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72. Ringschlusse an Chinonylmethanfarbstoffen 
und analogen Merocyaninen 

Ein Ringschluss am substituierten Indandion 
von Dieter Schelz und Martin Priester 

Institut fur Farbenchemie der Universitat Basel 

(6. X. 75) 

5. Mitteilung [l] 

Cyclization of a substituted Indandion (Cyclization of Quinonylmethane Dyes, 
5th Communication). - Summary.  An unexpected product was obtained from the reaction of 
2-[l-cthoxyethylidene]indan-lf 3-dione and 1-ethyl-3-methyl-2-methylidene-1, 2-dihydroquin- 
oxaline. The visible, 1H-NMR., and mass spectra of thc product are given. 

Merocyanine mit einer Indandion-Teilstruktur konnen nach drei verschiedenen 
Methoden synthetisiert werden: a) Kondensation von Indandion mit elektrophilen 
Reaktionspartnern, z.B. 2-(2-Acetanilidovinyl)-3-athyl-benzoxazolium-jodid [ Z ] ,  b) 
Kondensation von 2-Alkoxymethylidenindandion mit nucleophilen Reaktionspartnern 
[3] und c) Kondensation von Nucleophilen wie z.B. 1 mit Indandion in Gegenwart 
von Essigsaureanhydrid [4]. 

Schema 7 

WXCH3 N CHZ + 
I 0 ” 5‘2 

1 2a (R = H) 
2b (R = CH3) 

3 4 
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Merocyanine 3 sollten wie die entsprechenden Chinonylmethanfarbstoffe [l] [5] 
eine Ringschlussreaktion zu 4 eingehen (Schema 1). Da sich Siebenringe weniger leicht 
als Sechsringe bilden, wurden fur die Cyclisierung energischere Bedingungen gewahlt : 
Erhitzen unter Ruckfluss von 3a  (nach Methode b) erhalten) in Pyridin/Eisessig oder 
Benzol/Natriummethylat fiihrte aber nicht zum Ringschluss, 3 a wurde zum grossten 
Teil zuruckgewonnen. 

Einen unerwarteten Verlauf nahm die Reaktion von 1 mit 2-[l-Athoxyathyliden]- 
indan-l,3-dion (2 b) in Dimethylformamid unter milden Bedingungen. Unabhangig 
vom Molverhaltnis 1 zu 2b  kristallisierte anstelle des erwarteten 3b  6 als einziges 
Produkt aus der Reaktionslosung. Offenbar wirkt ein Teil des eingesetzten 2b der 
Methylidenbase 1 oder dem Merocyanin 3 b gegeniiber als acylierendes Agens. Der 
Ringschluss zu 6 wiirde dann am hypothetischen Zwischenprodukt 5 stattfinden 
(Schema 2, X = 0 oder Indan-l,3-dion-Z-yliden). 

Schema 2 

1 + 2  2b (R =CH3) __+ 5 ( X = O  oder CgH402) ___+ 6 

5a 5b 

6a 6b 

Ob 6 als Isomerengemisch vorliegt, wurde vorlaufig nicht weiter untersucht. 
Wegen der Anhaufung raumerfiillender Substituenten in Nachbarschaft zur exo- 

cyclischen Doppelbindung ist 6 mit Sicherheit nicht planar. Es ist also mindestens ein 
Paar optischer Antipoden zu envarten. In einer spateren Untersuchung sol1 abgeklart 
werden, ob sich Diastereomere wie 6a und 6b  gebildet haben. 

Nicht gelungen ist der Versuch, ein zu 6 analoges Benzthiazolderivat durch Kon- 
densation von Indandion mit dem bekannten [2] 2-(3-Methyl-benzthiazolinyliden)- 
pentan-2,4-dion zu erhalten. 

Die vorliegende Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissen- 
schaftlichen Forschung (Projekt Nr. 2.588.71) unterstutzt. Fur die Forderung auch vorangegange- 
ner Arbeiten wird bestens gedankt. 
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Experimenteller Teil 
Allgcnicine Angaben iiber Spcktrcn, .knalpsen und Schinclzpunkte siehc [S]. 
2-[7-~tlzoxyathyZiden]-indalz-l, 3-dion (2 b) wurde nacli [6], 2-Ath,oxymethyZidevz-indand~o~~ (2 a) 

[ 3 ]  (Smp. 127’) analog in 35% Ausbcutc crlialten. 
2-~2-(1‘-~thyl-J”-methyl-1‘,2’-dzhydrochilzoxal-2‘-ylldel2)a~~~y~~den~-~ndan-l,3-d~on (3a).  1 , O l  g 

(5 mmol) 2 a und 1,40 g (5 mmol) l-Athyl-2,3-dinicthyl-chinoxalinium-tctrafluoroborat [5] wurdcn 
in 15 ml Dimcthylforinamid gelost. Nach Zugabe von 0,hO g (5,5 mmolj 1,4-niazabicyclo[2.2.2!- 
octan wurde 40 Min. bei BT. geruhrt. Die ausgcscliiedenen ICristallc wurdem abfiltriert, mit 
Xthanol, dann mit Diathylii,ther/Pctro!ather gewaschen, getrocknet und die feinkristallinc Sub- 
stanz mit grunem Oberflachenglanz aus Dichlormcthan/I’ctrolather uInlrristallisiert. ilusbeutc: 
0,80 g (477”), umkristallisiert aus Dichlorniethan/Petroliithcr, Smp. 221”. - MS. (350”, 75 eV) : 
342 (-%I+, loo), 327 (59), 313 (27), 299 (8), 285 (7), 269 (S), 256 (5), 197 (7X), 182 (13), 168 (66), 

4,47 ( J  = 7, q, €i*C-N(l’)); 7,3-7,9 (nz,  aroni. H ) :  7,93 und 8,25 (jc J = 14, 2 d,  HC=C(2) 
und C-C(Z’jj. - -  UV./VIS. (CH2C12): 545 (55500), 578 (44600). 

C ~ S H ~ , & ~ O ~  (342,373 Ber. C 77,17 H 5,30 11 R,18% Gef. C 76,95 EI 5,25 N S,OO% 

IZiizgschZ~ss7~erszlche mit3a.  1. 342 nig 3a wurden in  5 mi I’yridin/Eisessig 2 :  3 15 Min. auf 150” 
erliitzt. Nach dem Abkiihlcn murde irn DC. nur 3a fcstgestcllt. 2.100 mg 3 a v u r d c n  in 50ml Henzol 
gelost, S O 0  nig Natriumathylat zugcgeben und 10 Sid. ain Iiuckfluss crhitzt. Nach dem Abkiihlen 
hattc sich wcnig braunes Harz abgeschieden. Die Losung enthielt nach TIC. nur 3 a .  

2-[I ’-~~tlzyl-3’-metl~y1-lf, 2’-dihydvochinoxal-2’-ylidenj-l-nzethyl-2,3-dihydvo$uoven-3,S-dion ( 6 ) .  
350 ml  ciner Lnsung von 1 in d the r  wurden dnrch Schutteln von 4,95 g (18 mmol) 1-Xthyl-2,3- 
diincth~lcliinoxalinium-tetrafluoroboi~at mit 25 nil 2 N Sodalosung gcwonnen. Nach Trocknen 
uber Piatriuinsulfat wurden 3,90 g (18 mmulj 2b in 25 nil Dirnethylforma~~iicl zugegcben, cler 
Xther wurtle abgedatnpft und das Gemisch 2 Std. bei 60’ gehaltcn. Dann w x d e  abgeltiihlt, der 
Niedcrschlag abfiltriert, grundlich mit z4thylacetat gcwaschen und getrocknet. Ausbcute : 430 mg 
(6% j fcinkristalline, violctte Substanz, griine Losungen bildcnd, z.B. in Dichlornicthan. Aus einem 
analogen hnsatz rnit ebenfalls 4,9S g (18 mmolj 1-~4thyl-2,3-dimethyl-chinoxalinium-tetrafluoro- 
borat, aber 6,8 g (31,5 mmol) 2b wurdcn 0,6S g (9,5%) 6 crhaltcn; umkristallisiert aus Xylol, 
Smp. 340’ (Zcrs.). - MS. (300’, 75 eV):  380 (A[+, 67), 365 (21), 352 (loo),  336 (14), 323 (29), 
307 (22j, 295 (.50), 279 ( Z O ) ,  235 ( lo) ,  190 (M++, 9), 176 (19), 162 (27). -11-I-NXIR. (90 M H z ,  FT., 
CDC13): 1,713 ( J  = 7, t ,  C H & H , - X ( l ’ ) ) ;  2,40 und 2,50 (Zs, HaC-C(3‘) und HaC-C‘Jl));  4,66 
(,I = 7, q ,  H2C-N(1’)); 7,3-7,9 (nz, arom. 13); 8,93 (s, H L C ( 4 ) ) ;  9,38 ( J 1  = 10, J z  = 2, d x  d,  
[1-C(8)). - UV./VIS. (CH2C12): 725 (448001, 664 (37500), 438 (9500j, 374 (34900). 

C 2 ~ € 1 & ~ 0 2  (380,42) Bcr. C 78,513 I1 5,30 N 7,36% Gcf. C 79,lO H 5,38 N 7,Zl”L 

146 (78). - 1H-NMR. (90 MHz, FT., CDC13) : 1,78 ( J  == 7, t ,  CW3CHz--N(I’)); 2,93 (5, HaC-C(3’)) ; 
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