-onen intermediir auftretenden Indenone [1] zeigen ## vifro ein breites bakte-
riostatisches und fungistatisches Spektrum. Unter Einwirkung von Licht und Sauer-
stoff polymerisieren sich diese Verbindungen jedoch rasch und biissen dabei an
Aktivitit ein. Wir hofften, durch Einfilhrung basischer Reste in 3-Stellung zu stabi-
leren Enaminketonen unter Erhaltung der antibakteriellen Eigenschaften!) zu ge-

1} Bei acyclischen Enaminketonen wurden schon wiederholt antibakterielle Wirkungen festge-
stellt [2].
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langen. Im folgenden wird iiber die Herstellung einiger 2-Methyl-3-amino-inden-1-one
berichtet.

Durch Photobromierung von 2-Methyl-2-brom-indan-1-onen I [1] oder nach Addi-
tion von Brom an die «,f-ungesittigten Ketone III erhielt man die 2-Methyl-2, 3-
dibrom-indan-1-one II. Die weitere Umsetzung mit offenen oder cyclischen Aminen
fithrte zu den Enaminketonen IV. IVe konnte auch aus 2-Methyl-indan-1,3-dion
(VI, X = H) und Morpholin nach einem abgeinderten, von Freimanis angegebenen
Verfahren [3] [4] erhalten werden. Die Umsetzung von 2-Methyl-indan-1,3-dionen
mit primdren Aminen fihrte nicht zum Ziel.

Zum Strukturbeweis wurde IVa an Palladium-Calciumcarbonat zum 2-Methyl-3-
dimethylamino-indan-1-on (V, X = H) hydriert, das identisch war mit dem durch
Anlagerung von Dimethylamin an 2-Methyl-inden-1-on (III, X = H) erhaltenen
Produkt [1].

Die 2-Methyl-3-amino-inden-1-one IV waren nur als Perchlorate iiber lingere Zeit
haltbar. Die freien Basen, die in dunkelrot bis orange gefirbten Nadeln kristallisierten,
wurden durch Luftsauerstoff oder auch durch Hydrolyse mit alkoholischer Salzsdure
in die entsprechenden 2-Methyl-indan-1, 3-dione VI umgewandelt. Sie zeigten in alko-
holhaltigem Wasser wihrend einer beschrinkten Zeit (irreversible Verdnderung)
Indikatoreigenschaften (sauer farblos, alkalisch rot).

Die Mesomerieverhéltnisse und damit der Ort der Protonierung dieser vinylogen
Amide konnten nicht eindeutig abgeklidrt werden. Die CO-Banden der Basen lagen
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sowohl in Losung (CCL) als auch in festem Zustand (KBr) bei 1665-1675 cm—*. Dies
spricht gegen die Enonamin- und Ketimin-Struktur A bzw. C und zeigt, dass die freie
Base eher in der Enolimin-Struktur B vorliegt ?).

Damit stimmt iiberein, dass im NMR.-Spektrum der Verbindung IVa das Signal
der N-Methylprotonen bei verhiltnismissig tiefer Feldstirke (3,30 ppm) erscheint,
was auf ein positiviertes Stickstoffatom schliessen ldsst. Die IR.-Spektren (KBr) der

) Vgl hierzu die Diskussion itber Mesomerie- und Tautomerieverhiltnisse bei offenen Enamin-
ketonen [5] [6].
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Perchlorate dagegen zeigen eine starke Bande bei 1725-1735 cm~!; beim Protonieren
der Base nimmt wahrscheinlich der Doppelbindungscharakter der Ketongruppe zu.
Das Protonierungsgleichgewicht konnte demnach wie folgt dargestellt werden, wobei
die fett gedruckten Formeln die Grenzzustinde darstellen, deren Anteil {iberwiegen
diirfte:

Experimenteller Teil

Allgemeines. — Herrn M. Pieri danken wir fiir seine experimentelle Mitarbeit. Die Analysen
wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Hr. 4. Egli) ausgefithrt. — Die Smp. wurden
auf dem Kofler-Block bestimmt. — Die Aufnahmen und Interpretationen der Spektren verdanken
wir Herrn Dr. W. Michaelis. NMR.-Spektren wurden in CDCl, oder D,OfAceton (interner Standard -
Tetramethylsilan) mit einem Varian-Kernresonanzspektrographen A-60A, IR.-Spektren auf
einem Perkin-Elmer-Gerit PE21 aufgenommen. — Die diilnnschichtchromatographischen Unter-
suchungen verdanken wir Herrn R.Gauch; als System dienten Kieselgel HF und Chf-Cyclohexan-
Didthylamin (5:4:1). — Ldsungsmittelabkiivzungen: Ae = Ather, Pe = Petrolither, Alk = 99-
proz. Athanol, Me = Methanol, Chf = Chloroform.

2-Methyl-2, 3-dibrom-indan-7-on (II, X=H). — Methode A : 10,0 g (0,07 Mol) 2-Methyl-inden-1-
on, gelést in 170 ml Eisessig, wurden bei 70° tropfenweise mit 11,2 g (0,07 Mol) Brom versetzt.
Nach dem Abdampfen im Vakuum wurde der Riickstand in Ae aufgenommen, durch Alox-1 (neu-
tral) filtriert und eingeengt: 19,3 g (919, d.Th.) gelb-ré6tliches Ol, Sdp. 128-132°/2 Torr.

C,oHgBr,O (304,0) Ber. C39,5 H2,6 Br52,6% Gef. C39,8 H28 Br5249

Methode B: Eine Lésung von 50,0 g (0,22 Mol) 2-Methyl-2-brom-indan-1-on in 500 ml Chf
wurde unter Belichten mit 4 Spotlampen zu 150 W tropfenweise mit 36,0 g (0,22 Mol) Brom ver-
setzt. Nach beendeter Reaktion dampfte man ab und destillierte den rotbraunen Riickstand im
Vakuum: 65,2 g {97%) gelb-rétliches O1.

Analog Methode B wurden 1T mit X=Cl bzw. NO, erhalten:

2-Methyl-2, 3-dibrom-d-chlov-indan-7-on (11, X=CI): Aus Ae-Pe hellgelbe Nadeln, Smp. 83-85°
{91%). CioH;Br,C10  Ber. C354 H21 Br472 Cl10,5 04,7%

(338,4) Gef. ,,354 ,,21 , 475 , 100 ,, 49%

2-Methyl-2, 3-dibrom-4-nitro-indan-1-on (II, X=NO,): Bromierung in CCl;. Aus Alk gelb-griin-
liche Prismen, Smp. 79-80° (76%,).

C,yH,Br,NO; Ber. C34,4 H 2,0 Br458 N4,09%
(349,0) Gef. ,, 341 ,, 20 , 456 ,, 38%
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2-Methyl-3-dimethylamino-inden-T-on (IV a), aus II (X=H): Ein Gemisch aus 20,0g (0,066 Mol)
2-Methyl-2, 3-dibrom-indan-1-on, 160 ml Me und 9,2 g (0,20 Mol) Dimethylamin wurde 45 Min.
unter Riickfluss gekocht. Nach Einengen wurde mit Wasser versetzt, mit Ae ausgeschiittelt und
tiber Na,CO, getrocknet. Aus Ae-Pe erhielt man 10,1 g (829,) dunkelrote Prismen, Smp. 102-103°.
NMR.: Singl. 1,98 ppm (=C-CHy), 3,30 ppm (N(CHy),); IR. (KBr): 1665 cm~! (CO).
Ci,Hy3NO (187,2) Ber. C77,0 H7,0 N7,5 08,5% Gef. C76,9 H7,0 N7,5 08,89
IVa-Perchlorat: Aus IVa mit 70-proz. Perchlorsdure in Ae-Alk. Farblose Kristalle, Smp. 214°.
IR. (KBr): 1725 cm™! (CO).
CoHyCINO;  Ber. C50,1 H4,9 Cl12,3 0 27,8Y%
(287,7) Gef. ,,499 ,, 49 ,, 12,3 ,, 28,0%
In gleichen Ansitzen wurden analog IVb-IVd erhalten:
2-Methyl-3-didthylamino-inden-T-on (IVb): Aus Ae-Pe weinrote Prismen, Smp. 58-59° (74%,);
IR. (KBrj: 1650 cm™! (CO).
C HjyNO (215,3) Ber. C78,1 HS8,0 N6,5 0749% Gef. C78,2 HS8,2 N65 07,6%

2-Methyl-3-pyrvolidino-inden-T-on (I'Vc): Aus Aceton dunkelrote Kristalle, Smp. 182-183°
(889%,).
C4Hy;NO (213,2) Ber. C78,8 H7,1 N6,6% Gef. C788 H69 N64%
2-Methyl-3-piperidino-inden-7-on (IV d): Aus Ae-Pe ziegelrote Kristalle, Smp. 100-101° (90%,);
IR. (KBr): 1665 cm™! (CO).
CisHiNO (227,3)  Ber. €79,3 H7,5 N6,2% Gef. C789 H7,5 N6,39%
IV d-Perchlorai: Farblose Kristalle; Smp. 240-242° (Zers.) NMR.: Singl. 1,38 ppm (}C—CHa).
CisH;CINO, Ber. C54,9 H5,5 C110,8 N 4,39
(327,7) Gef. ,,548 ,, 55 ,, 10,7 ,, 4,49
2-Methyl-3-movpholino-inden-1-on (IVe). —a) Aus II (X=H): Rote Kristalle aus Ae-Pe, Smp.
122-124° {(73%); IR. (KBr): 1660 cm~ (CO).
C H;sNO, (229,3) Ber. C73,3 H6,6 N61% Gef. C73,5 H6,3 N6,19
IVe-Pevchlovat: Farblose Kristalle, Smp. 184-185°; IR. (KBr): 1735 cm~! (CO).
C;HjgCINOg  Ber. C51,0 H49 Cl10,7 02919
(329,7) Gef. ,, 50,9 ,, 48 ,, 11,0 ,, 28,89,
b) Aus VI (X=H)3):16,0 g (0,1 Mol) 2-Methyl-indan-1, 3-dion, 26,1 g (0,3 Mol) Morpholin und
0,2 g p-Toluolsulfonsdure wurden in 150 ml Toluol so lange gekocht, bis sich im Wasserabscheider
1,8 ml H,0 abgeschieden hatte. Man dampfte ab, verteilte den Riickstand zwischen Wasser und Ae
und engte die getrockneten Ae-Ausziige ein. Aus Ae erhielt man 8,8 g (409%,) rote Kristalle, Smp.
120-122°, die nach Smp. und Misch-Smp. mit IVe identisch waren.
2-Methyl-3-methylamino-4-chlov-inden-T-on (IVf): Aus 4,5 g (0,015 Mol) 1T (X=Cl) wurden
0,56 g (189%,) orange-rote Nadeln vom Smp. 145-146° (Ae-Pe) erhalten.
C,H,()CINO Ber. C63,6 H48 Cl17,0 N 6,79
(207,7) Gef. ,,636 ,, 48 ,, 172 , 699%
2-Methyl-3-dimethylamino-4d-nitvo-inden-1-on (IVg): Aus 3,5 g (0,011 Mol) II (X=NO,) erhielt
man 0,1 g (5%) rotviolette Kristalle vom Smp. 108-110° (Ae-Pe).
CigHpN,Oy  Ber. C62,1 HS52 N121 020,79
(232,2) Gef. ,,62,3 ,, 54 , 121 , 20,5% :
2-Methyi-3-morpholino-4-nitvo-inden-T-on (IV h): Aus 3,5 g (0,011 Mol) I1 (X =NO,) 0,22 g (8%)
weinrote Prismen vom Smp. 160-161° (Ae).
CigHyN,O, Ber. C61,3 HS51 N10,2 023,39
(274,3) Gef. ,,616 , 51 , 104 ,, 23,1%
2-Methyl-3-dimethylamino-indan-1-on-HCl [V, X=H, R = -N(CH,),] aus IVa: 1 g 2-Methyl-
3-dimethylamino-inden-1-on (IVa) wurde in 100 m1 Essigester mit 0,1 g 10-proz. Pd-CaCO, bei 20°)

3) Methgdeivgl. 141 (5]
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Normaldruck hydriert. Man filtrierte und dampite ab. Nach Zusatz von alkoholischer Salzsiure
und erneutem Abdampfen erhielt man aus Isopropanol-Ae 1,1 g (929%) farblose Prismen, Smp.
159-160°, die nach Misch-Smp., IR.- und NMR.-Spektrum identisch waren mit 2-Methyl-3-di-
methylamino-indan-1-on-HCI [1].
CipH,gCINO  Ber. C63,8 H7,1 Cl157 N6,2%
(225,7) Gef. ,,639 ,, 72 , 154 , 629
2-Methyl-indan-1,3-dion (VI, X=H) aus IVa:1g 2-Methyl-3-dimethylamino-inden-1-on (IVa)
wurde mit 40 ml alkoholischer Salzsdure 24 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abdampfen
wurde mit Wasser versetzt und das ausgeschiedene Kristallisat abgenutscht. Aus Isopropanol 0,7 g
(829%,) farblose Nadeln, Smp. 84-85°, die nach Misch-Smp. und IR.-Spektrum identisch waren mit
2-Methyl-indan-1, 3-dion.
CoH O, (160,1) Ber. C750 H50 020,0% Gef. C747 H51 019,99
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93. The electron spin resonance spectrum of the triphenylsilyl
radical formed by the X-irradiation of
monocrystalline triphenylsilane

by M. Geoffroy and E.A.C.Lucken
Institut de Chimie Physique, Ecole de Chimie de I’Université, 1211 Genéve 4

(11. 1V. 70)

Summary. The electron spin resonance spectrum of X-irradiated monocrystalline triphenyl-
silane has been studied at room temperature. The main radical species present is the triphenylsilyl
radical, formed both as isolated radicals and pair-wise trapped radicals. For the radical pairs the
analysis of the dipole coupling tensor indicates an inter-radical distance of 7.36 A. The 2°Si hyper-
fine tensor has been determined, and the values discussed in terms of the electronic structure of the
triphenylsilyl radical.

Introduction: The electron paramagnetic resonance (EPR) spectra of free radicals
in which the unpaired electron is essentially located in a valence orbital of a carbon
atom have been extensively studied and the values of the hyperfine coupling con-
stants arising from the various magnetic nuclei associated with these species are
on the whole well-understood [1]. Similar information concerned with radicals
centered on silicon atoms in analogous compounds is much less abundant (2] [3] alt-
hough the availability of such data covering a wide range of silicon compounds
would undoubtedly cast much light on the problem of the electronic structure of
compounds of such second row elements. We report here the EPR. spectrum of





