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Fragment-Ionen mit mle-Werten > 264 ( M + )  werden bei mle 302 (- 5) und mle 
287 (- 5) registriert. Beim Teilchen mit mle 302 handelt es sich mit hoher Wahr- 
scheinlichkeit um das Molekel-Ion des Bis(1, 1-dimethyl-1-silacyclohexadieny1)eisens 
(5) (Mol. Gew.: Ber. 302, 0609, Gef. 302, 0608), das durch thermische Zersetzung von 
4 - wahrscheinlich uber die Stufe 6 - gebildet wird. 
M+ 5 geht durch Abspaltung von Methyl (Stabilisierung!) in 7 uber (Mo1.-Gew.: Ber. 
287,0375, Gef. 287,0374). 
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130. Neuartige Merocyanine vom Typ des (( Bindonsn 
von Dieter Schelz 

Institut fur Farbenchemie der Universitat Base1 

(20. 111. 75) 

Summary. The title compounds (new type of merocyanines) were obtained from the reaction 
of heterocyclic enamines with indan-l,3-dione, biindantrione, 2-(3-methoxy-inden-l-yliden)-indan- 
1,3-dione, or 2-(3-chloro-inden-l-yliden)-indan-l, 3-dione respectively. The enamines were ob- 
tained from the corresponding quaternary salts and reacted i n  situ. 

Vom [A1, 2’-Biindan]-l’, 3,3’-trion (((Bindon,) lassen sich zwei prinzipiell verschie- 
dene Typen von Merocyaninen (2 und 3) ableiten, wobei 2 der Ketoform l a ,  3 der 
Enolform 1 b entspricht (Schema I). 
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Schema 1 

lb X = O H  

Id C1 
le H 

2 3a-i m=l n = l  
6k m = O  n = 2  

Beispiele fur 2 erhalt man durch Kondensation des Bindons mit elektrophilen 
Reaktionspartnern, z. B. 2-(1,3,3-Trimethyl-indolin-2-yliden)-acetaldehyd [l] [2]. 
Analoge Kondensationen rnit aromatischen Aldehyden, z. B. 4-Dimethylamino- 
benzaldehyd, sind in der zitierten Literatur ebenfalls beschrieben worden [l] [2]. 

Die Darstellung der Merocyanine 3 sollte durch Kondensation des Bindons mit 
Izucleophilen Reaktionspartnern - heterocyclischen Enaminen - gelingen. Giinstiger 
schien es, die Hydroxylgruppe in 1 b durch geeignetere nucleofuge Gruppen wie z. B. 
Halogen zu substituieren. In der Tat sind Substitutionen an Id rnit Aminen und 
Phenolationen beschrieben worden [l]. In der alteren Literatur wird dariiber hinaus 
iiber eine Friedel-Crafts-artige Kondensation von 1 d rnit N, N-Dimethylanilin be- 
richtet [3]. 

Wie im folgenden gezeigt werden soll, lassen sich die bisher nicht beschriebenen 
Merocyanine 3 sowohl durch Kondensation von Bindon - in Gegenwart eines acylie- 
renden Agens - als auch durch nucleophile Substitution von lc  und 1 d mit heterocyc- 
lischen Enaminen darstellen. Erwartungsgemass fiihren Umsetzungen mit 1 d zu 
hoheren Ausbeuten und reineren Produkten. 

Anstelle von heterocyclischen Enaminen lassen sich - analog zur Darstellung von 
Chinonylmethanfarbstoffen [4] - deren konjugate Sauren als stabile Salze in die 
Reaktion einsetzen, wenn in Gegenwart einer Hilfsbase gearbeitet wird. Auf diese 
Weise wurde eine Reihe von Beispielen (3a-i) rnit den heterocyclischen Resten Benz- 
thiazol, Benzselenazol, Pyridin, Chinolin, Indol und Chinoxalin dargestellt (Tab. 7). 

Die Merocyanine 3 werden als griine Kristalle oder dunkle Pulver erhalten. Um- 
kristallisation aus polaren oder hochsiedenden Losungsmitteln fiihrt zu Kristallsol- 
vens enthaltenden Proben. In den Beispielen 3a und 39  konnte das Kristallsolvens 
auch nach mehrfachem Wechsel des Losungsmittels und intensiver Trocknung nicht 
restlos entfernt werden. Ihre thermische Stabilitat ist hoch, Zersetzung erfolgt erst 
oberhalb des Schmelzpunkts im Bereich zwischen 200" bis 300". Hingegen fiihrt Er- 



Substanz 
S r .  

I Ictcrocyclischcr Rest 

3a 
3b 
3c 
3d 
3e  
3f 
3 9  
3h 

.\usbeutc (YO) 
gewonncn aus 

la/b l c  Id 9a 

80 ~~ 76 6 
- 30 - 

- 44 04 - 

90 ~- - 18 
~ 39 50 

- 18 - 

- (12 . -  

10 31 88 -- 

Snip 
('C) 

30 1-302 
301-303 
220 -225 

278-280 
209-212 
230-235 
254 -255 

238-240 

3i  l-Phcnyl-l,2-tlihytlro-3-mctliyl-cllinoxalin-2 - 79 ~- 100~-195 

liitzcn in \vasserlialtigcii Lijsungsinitteln odcr wiisscrigcr Suspcnsion zu rclativ ra- 
scher Umwandlung. 

Wie Iiohe M@-Intensitaitm in ili'asseizspektreit zeigen, sind die Merocyanine 3 im 
Hochvakuum unzcrsetzt verdampflxtr (untersuchte 13cispicle : 3a und 3d). In1 Fall 
3a ist der Molekularpik zugleicli intensivstes Signal (140"/75 eV, Direkteinfuhrung) ; 
dicses Spektrum zeigt zudcm relativ liohe Intensitiiton d'oppelt geladener Ioncn. In1 
Fall 3d sind Molekular- und Rasispik niclit idcntiscli ; Iiijliere Intcmsitat zeigen melirere 
niclit cliaraktcristische Signale im Massenbercich unter 150 ; ivlolekularpik und das 
Signal M-15 zeigen etwa glciclie Intensitst.  

Die Merocyanine 3 sind in Chloroform, andercn Iialogenierten Kolilcnwasscr- 
stoffen, nimetliylformamid und Dimcthylsulfoxid hinreichend lijslich. Ilire LGsungen 
in den genannten Losungsniittcln sind iiiit Ausnalime dcrjenigen von 3c grun. Die 
filektrorzempektren zeigcn je eine strukturierte lSande im langwclligen und kurzwclligen 
siclitbaren Hercich. Die wichtigsten Absorptionsdaten sind in Tabelle 2 zusammcnge- 
fasst. 

Substanz Sr. 2. ( F )  

3a 
3b 
3c 
3d 
3e 
3f 

3 9  
3h 
31 
6 k  

763 (68600) 
762 (58 500) 
6S5 (19500) 
758 (279UO) 
806 (59200) 
781 (3680U) 
841 (13S00) 
835 (38200) 
781 (21 ROO) 

770 (10700) 

700 (46 700) 
700 (39000) 
633 (24400) 

731 (42001,) 
Schultcr 

711 (34400) 
782 (12800) 
772 (32900) 
Schultcr 

420 (16800) 319 (17000) 

425 (1 3 300) 318 (i-rxoo) 
365 (14 5 0 0 )  

410 (18500) 272 (31 000) 
417 (20000) 
431 (14100) 
413 (13 100) 

419 (16700) 
410 (12900) 
5.50 (15400) 307 (26100) 
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Die lH-NMR.-S$ektreqz zeigcn drci, allcn untersuchten Proben gerneinsrtnie cha- 
rakteristische Signale : das Singulett fur das Methinproton, das Singulett und clas 
meist schlecht aufgeliiste ~. wegen der rYumlichen Nahe der Carbonylgruppe gegen 
tiefere Felder vei-sc~hobene - Multip!ctt fiir die Protonen in 2R- und 7 B-Stellung 
(Tab.  .?; Rezifferung sielic Schema I ) ,  

Substanz 

S r .  2 \-CH 2 B-H 7 R-H S- A1 k yl 

Clicniischc Verschicbung (6, ppni) fnr 

3a G,l5 8,OS 9 2 2  3,15/1,50 
3c 5,GG 7 3 8  9.01 4,80/4,26/1,27 
3d 6,Ll 7,73 9,ZO 3.57 
3e (>,Oh 8,14 0,20 4,43/1,62 

6k 7,92 Y,87 -3,7/-3,9 (br.) 

Durch Umsetzung von 1 d mit 1,2,3-Triniethyl-benzimidazoliu1npercl1lorat (1 k) 
[15j erlialt man keine entsprechende Verbindung vom Typ 3 (3  k). Dem erhaltenen 
rot-violettcn Proclukt wurde aufgrund dcr analytischefi und spcktroskopischen Daten 
die Struktur 6 k  zugeordnet. Fur cin weiteres, blaues Produkt konnte noch k i n e  
Strukturzuordnung getroffen werden. 

Ein abweichcndes oder negatives Brgebiiis war iiii Fall der Umsctzung mit lk durchnus 
wahrschcinlich, da 1,3-~imetli~l-2-mcthyliden-bcnzi1niclazolir~ (10) seiner hohen Basizitat iind 
Rcalrtivitat wcgm in (;cgciiwart protischer LBsungsinittcl nicht stabil ist und nur mit Hilfc schr 
starker Bascri aus  lk  gcwonneii werden kann [5]. Szinc hohe Reaktivitat niacht wahrscheinlich, 
class auch das Monosubstitutionsprodukt 3k noch reaktiv gcnug ist, uni xnit weiterein I d  zu 
reagiercn, bcvor dicscs (lurch tlas im Glcichgewicht mit lk nur in gcringcr Konzcntration vor- 
hnndcne 10 abgefangen wird. 

Das lH-NMh'.-S$ektrzim von 6 k lasst auf eine starke wechselscitige Beeinflussung 
dcr raumfullenden Substituentcn am zeiitralen Methin kohlenstoffatom schliessen. 
Die beiden Methylgruppen am Benzimidazolinrest werdcn als zwci breite, sirh ubcr- 
lagernde Signale registriert. \'on den beiden Uiiridansubstituenten muss mindestens 
einer annaliernd senkrecht zur Ebene des Molekelrestes angeordnet sein, da die 
charaktcristischcn Signale fur die Protonen in den entsprechenden 2B- und 7 B-Stel- 
lungen sicli in ihrer cliemischen Verschiebung stark unterscheiden. Ein entscheiden- 
der Hinweis fur die Strukturzuordnung ergibt sich aus den1 Fehlen eines Signals fur 
ein CH-Proton am zentralen Methinkohlenstoffatom. Eine weitergehende Interpre- 
tation des Spektrums schcitcrt an der Viclzahl von Signalen im aromatischen Bereich. 

Das Elektronens$ektrzm von 6 k ist den Spektren der Merocyanine 3a-i (Tabelle 2 )  
analog. A4uffallig an der langwelligen Bande ist der Verlust der Schwingungsstruktur 
und die Verminderung ihrer Oszillatorstarke. Die rotviolette Losungsfarbe wird durch 
eine vorherrschende Bande mit Absorptionsmaximuni bei 550 nm verursaclit. 

Das Masseizsfiektrzm von 6 k (260'170 eV) zeigt den korrekten Molekularpik von 
672, dessen relative Intensitat erwartungsgemass klein ist. Die intensivsten Pike lie- 
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gen mit den Massenzahlen 17, 18,44,50,76, 77, 89, 90, 118, 146, 147 im linienreichen, 
unteren Massenbereich. Da ihre Intensitaten die des Molekularpiks urn mehrere Zeh- 
nerpotenzen ubersteigen, schien eine willkurliche Festlegung der relativen Intensita- 
ten sinnvoll (Tabelle 4 ) .  

Die Abspaltung von Wasserstoff zum Fragment-Ion 670 (im Bereich uber 550 
intensivstes Signal) durfte unter Ringschluss zwischen einer der Methylgruppen und 
einer 2B-Stellung zu einem neuen anellierten lieterocyclischen Sechsring fuhren, eine 
Reaktion, die mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die fur 6 k diskutierte Anhaufung 
raumerfullender Gruppen und den dadurch verursachten sterischen Zwang zuruck- 
zufuhren ist. Wie die niedrigen Intensitaten der Signale 657 und 640 zeigen, ist die 
Abspaltung von Methylgruppen uberraschendenveise von untergeordneter Bedeu- 
tung. Von etwas hoherer Intensitat sind Massenzahlen, z.B. 528, welche auf Abspal- 
tung eines Dioxoindanylidenrestes hinweisen. Auffallig ist das Fehlen von Signalen 
im Bereich zwischen 639 und 548. 

Tabelle 4. Auszug aus dent Massenspektrum uon 6 k, mit ~illkurlichfestgelegtcn velatauen Inteitsitaten 
(Der intensivste Pik eincr Signalgruppe ist durch * gekennzeichnet) 

Masse Relative Zuordnung Signalgruppe 
Intensitat von bis 

674 3 674 670 
673 6 
672 18 A!@ 
67 1 14 
670* 24 M @  - 2 H  

657 
656 
655 * 

1 
3 
6 

M e  - CH, 658 655 

642 
641 * 

7 
11 

M e  - ZCH, 645 639 

546 * 8 548 538 

528 * 39 M e  - C,H,O, 531 5 26 

512' 17 M @  - C9H40z - 0 416 410 

500 
497 * 

49 
100 

M e  - 501 496 C9H402 - CO 

481 * 24 486 478 

416* 
415 

- 220 
88 

418 412 

402 * - 380 404 398 

385* 
384 

57 
53 

388 381 
M e  - 2 C,H40z 

258* -1100 C,*HlOOZ@ 261 257 

146* -3800 C,H,OZQ 148 145 
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Der Abspaltung eines Biindansubstituenten vom zentralen Methinkohlenstoff- 
atom entspricht das Signal 415 ; Absattigung der freien Valenz dieses Fragmentions 
durch Wasserstoff fiihrt zum stabileren Ion der - dem Molekularpik von 3k zuzuord- 
neden - Masse 416. Es ist jedoch eindeutig auszuschliessen, das 3k als Verunreinigung 
in der Analysenprobe vorhanden war, da bereits im Diinnschichtchromatogramm des 
Rohproduktes von 6k keine 3k zuzordnende Zone nachweisbar war. 

Die Masse 146 entspricht dem Molekelion des Indan-1,3-dions 9a, das im Massen- 
bereich obxhalb 146 intensivste Signal 258 dem Molekelion des 2-(Inden-l-yliden)- 
indan-l,3-dion le. 

Intensitaten doppelt geladener Ionen sind erst im Bereich unterhalb 280 zu beob- 
achten. 

Aus Umsntzungen dcs Bindons in Gegenwart von Essigsaureanhydrid wird nach 
Schema 2 in wechselnden Mengen neben 3 ein bisher nicht beschriebenes Sdbstkon- 
densationsprcdukt des Bindons 5 erhalten; 5 wird zum Hauptprodukt, wenn der Re- 
aktionspartner 4 fehlt oder ungeniigende Reaktivitat zeigt. 

Schema 2 

Ac20/Base 
CH + la -----, 3 + 

3 I 
R 

4 

Wird 5 in unzureichend getrocknetem Dimethylformamid erhitzt, erfogt durch 
HydroZyse rascher Farbumschlag nach Gelb und Kristallisation das bekannten [lo] 
TruxenJ,lO, 15-trions. 

Der Hydrolyseempfindlichkeit von 5 muss auch bei Aufnahme von UV./VIS.-  
S$ektren Rechnung gztragen werden : in Dimethylformamid bei Raumtemperatur 
bleibm Lage und Extinktion der Absorptionsmaxima nicht konstant. 

5 kristallisiert in roten, schwer loslichen, hochschmelzenden Kristallen. Seine ver- 
diinnten Losungen in Chloroform sind gelborange. 

Das Massenspektrwz von 5 (300"/75 eV) laisst auf hohe thermische Stabilitat 
schliessen. 

Im Massenbereich iiber 100 ist der Molekularpik 512 intensivstes, der Pik der 
Masse 495 zweitintensivstes Signal. Das Signal des doppelt geladenen Molekelions 
erreicht eine Intensitat von 35% bezogen auf den Molekularpik. Weitere Signal- 
gruppen doppelt geladener Ionen schliessen sich bis in den Massenbereich um 100 an. 

Die Diffeerentialtheermoanalyse von 5 zeigt einen exothermen Vorgang ab 320" und 
einen endothermen Vorgang (Schmelze) bei 429", die Thermogravimetrie - bei einer 
Aufheizgeschwindigkeit von 20"/min - eine Stufe von 13% Gewichtsverlust zwischen 
370" und 440". 

Anlass zur vorliegenden Arbeit war die Beobachtung, dass die Merocyanine 3 in 
bestimmten Fallen auch aus Indan-l,3-dion (9a) erhalten werden. 
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Lasst man z.B. Losungen von 4a  (siehe exper. Teil) und 9a in Dichlormethan in 
Gegenwart von Essigsaureanhydrid und Base bei Raumtemperatur stehen, so erhalt 
man nach Schema 3 anstelle des erwarteten 8, ein Reaktionsgemisch mit 3a und 7a 
als Hauptkomponenten. 

Schema 3 

9a 

9b 8 

Das Merocyanin 8 war als mogliches Produkt dieser Reaktion postuliert worden, 
nachdem Priester [6] die Isolierung eines Produktes der allgemeinen Struktur 8 aus 
der Umsetzung des 2-(l-Athoxyathyliden)-indan-l,3-dions (9b) mit 1-Athyl-2,3- 
dimethyl-chinoxalinium tetrafluoroborat gelungen war. Hierbei ist wahrscheinlich, 
dass 9 b zunachst zu einem Merocyanin 7 umgesetzt wird. Anschliessende Acetylie- 
rung am Methinkohlenstoffatom durch iiberschiissiges 9 b, die prinzipiell auch durch 
andere Acetylierungsreagenzien moglich sein sollte, und Ringschluss wiirde so zu 8 
fiihren. 

taranalysen, der thermochemischen Untersuchung und eines Massenspektrums. 

gebnisse. 

schaftlichen Forschung (Projekt Nr. 20930.73) unterstutzt. 

Den Firmen Ciba-Geigy AG und Sandoz AG danke ich fur kostenlose Ausfuhrung der Elemen- 

Herrn Prof. H .  BaZZi gebuhrt Dank fur wohlwollende Forderung und Diskussion der Er- 

Die vorliegende Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wassen- 

Experimenteller Teil 
Zur Interpretation der lH-NMR.-Spektren wurden die Merocyanine 3, 6 und 7 durch Zusatz 

des Buchstabens A zur konventionellen Bezifferung des heterocyclischen Molekelteils und der 
Buchstaben B und C fur die benachbarten Indenbausteine beziffert. ( s .  Schemata 7 und 3). 

Allgemeine Angaben uber Spektren, Analysen, Schmelzpunkte siehe [4]. 
3-.dthyZ-2-methyl-benzthiazoZium-tetrafZuoroborat (4a) [6]. In eine Losung von 18,l g (83 mmol) 

Triathyloxoniumtetrafluoroborat [7] in 50 ml trockenem Dichlorathan wurden 11,5 g (77 mmol) 
2-Methylbenzthiazol eingeruhrt. Unter Warmeentwicklung erfolgte spontane Kristallisation. 
Nach dem Abkuhlen wurde abgesaugt und mit wenig Dichlorathan gewaschen. Aus den Mutter- 
laugen konnte durch Zusatz des gleichen Volumens bther/Methanol 10: 1 eine zweite Fraktion 
gefallt werden. Ausbeute 16,7 g (82%). Analysenprobe aus Methanol, Smp. 133-135" (Zers.). 

C,,H,,BF,NS Ber. C 4531 H 4,56 N 5,28 S 12,10% 
(265.08) Gef. ,, 4527 ,, 4,52 ,, 526 ,, 11,93y0 
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7-~thyl-2-methyl-chinolin~um-tetra~uoroborat (4e) wurde in 78% Ausbeute analog 4a erhalten. 
Analysenprobe aus Methanol, Smp. 162-164" (Zers.). 

C,,H,,BF,N Ber. C 55.64 H 5,45 F 29.33 N 5,41y0 
(259,06) Gef. ,, 55,77 ,, 5,49 ,, 29,24 ,, 5.51% 

2-[3-(3-~thyl-benzthaazolin-2-ylidenmethyl)-inden-l-yliden]-indan-l, 3-dion (3 a). - a) 1,18 g 
(4,45 mmol) 2-Methyl-3-athyl-benzthiazolium-tetrafluoroborat (4a) wurden in einem Zweiphasen- 
system aus 120 ml 1,2-Dichlorathan, 30 ml Wasser und 20 ml ges. wasseriger Na,CO,-Lijsung 
gelost. Danach wurde eine Losung von 1,11 g (4,08 mmol) 2-(3-Chlor-inden-l-yliden)-indan-l,3- 
dion (Id) [I] in 70 ml Chloroform zugegeben und 5 Std. bei RT. gerilhrt. Zur Aufarbeitung 
wurden weitere 500 ml Dichlorathan zugesetzt, die griine organische Phase mit reichlich Wasser 
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das so erhaltene Rohprodukt wurde 
durch Anlosen rnit Dichlormethan, Methanolzugabe und Einengen auf ca. 70 ml Restvolumen 
gereinigt. Danach wurde abgesaugt und rnit Methanol gewaschen. Ausbeute 1,25 g (76%). 

b) 0,59 g (2,23 mmol) 4a, 0,64 g (2,34 mmol) [d1.2'-Biindan]-1',3,3'-trion ((Bindon,) la [2] 
[8] [9] und 0,68 g 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan ((DABCOs) wurden eine Woche bei RT. mit 15 ml 
Essigsaureanhydrid geriihrt . 

Zur Aufarbeitung wurde rnit 250 ml Dichlormethan verdiinnt, vom roten Riickstand (ca. 0,l g) 
filtriert, auf wenige ml Restvolumen eingeengt, rnit verd. wasseriger Ammoniaklosung aufge- 
nommen, abgcsaugt, rnit Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 0.74 g (80%). Nach DC. 
(Kieselgellkher oder Aluminiumoxid/Dichlorathan) weniger rein als die nach Methode a) ge- 
wonnene Probe. 

c) Aus den griinen Mutterlaugen von 7a (siehe unten) wurden 0.13 g 3a (5.5% bezogen auf 
9a) isoliert : Eindampfen, Aufnehmen rnit Dichlormethan, Waschen rnit verd. wasseriger Am- 
moniaklosung und Saulenchromatographie an neutralem Aluminiumoxid Aktivitatsstufe 3; 3a 
wurde durch Dichlormethan als erste Fraktion eluiert. Die Eluate wurden eingedampft, der 
Riickstand rnit Tetrachlormethan aufgenommen und abgesaugt. Das so erhaltene 3 a war DC.-rein. 
wahrend im Tetrachlormethan neben Resten von 3a noch geringe Mengen 7a nachweisbar waren. 

Analysenprobe aus Dimethylformamid/Ather, 90 Std. getrocknet bei 110°/0,05 Torr : Smp. 
295-298' (Zers.). 

C,H,,NO,S rnit 10 mol- yo C,H,NO (440,84) 
Ber. C 77,l l  H 4,50 N 3,50 0 7.62 S 7,27y0 
Gef. ,, 77,12 ,, 4,50 ,, 3.53 ,, 7.74 ,, 7,28% 

Eine zweite Trocknungsperiode (143"/0,05 Torr/3 Tage) bewirkte keine wesentliche Anderung 

Analysenprobe aus Nitromethan, Smp. 299-301" (Zers.), getrocknet bei 140"/0,05 Torr/3 Tage. 
des Analysenergebnisses. 

C,,Hl,NO,S mit 15 mol-yo CH,NO, (442,69) 
Ber. C76,38 H4,43 N3.64 S 7.24% 
Gef. ,, 76,39 ,, 4,45 ,, 3,59 ,, 7.15% 

Analysenprobe aus Chlorbenzol, Smp. 301-302" (Zers.), getrocknet bei 115"/0,05 Torr/3l/, Tage. 
C,,H,,NO,S rnit 15 mol-yo C,H,CI (450,41) 

Ber. C77.07 H4,42 C1 1,18 N3.11 S7,12y0 
Gef. ,, 76,89 ,, 4,38 ,, 1.04 ,, 3,13 ,, 7,21% 

1H-NMR. (90-MHz-Fourier in Deuteriochloroform) : 1,50 (7, t, 3 A--CH,) ; 3.15 (7, q, 3 A-CH,) ; 
6,15 (s, 2 A-CH);  7,O-7,9 (m, arom-H); 8,05 (s, 2 B-H); 9.22 (512. d x d ,  7 B-H). ' 

2-[1-(3-~thylbenzthiazolin-2-yladen)-propyliden-2]-indan-7,3-dion (7a). Eine Mischung aus 
2,92 g (11,O mmol) 3a, 1,68 g (11,5 mmol) Indan-1,3-dion (9a) und 4,07 gtDABCOn wurden unter 
Riihren mit 15 ml Essigsaureanhydrid iibergossen. Nach Abklingen der Warmeentwicklung wurde 
noch 6 Std. bei RT. gerlihrt, die ausgeschiedenen roten Kristalle abgesaugt und rnit Methanol 
gewaschen. Ausbeute 0.60 g (14.5%). Analysenprobe aus Nitromethan, Smp. 282-283". 

C,,H,,NO,S Ber. C 72,60 H 4,93 N4,03 0 9.21 S 9.23% 
(347.44) Gef.  ,, 72.42 ,, 5,05 ,, 4 2 1  ,, 9,61 ,, 9,40% 
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'H-NMR. (90-MHz-Fourier, Deuteriochloroform) : 1.59 (7, t ,  3 A-CH,) ; 2,96 (5, 2 B-CH,) ; 

VIS. (Dimethylformamid) : 500 (144000). 

2-[3-Athyl-benzselenazolin-2-ylidenmethyl)-inden-l-yliden]-indan-l,3-dion (3b). 1,99 g (5,65 
mmol) 2-Methyl-3-athyl-benzselenazolium-jodid [ll] wurden durch Erwarmen in 20 ml Methanol 
gelost. Danach wurden nacheinander 25 ml ges. wasserige Na,CO,-Losung, 130 ml Dichlorathan 
und eine Losung von 1,77 g (6.05 mmol) Id in 100 ml Chloroform zugegeben und 3 Std. bei RT. 
geriihrt. Nach Filtrieren vom farblosen Riickstand wurde die organische Phase mehrfach rnit 
Wasser gewaschen, getrocknet, eingedampft und der Ruckstand durch Saulenchromatographie 
an Kieselgel gereinigt: 3 b  wurde durch Dichlorathan als erste Fraktion eluiert. Die Eluate wurdcn 
eingedampft, der Riickstand mit Methanol aufgenommen, abgesaugt, rnit Aceton gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute 0.70 g (30%). Analysenprobe aus 1-Butanol, Smp. 301-303" (Zers.). 

C,,H,,NO,Se (480,43) Ber. C 70,OO H 3,99 N 2,92yo Gef. C 69,75 H 4,14 N 2,76% 

2-[3-( I -  Athoxycarbonylmethyl-I, 2-dihydro-pyridin-2-ylidenmethyl)-inden-l- ylidenl-indan-I, 3- 
dion (3c). - a) 1,04 g (4,O mmol) l-~thoxycarbonylmethyl-2-methyl-pyridinium-bromid (4c) [123 
und 1.24 g (4.2 mmol) Id wurden in einer Mischung aus 70 ml Chloroform und 10 ml Triathylamin 
15 Std. geruhrt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und rnit wenig Dichlorathan 
gewaschen. Durch Eindampfen der Mutterlaugen, Aufnehmen in Aceton/Wasser und Einengen 
konnte eine zweite Fraktion gewonnen werden. Ausbeute 1,60 g (94%). 

b) 0,91 g (3,5 mmol) 4c, 1,03 g (3,6 mmol) 2-(3-Methoxy-inden-l-yliden)-indan-l, 3-dion (lc) 
[13] und 0.58 g (IDABCO, wurden in 20 ml Dimethylsulfoxid innerhalb 20 Min. auf 80" erwarmt. 
Nach dem Abkuhlen wurde rnit reichlich Wasser verdiinnt, rnit Dichlorathan extrahiert, uber 
Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und der Ruckstand durch Saulenchromatographie an 
Kieselgel gereinigt. Durch Dichlorathan wurde als 1. Fraktion nicht umgesetztes lc, durch Me- 
thanol 3c als 2. Fraktion eluiert. Die blauen Eluate wurden eingeengt, 3c durch Zusatz von 
Wasser gefallt, abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 0,67 g (44%). Analysenprobe aus Chlor- 
benzol, Smp. 220-225" (Zers.). 

C,,H,,NO, Ber. C 7 7 2  H 4,9  N 3,2 0 14,7y0 
(435,48) Gef. ,, 76.8 ,, 4,9 ,, 3 , l  ,, 14,5% 

4.36 (7, q,  3 A-CH,); 7,l-7,s (m, arom-H); 8,71 (5, 2 A-CH). 

'H-NMR. (90-MHz-Fourier in Deuteriochloroform) : 1,27 (7, t ,  CH,); 4,26 (7, q,  CH,); 4.80 
(5, CH,);5,66 (5. 2 A-CH); 6,&6,9 (m, 3 A-H, 5 A-H); -7,2 (m, durch CHC1,-Signal gestort, 
4 A-H); 7 , 6 7 3  (m, arom-H); 7,88 (5, 2 B-H); 8.10 (8/-1,5, d x d ,  6 A-HJ; 9.01 (6/2, d x d ,  
7 B-H). 

2-[3-(I, 3-Dimethyl-I, 2-dihydrochinoxalin-2-ylidenmethyl)-inden-l-yliden]-indan-7,3-dion (3d). 
a) 2 2 4  g (8.2 mmol) 1,2,3-Trimethylchinoxalinium-perchlorat (4d) [4], 2,32 g (8,5 mmol) la und 
2.32 g HDABCOI wurden trocken verruhrt und mit einer Mischung aus 25 ml Dichlormethan und 
10 ml Essigsaureanhydrid iibergossen. Innerhalb weniger Min. wurde unter leichter Warme- 
tonung eine tiefgriine Losung erhalten, welche noch 3 Std. bei RT. geruhrt wurde. Danach wurde 
eingeengt, abgesaugt, rnit Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 3,17 g (90%). 

b) 1,% g (7.2 mmol) 4d, 1.05 g (7.2 mmol) 9a und 1.60 g HDABCOO wurden in 25 ml Essig- 
saureanhydrid 5 Tage bei RT. stehen gelassen, die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt und mit 
Methanol gewaschen. Nach DC. identisch mit der nach Methode a) gewonnenen Probe. Ausbeute 
0,27 g (17,5y0 bezogen auf 9a). Analysenprobe aus Xylol, Smp. 238-240" (Zers.). 

C,,H,,N,O, Ber. C 8 1 2 9  H 4.70 N 6,54 0 7,47y0 
(428,49) Gef. ,, 81.18 ,, 4 3 1  ,, 6,51 ,, 7,51y0 

'H-NMR. (gO-MHz-Fouvier, Deuteriochloroform) : 2.70 (5, C C H , )  ; 3,57 (5, N-CH,) ; 6.21 
(5, 2 A-CH) ; 7,2-8,0 (m, arom-H) ; 7,73 (s, 2 B-H) ; 9,20 (m, 7 B-H). 

2-[3-(I-dthyl-I, 2-dihydrochinolin-2-ylidenmethyl)-inden-l-yliden]-indan-l,3-dion (3e). - a) Aus 
0.89 g (3,4 mmol) 1-Athyl-2-methyl-chinolinium-tetrafluoroborat (4e) und 0,90 g (3 , l  mmol) Id, 
analog der fur 3a gegebenen Vorschrift. Der Eindampfriickstand der Dichlorathanlosung wurde 
rnit Aceton aufgenommen, die Kristalle abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 0,65 g (50%). 

b) 0,47 g ( 1 3  mmol) 4e, 0,47 g (1,6 mmol) lc und 0,37 g JDABCO, wurden rnit 5 ml Essig- 
saureanhydrid und 30 ml Aceton 17 Std. bei RT. geruhrt, die ausgeschiedenen Kristalle ab- 
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gesaugt, in 80 ml Accton aufgeschlammt, erneut abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 0,27 g (39%). 
Analysenprobe aus Chlorbenzol, Smp. 278-280" (Zers.). 

C,,H,,NO, (427.50) Ber. C 8429 H 4,95 N 3.28% Gcf. C 84.39 H 5,24 N 3,34y0 
lH-NMR. (90-MHz-Fourier. Deuteriochloroform) : 1,62 (8. t, 1 A-CH,) ; 4,43 (8, q, 1 A-CH,) ; 

6,06 (5 ,  2 A-CH) ; 7,2-7,9 (m, arom-H und 3 A-H oder 4 A-H) ; 8,14 (s, 2 B-H) ; N 8,2 (10, d, 
4 A-H oder 3 A-H) ; 9,20 (7/2,5. d x d 7 B-H). 

2-[3-(7,3,3-Trimethyl-indolin-2-ylidenmethyl)-inden-l-yliden]-indan-7,3-dion (3f). Mit 1,12 g 
(4,l mmol) 1,2,3,3-Tetramethyl-3H-indolium-perchlorat, das aus Fischer-Base und wasseriger 
Perchlorsaure in 1-Propanol erhalten wurde, und 1,13 g (3,85 mmol) Id analog der fur 3b 
gegebenen Vorschrift. Der Eindampfriickstand der Dichlorathanlosung wurde durch Saulen- 
chromatographie an Kieselgel gereinigt. 3f wurde als 2. Fraktion durch Dichlorathan eluiert. 
Nach Zugabe von Ligroin wurde eingeengt, abgesaugt, rnit Petrolather gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute 0,30 g (18%). Analysenprobe aus 1-Propanol, Smp. 209-212" (Zers.). 

C,H,,NO, (429,52) Ber. C 8339 H 5,40 N 326% Gef. C 83,79 H 5,34 N 3,25y0 
2-[3-(1 -Athyl-3,6,7-trimethyl-l, 2-dihydrochinoxalin-2-ylidenmethyl)-inden-l ylidenl-indan-1, 3- 

dion (3g). Aus 1,19 g (3,85 mmol) l-bthyl-2,3,6,7-tetramethyl-chinoxalinium-tctrafluoroborat 
[4] und 1,09 g (3,7 mmol) Id analog der fur 3b gegebenen Vorschrift. Der Eindampfriickstand der 
Dichlorathanlosung wurde rnit Wasser aufgenommen, die Kristalle abgesaugt, mit wenig Methanol 
und Aceton gewaschen und getrocknet. Ausbeute 1.60 g (92%). 

Analysenprobe aus 1-Butanol, Smp. 230-235" (Zers.), getrocknet bei 140"/0,05 Torr/3 Tage. 
C,,H,,N,O, rnit 15 mol-yo C,H,,O (481,69) 

Ber. C81,29 'H  5.75 N5,82% Gef. C 81,17 H 5.51 N 5.74% 
Analysenprobe aus Chlorbenzol, Smp. 246-260" (Zers.), getrocknet bei 115"/0,05 Torr/4 Tage. 

C,H,,N,O, mit 25 mol-% C,H,Cl (498,71) 
Ber. C80,68 H 5.51 N 5.62% Gef.  C 80.67 H 5,52 N5,83Yo 

2- [3-(2,4-Dimethyl-3,4-dihydro-benzo[f]chinoxalin-3-ylidenmethyl)-inden-l -yliden]-indan-1 , 3-&on 
(3h). 1,12 g (3.45 mmol) 2,3,4-Trimethyl-benzo[f]chinoxalinium-perch1orat (4h) [4] wurden in 
einer Mischung aus je 10 ml Pyridin und Triathylamin gelost; darauf wurden nacheinander 45 ml 
Dichlorathan und 1,06 g (3,6 mmol) Id zugesetzt und 3 Std. bei RT. geriihrt. Die ausgefallenen 
Kristalle wurden abgesaugt, rnit Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbzute 1,46 g (88%). 

3h konnte auch durch Umsetzung rnit lc  in Aceton analog 3e in 3lproz. Ausbeute und durch 
Umsetzung rnit l a  in Essigsaureanhydrid/Dichlormethan analog 3 d in ca. l0proz. Ausbeute (nach 
saulenchromatographischer Reinigung an Aluminiumoxid rnit Chloroform/Methanol) erhalten 
werden. Analysenprobe aus Chlorbenzol, Smp. 254-255' (Zers.). 

C,,H,,N,O, (478,55) Ber. C 82,83 H 4.63 N 535% Gef. C 82,96 H 4,91 N 5,72% 
2-[ 1 -(2,4-Dimethyl-3,4-dihydro-benzo[f]chinoxalin-3-ylidenmethyl)-propyliden-2]-indan-l, 3-dion 

(7h). 2,27 g (7,O mmol) 4h wurden rnit 1,07 g (0,73 mmol) 9a und 2,54 g tDABCOa in 30 ml Essig- 
saureanhydrid 8 Std. bei 65" geriihrt, die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt, rnit Methanol ge- 
waschen und getrocknet. Ausbeute 1,33 g (48%). - In  den Mutterlaugen konnte kein 3h nach- 
gewiesen werden. Eine zweite Fraktion 7h wurde durch Eindampfen und Extrahieren des Ruck- 
standes mit Tetrachloromethan, in welchem der grosste Teil der Verunreinigungen ungelost blieb, 
erhalten. Die Tetrachlormethanlosung wurde eingedampft, und der Ruckstand aus Aceton/Wasser 
umgefallt. Ausbeute 1.15 g (42%). Analysenprobe aus 1-Butanol, Smp. 225-227" (Zers.). 

C,,H,,N,O, (392,46) Ber. C 79,57 H 5,14 N 7,14y0 Gef. C 79,70 H 5.12 N 7,11% 
1H-NMR. (90-MHz-Fourier. Deuteriochloroform) : 2,62 (s, 2 A-CH,) ; 2.89 ( 5 ,  2 l3-CCH,) ; 

3.66 (5, 4 A-CH,); 7,lO (5 ,  3 A-CH); 7,4-8,0 (m, arom-H); 8,02 (9, d, 6 A-H); 9.10 (9/2, d x d ,  
10 A-H). 

VIS. (Dimethylformamid) : 575 (30000). 
2- [3- (1 - Phenyl-3-methyl- lI2-dihydrochinoxalin-2-ylidenrnethyl) - inden- 1 -yliden] -indun-1 ,3-dion 

(31). Aus 1,17 g (3,5 mmol) l-Phenyl-2,3-dimethyl-chinoxalinium-perchlorat [14] und 1,OO g 
(3,4 mmol) Id, analog 3a. Der Eindampfriickstand der Dichlorathanlosung wurde rnit Methanol 
aufgenommen, die Kristalle abgesaugt, rnit Methanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 1,32 g 
(79%). Analysenprobe aus Chlorbenzol/Cyclohexan, Smp. 190-195" (Zers.). 

C,H,,N,O, (490,56) Ber. C 8325 H 4,52 N 5,71y0 Gef. C 83,03 H 4,86 N 5,80y0 
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7,3-Dimethyl-2-{bis-[7- (7, 3-dioxo-indan-2-yliden)-indenyl-3]}-methyliden-benzimidazol~n (6 k) . 
1.24 g (4,75 mmol) 1,2,3-Trimethyl-benzimidazolium-perchlorat [15] wurden in 50 ml Chloroform 
und je 10 ml 1-Propanol und Triathylamin gelost, 1.39 g (4.75 mmol) Id zugesetzt und 24 Std. 
bei RT. geriihrt, die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt, mit Dichlorathan, dann Aceton/Me- 
thanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 1,27 g (80% bezogen auf Id). Analysenprobe aus 
Nitromethan/hhylacetat, Smp. 299-302". 

C4BH2sN104 Ber. C 82,13 H 4,20 N 4,16 0 9,51% 
(672.74) Gef. ,, 82,02 ,, 4.48 ,, 4.01 ,, 9,8l% 

'H-NMR. (90-MHz-Fouvier, Hexadeuteriodimethylsulfoxid) : -3,7 (br. s, N-CH,) ; -3,9 
(br. s, N-CH,); 6.9-7,6 (m, 15 arom-H, 1 . 2 B-H); 7,7-8,l (m,  6 arom-H); 7,92 (s, 1 * 2 B-H); 

Aus den Mutterlaugen von 6k liess sich ein zweites, blaues Produkt isolieren. Analysenprobe 
aus 1-Propanol, Smp. 198-203': Gef. C 80.73 H 4.36 N 1,94 und 2.20%. 

5-(7,3-Dioxo-inden-2-yliden)-diindeno[7,2-a: 7 ', 2'-~3fluoren-l0,75-dion (5). 2,lO g (7,7 mmol) 
la und 0.97 g tDABCO9 wurden in einer Mischung aus 40 ml Dichlormethan und 20 ml Essig- 
saureanhydrid 3 Tage bei RT. gertihrt, die ausgeschiedenen roten Kristalle abgesaugt, mit Metha- 
nol, Aceton und Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute 1,91 g (98%). Nach DC. (Kieselgel/ 
Ather - wegen der geringen Loslichkeit darf nur wenig Substanz aufgetragen werden -) identisch 
mit der als Nebenprodukt von 3a angefallenen Probe. 

8.82 (m, 1 .7 B-H). 

Analysenprobe aus Chlorbenzol, Srnp. 429" (Differentialthermoanalyse). 

UV./VIS. (Chloroform) : 505 (7800), 375 (23700), 334 (47100). 
C,Hl,04 (512,52) Ber. C 84.37 H 3,15 0 12.49% Gef. C 84.40 H 3,11 0 12,38y0 
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