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Chemie freier cyclischer vicinaler Tricarbonyl-Verbindungen
(‘L,2,3-Trione’)
Teil 31
Polare und Redox-Reaktionen von 1,2,3-Trionen mit Enaminen unterschiedlichen Typs
— Neues iiber Oxonol-Farbstoffe, Radikale und Biradikale
von Kurt Schank*, Robert Lieder?), Carlo Lick?) und Rebecca Glock*)
Fachrichtung Organische Chemie der Universitit des Saarlandes, Postfach 151150, D-66041 Saarbriicken

Chemistry of Free Cyclic Vicinal Tricarbonyl Compounds (‘1,2,3-Triones’). Part 3. Polar and Redox Reactions
of 1,2,3-Triones with Enamines of Different Types — News on Oxonol Dyes, Radicals, and Biradicals

The central C=0 groups of cyclic 1,2,3-triones possess outstanding electrophilic (electron-pair-accepting) as
well as oxidizing (one-electron-accepting) properties. Thus, 1,2,3-triones are chemically related to 1,2- and 1,4-
benzoquinones. Whereas polar reactions with carbanion-like (electron rich) species give rise to nucleophilic
addition reactions to C=0 groups under exclusive C,C-bond formation, SET (single-electron transfer) or redox
reactions effect a partial ‘carbonyl Umpolung’ via ketyl intermediates (C,C- and/or C,0O-bond formation). Here,
we report on numerous reactions between electron-rich, more- or less-polar enamines with 5,5-dimethylcy-
clohexane-1,2,3-trione (9a) and 1H-indene-1,2,3-trione (9b). Various new derivatives of basic oxonol dyes were
formed, including the first oxonol dye incorporating a 1,3-dioxocyclohexyl moiety. A novel stable radical, 50/50’,
was obtained from 9b and 1l1a via addition, hydrolysis, and treatment with conc. H,SO,. Radical 50/50
represents a vinylogous ‘monodehydroreductone’ and is, thus, related to monodehydroascorbic acid (143), to
Russell’s radical cation (144), to indigo (141/141’), and to quinhydrone.

1. Einleitung. — 1,2, 3-Trione stellen, ebenso wie z. B. Chloral oder Hexachloroace-
ton, Ausnahmen von der Erlenmeyer-Regel dar, nach der die Hydrate normaler
Carbonyl-Verbindungen selbst in Gegenwart von H,O in sehr geringer Konzentration
neben den reinen Carbonyl-Verbindungen vorliegen. Prinzipiell wird die polare
Addition von Nucleophilen an C=0O C-Atome durch elektronenabziehende Substi-
tuenten gefordert. Andererseits konnen solche C-Atome aber auch Einelektronen-
Reaktionen eingehen (an einer Kathode, mit einem unedlen Metall, reduzierenden
Molekiilen wie etwa Phosphor(III)-Verbindungen sowie mit geeigneten Carbanio-
nen). Die dabei resultierenden Carbonyl-Radikalanionen wurden schon 1891 im Fall
des Benzophenons (und seiner Derivate) von Beckmann und Paul [S] bei der
Umsetzung mit Na in inerten Losungsmitteln erzeugt, 1911 von Schlenk und Weickel
[6] bestitigt und 1913 [7] als ,Metallketyle‘ bezeichnet (Schema 1). Diese Substanz-
klasse wurde spiter zusammenfassend beschieben [8]. In einer neueren Arbeit [9a]
wurden zwei durch eine Ethylen-Briicke ortho/ortho-verkniipfte Benzophenon-Ketyle

1)y Fir Teil 1, s. [1a], fiir Teil 2, s. [1b].
2)  Teil der Dissertation von R. L. [2].
3)  Teil der Dissertation von C. L. [3].
4)  Teil der Diplomarbeit von R. G. [4].
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mit Me,CO; zum entsprechenden Benzilsdure-methyl-ester umgesetzt; und mit
,Trioxyangulen‘ wurde ein symmetrisches Bisketyl mittels ESR (Elektronen-Spin-
Resonanz) als stabiles Triplett-z-Biradikal charakterisiert [9b]. Die C,C-Substitutio-
nen stehen in volliger Analogie zu den Umsetzungen nach [6], die zugleich erste
Beispiele fiir die formale ,Umpolung‘ von Carbonyl-Verbindungen darstellen [10].
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Der intuitiven Benennung ,Umpolung‘ nach Seebach und Kolb von 1974 [10a]
folgte erst 1987 die wissenschaftliche Begriindung durch Eberson [10b]. Meerwein [11]
hat in zahlreichen Arbeiten die Reaktion von (C=O0)-Gruppen mit elektrophilen
Alkylierungsmitteln beschrieben (Schema 2); dabei erfolgt ausschliessliche O-Alky-
lierung, beispielsweise zu ,tertidren Carboxonium-Salzen® des Typs 1. Meerwein stellte
fest [11]: ,... die Leichtigkeit der Alkylierung nimmt in der Reihenfolge Aldehyde <
Ketone < Carbonsdure-ester < Thiolactone < Lactone < Sdureamide < Lactame zu".
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Nucleophile Alkylierungsmittel (Carbanionen, Grignard-Verbindungen) fiihren
bei polaren Reaktionen an (C=0)-Gruppen zur ausschliesslichen C,C-Verkniipfung.
Demgegeniiber wurde von Dimroth und von Laufenberg [12] — analog zu den
Vorstellungen von Huisgen und Horner (vgl. diesbeziigliche Literatur in [la]) - die
dem Coulomb’schen Gesetz zuwiderlaufende Vorstellung eines Elektronenpaar-
Angriffs vom C-Nucleophil am Carbonyl-O-Atom gegeniiber dem iiblichen Angriff
am Carbonyl-C-Atom formuliert. Auf Basis dieser Annahme erklédrten die Autoren
auch das Ergebnis der Umsetzung von Tetracyclon (=2,3,4,5-Tetraphenylcyclopenta-
dien-1-on; 2) mit Ph;CLi und Mel (Schema 3). Die resultierenden instabilen Enol-
trityl-ether 3 und 4 wurden als Hydrolyseprodukte 5 bzw. 6 abgefangen [12]. Im Fall der
Umsetzung von 2 mit +-BuMgCl konnten die entsprechenden Enol-ether hingegen
isoliert werden.
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Bereits 1964 hatten Russell et al. [13] sowie, 1968, Forrester et al. [8c] erwihnt:
JKetyls are generated by electron transfer from suitable carbanions‘. Auf eine
intermedidre Ketyl-Bildung aus Benzophenon und #BuLi, die letztlich aber im
Gegensatz zu [12] zu C,C-Verkniipfungen fiihrte, haben spiter Olah et al. [14]
hingewiesen. Dass Ketyle wie z.B. Benzil-ketyl prinzipiell auch am O-Atom acyliert
werden konnen, hatte schon Bauld 1965 [15] gezeigt. Fiir das mechanistische
Verstdndnis der Reaktion von Ketylen mit Alkyl-halogeniden war im Prinzip schon
die von Schlenk und Thal [7] 1913 beschriebene Reaktion zwischen der Ketyl-Form 7
von ([1,1-Biphenyl]-4-yl)(phenyl)methanon und Tri([1,1’-biphenyl]-4-yl)chlorome-
than (8) wegweisend gewesen (Schema 4).
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R = [1,1-Biphenyl]-4-yl

Die Zweideutigkeit beziiglich méglicher C,C- und C,0-Verkniipfungen bei Ketyl-
Reaktionen wire schon 1964 ausgerdumt gewesen, wenn man dem Vorschlag von
Linnett der intermedidren Bildung von Drei-Elektronen-Bindungen [16] gefolgt wire
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(Schema 5). Eine solche Drei-Elektronen-Bindung steht im Einklang mit der MO-
Theorie, wonach das dritte Elektron vom LUMO der (C=0)-Gruppe aufgenommen
werden kann. Sie lédsst sowohl eine negative Ladung als auch radikalischen Charakter
am C- und am O-Atom zu, was bereits von Mile [17] fiir einfache aliphatische Ketyle
1968 durch Tieftemperatur-ESR-Messungen nachgewiesen worden war. Analog zu
einfachen Ketylen und Semidionen sind die aus vicinalen Trionen des Typs 9 gebildeten
,Semitrione 10 [18] aufgrund ausgedehnter Mesomerie (Schema 6) besonders
stabilisiert und daher wenig reaktiv, wie z. B. auch das Anion der Monodehydroascor-
binsdure (MDA s. 143 in Schema 44) [1Db].
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A priori ist beim Zusammentreffen von 1,2,3-Trionen mit elektronenreichen
Doppelbindungen sowohl mit polaren als auch mit SET-(single-electron-transfer)
Reaktionen zu rechnen. Fiir Reaktionen in der organischen Chemie ganz allgemein hat
dazu Pross 1985 [19] das Werk ,The Single Electron Shift as a Fundamental Process in
Organic Chemistry: The Relationship Between Polar and Electron-Transfer Pathways
verOffentlicht. Als dirigierende Faktoren stehen dabei die elektronische Struktur
sowohl des Akzeptors als auch die des Donors im Vordergrund.

In der vorliegenden Arbeit wurden als elektronenreiche Verbindungen Enamine
des Typs 11 [20] als priparative Aquivalente fiir Enolat-Ionen eingesetzt (Schema 7).
Zahlreiche C,C-Verkniipfungen von 11 bei Alkylierungen und Acylierungen wurden
unter dem Namen Stork-Reaktion bekannt [21] und basieren auf der Dipolaritit der
Enamin-Funktion.

Bei der hohen Polaritdt unsymmetrischer Enamine und der Reaktivitit von
vicinalen Oligocarbonyl-Verbindungen war fiir deren Umsetzungen nicht unbedingt
mit SET-Reaktionen zu rechnen; die von Ukhin etal. [22] beschriebene [4+2]-
Cycloaddition von 4-(Cyclohex-1-enyl)morpholin (12) mit dem 1,2-Naphthochinon 13
zum Dibenzo[1,4]dioxin 14 kann als Ausnahmefall angesehen werden, zumal in einer
Parallelreaktion selbst das leicht oxidierbare Benzen-1,2-diamin (15) mit 13 zum
Chinoxalin-Derivat 16 kondensiert (Schema 8).
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Prinzipiell reagieren Enamine mit *0O, unter C,C-Spaltung [23]; wegen ,Spinver-
botes kann diese Reaktion jedoch nicht iiber einen polaren sondern nur iiber einen
SET-Mechanismus erfolgen. Ungeachtet dessen wurde aber auch fiir die 'O,-
sensibilisierte Photooxidation von Enaminen durch Foote etal [24] auch eine
radikal-ionische Enaminium-Peroxid-Zwischenstufe ins Auge gefasst.

In der letzten Mitteilung [1b] war die Reaktion des symmetrischen, ,protoaroma-
tischen Endiamins 17 mit dem vicinalen Trion 9a via CT- (charge-transfer)
Komplexbildung unter ,scheinbarem Hydrid-Austausch® zum entsprechenden 1,3-
Dimethylimidazolium-aci-Reduktonat beschrieben worden (Schema 9).

Abgesehen von der reduzierenden Eigenschaft als Endiol-Derivat wird die
Neigung von 17 zu SET-Reaktionen auch darin gesehen, dass das Molekiil C,,-
symmetrisch ist. Die beiden Molekiilhélften behindern sich daher gegenseitig in der
Bildung zwitterionischer Grenzformeln, ohne dabei die hohe Elektronendichte an der
(C=C)-Bindung zu mindern, was zu leichter Elektronenabgabe unter Bildung eines
mesomeriestabilisierten Radikalkations fiihrt. Solche Radikalkationen zdhlen nach
Hiinig et al. [25] zu den vinylogen Hydrazinylium-Salzen (Schema 10; n=1). Letztere
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sind Vinyloge (A) der von Nelsen [26] beschriebenen Hydrazin-Radikalkationen (B),
welche als Kationen wie Ketyl-Radikalanionen durch eine Drei-Elektronen-Bindung
[16] stabilisiert sind.
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Besonders leicht werden vierfach N,N-disubstituierte ,Tetraaminoethylene’,
(R,N),C=C(NR,),, durch 30, zu Radikalkationen oxidiert, die dann unter Chem-
ilumineszenz und zweifacher Oxygenierung entweder Oxalsdureamide und/oder,
unter volliger C,C-Spaltung, Harnstoff-Derivate liefern [27]. Die Radikalkation-
Zwischenstufe liess sich besonders einfach fiir den Ein-Elektronen-Transfer von
Tetrakis(dimethylamino)ethylen®) auf die Lewis-Sduren SbF; und SnCl, abfangen
[28].

5)  Systematischer Name: N,N,N',N',N",N",N"",N"'-Octamethyl-1,1,2,2-ethylentetramin.
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Eine andere Art von Enaminen, bei denen zwitterionische Grenzformeln durch
,Symmetrie parallel zur (C=C)-Bindung‘ behindert werden, sind protoaromatische
Divinylamine vom Hantzsch-Ester-Typ (18). Auch in diesen Fillen sind polare
Reaktionen analog Stork [21] nicht begiinstigt; mit den unterschiedlichsten Oxida-
tionsmitteln koénnen jedoch durch SET leicht mesomeriestabilisierte, cisoide Srm-
Elektronen-Radikalkationen entstehen (Schema 11).
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Durch Photo-CIDNP- (photochemically-induced dynamic nuclear polarization)
Messungen wurde ein reversibler SET zwischen 18 (Schema 11; R =H, Me, Ph) und
Onium-Salzen (Ph,I"BF; oder Ph;S*BF; ) nachgewiesen und damit die Existenz des
Radikalkations 18t [29]. Gemiss Konformationsregeln fiir heterocyclische Sechsringe
sollten Dihydropyridine wie 18 in einer Wannenform vorliegen, wobei in der stabileren
Konformation die grosseren Reste an N(1) und C(4), gemiss Untersuchungen am
verwandten Nikotinamid-Cofaktor [30], quasi-equatorial angeordnet sein sollten.
Demgegeniiber wurde aber der Hantzsch-Ester 18a als planares Ringsystem beschrie-
ben [31a].
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Beziiglich des Reaktionsmechanismus der Oxidation 1,4-dihydroaromatischer
Benzole und Pyridine durch Chinone diskutierten Hofler und Riichardt [32a] vier
verschiedene Reaktionsmechanismen: /) direkter Hydridtransfer (DHT); 2) konzer-
tierter pericyclischer H-Transfer (PHT); 3) SET, gefolgt von H*-Transfer, gefolgt von
SET (ECE); sowie 4) retro-Disproportionierung (RD). Fiir ihre eigenen Versuchser-
gebnisse schlossen die Autoren die Moglichkeiten /-3 aus und favorisierten 4.
Demgegeniiber kamen Klirner und Wurche [32b] bei ihren Studien zum Druckeffekt
bei organisch-chemischen Reaktionen zwar fiir / und 2 zum gleichen Schluss, liessen
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aber fiir entsprechende Reaktionen eine Entscheidung zugunsten von 3 oder 4 offen.
Ungeachtet der Ablehnung des klassischen (closed shell) Hydridtransfer-Mechanismus
durch eine kaum mehr iiberschaubare Zahl von Publikationen wird ein solcher erst
wieder in einer neueren Arbeit [32c] beschrieben und einem SET-Mechanismus
gegeniibergestellt. Grundvoraussetzung fiir einen solchen Mechanismus sollte ein
planarer Sechsring fiir 18a sein, wie er in der Tat beschrieben wurde [31]. In threm auf
ESR-Messungen basierenden Artikel mit dem Titel ,Isolation of Radical Anion of
Alloxan, Derived from the Reactions of Alloxan or Alloxantin with 1-Benzyl-1,4-
dihydronicotinamide (BNAH )¢ schlossen Endo und Okawara [33a] jeglichen Hydrid-
transfer aus; ihre spiteren Untersuchungen mit Ninhydrin [33b] zeigten die selben
Ergebnisse. Allerdings erscheint ein unmittelbarer Vergleich zwischen NADH und 18a
wegen unterschiedlicher Ring-Geometrien nicht ganz gerechtfertigt. Fiir den unkata-
lysierten ,Mechanism of Hydride Transfer from an NADH Model Compound to p-
Benzoquinone Derivatives‘ kommen Fukuzumi et al. [34a] zum Schluss: ,With regard to
the controversy concerning hydride-transfer reactions from NADH and its model
compounds to substrates being whether one-step or multistep, such a distinction may
simply depend on the lifetime of the radical ion pair in the reaction mechanism and, thus,
a continuous spectrum between one-step and multistep may be most probable for the
hydride-equivalent transfer from the NADH model compound to a series of substrates*.
Entsprechende photochemisch initiierte [34b] oder H*-katalysierte [34b,c] Reaktio-
nen wurden erst spdter diskutiert. Der klassische Hydridtransfer wurde insgesamt
ausgeschlossen [32]. Die in [32] nicht erwédhnten Arbeiten von Fukuzumi et al. [34a—
d] beschrieben indes aufgrund umfangreicher physikalisch-chemischer Messungen eine
strukturabhédngige Zuordnung zum DHT- oder ECE-Mechanismus bei NADH-
Modellverbindungen.

Nimmt man fiir die Reaktionen von NADH und verwandten Hantzsch-Estern als
,Protoaromaten‘ mit 1,4-Dihydropyridin-System mit oxidierenden Carbonylverbin-
dungen die oben erwihnten vier Reaktionsmechanismen [32a] als Grundlage (DHT,
PHT, ECE, RD), dann scheint es sinnvoll, noch einen fiinften hinzuzufiigen: Dieser
basiert auf einem SET, gefolgt von H-Atom-Transfer (EHT), was gemiss Schema 9 zu
energetisch besonders giinstiger Salzbildung fiihrt; eine neuere Arbeit von Parker und
Mitarbeitern [34e] kommt prinzipiell zum gleichen Ergebnis.

Auch polare Reaktionen von Enaminen mit reaktiven Carbonyl-Verbindungen, die
mit sich selbst keine Aldol-Reaktionen eingehen konnen, sind bekannt. Von
besonderem Interesse sind hier die Reaktionen von N,N-Dialkylcyclohex-1-en-1-amin
mit 2-Hydroxyarylaldehyden nach Paquette [35a], mit Benzaldehyd nach Birkofer et al.
[35b], mit Chloral nach Nolde und Lawesson [35c] oder von acyclischen Enaminen mit
Chloral nach Brannock et al. [36]. In all diesen Fillen folgt die erste Reaktionsstufe
Schema 7, unter Bildung eines formalen 1,4-Dipols [37], wobei das Carbonyl-C-Atom
als Elektrophil fungiert. Je nach Aldehyd kann sich der gebildete 1,4-Dipol auf
unterschiedliche Art und Weise stabilisieren, wie in Schema 12 fiir das Morpholin-
Derivat 11b exemplarisch gezeigt wird.

Die Umsetzung des Enamins 19 mit Acrolein (20), welches in der Reaktivitit
vicinalen Trionen kaum nachsteht, gemiss Stork und Landesman [38] ist im Hinblick
auf die spontane Bildung des bicyclischen Aminoketons 21 von besonderem Interesse,
zumal beide Verbindungen, 11b und 20, die gleiche Reaktion zeigen (Schema 13) [39].
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Eine mechanistische Deutung dieser Reaktion wurde von Cook unter Annahme von 22
als Zwischenprodukt gegeben [40]. Unsere eigenen Untersuchungen mit unabhingig
hergestelltem 22 [41] sowie mit 23 [41] (oder dem wahrscheinlich bei Gegenwart der
Base Pyrrolidin im Gleichgewicht in Spuren vorhandenen Bredt-Olefin 24 [41c])
wiesen aus, dass 23 mit Pyrrolidin binnen 24 h quantitativ zu 21 reagiert, wihrend 22
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auch nach 3 d nur eine teilweise Umsetzung zu 21 zeigte, so dass 22 vermutlich keine
unmittelbare Zwischenstufe darstellt.

Brannock et al. [36] beschrieben bei der Umsetzung von 1-(2-Methylprop-1-
enyl)piperidin (25) mit Formaldehyd (26; das &hnlich reaktiv ist wie vicinale Trione)
die Bildung des 1,4-dipolaren Zwischenproduktes 27, welches unter formaler 1,3-
Hydridverschiebung zum Aldehyd 28 abreagiert (Schema 14). Eine solche Reaktion ist
jedoch nur bei Verwendung von Aldehyden als reaktive Carbonyl-Verbindungen
moglich.
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In dieser Arbeit berichten wir iiber die Reaktion der vicinalen Trione 9a und 9b mit
1) ,protoaromatischen‘ Hantzsch-Estern des Typs 18, 2) Enaminen des Typs 29 sowie 30
und 98, sowie 3) cyclischen Enaminen des Typs 11, dies alles im Lichte der oben
erwiahnten Mechanismen (SET vs. polare Reaktion).
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2. Ergebnisse. — 2.1. Umsetzungen der freien vicinalen Trione 9ab mit den 1,4-
Dihydropyridinen 18ab. Die katalytische Hydrierung von vicinalen Trionen unter
Normalbedingungen [3] verliefen sehr langsam. Riihrte man jedoch eine 10- bis 20-
mM-Losung von 9 und 18a in abs. CCl,, CH,Cl, oder MeCN wihrend ca. 2 -5 min, so
erfolgte die Hydrierung praktisch quantitativ unter Bildung von Diethyl-2,6-dimethyl-
pyridin-3,5-dicarboxylat (31) und des Dimedon-Reduktons 32 (Schema 15). Im Falle
von 9b wurde neben 31 die Reduktonstufe spontan durch noch nicht umgesetztes 9b als
Hydrindantin 33 abgefangen. Andere freie cyclische vicinale Tricarbonyl-Verbindun-
gen reagierten entsprechend [3].
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Schema 15
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Vollig iiberraschend reagierte der Dihydrocollidin-ester 18b unter obigen Reak-
tionsbedingungen nicht einmal spurenweise (DC-Kontrolle) mit 9a oder 9b. Da 9a sehr
empfindlich gegen Wérme und Sédure [42] ist, wurde auf weitere Untersuchungen mit
18b verzichtet. Wihrend die Aziditdt der gebildeten Reduktone nicht ausreichte, um
mit der sehr schwachen Base 31 in Losung ein Salz zu bilden (vergleichbar mit
Schema 9), kristallisierten 32 und 33 unmittelbar aus den Reaktionsldsungen aus. Die
gut losliche Verbindung 31 konnte aus der Mutterlauge sdulenchromatographisch
isoliert werden.

2.2 Umsetzungen der freien vicinalen Trione 9ab mit dem Enamin 30a. Das von
Isobutyraldehyd abgeleitete Enamin 30a, das weder a- noch a'-stindige H-Atome
besitzt, sollte nur ein einziges polares Reaktionsprodukt mit 9a bilden, nédmlich das
cyclische [2+2+2]-Addukt 34 (Schema 16). Uberraschend wurde jedoch bei dqui-
molarer Umsetzung ein (1:1)-Gemisch von 34 und 35 gefunden, wobei letzteres nach
Hydrolyse in Form von 36 isoliert wurde. Die Bildung von 35 kann mit einer [4 + 2]-
Addition erklirt werden (in Analogie zu 14 in Schema 8). Da die Hydrolyse auf der
Stufe des Redukton-ethers 36 stehenblieb und nicht zum freien Redukton 32 fiihrte,
konnte eine isomere, umgekehrte Adduktstufe ausgeschlossen werden. Im Vergleich
zur Umsetzung von 30a mit 9a konnte bei jener mit 9b ausschliesslich das [2 +2 + 2]-
Addukt 37 isoliert werden. Gleiches galt auch fiir die Umsetzung von 9b mit 30b, bei
der eigentlich ein intermediédres Radikalkation durch den Ph-Ring hitte stabilisiert
werden sollen. Auch in diesem Fall entstand ausschliesslich das Addukt 38.

2.3. Umsetzung der freien vicinalen Trione 9a,b mit Enamin 30c. Wahrend 30c mit 9a
die beiden Reaktionsprodukte 39 (aldolartiges Addukt) und 40 ([2 42+ 2]-Addukt)
bildete, wurde bei der Umsetzung mit 9b nur das [2+2+2]-Addukt 41 gefunden
(Schema 17). Die Konfiguration der Produkte 3941 wurde nicht weiter aufgeklirt.

2.4. Reaktionen mit Morpholin-Derivaten des Typs 11. 2.4.1. Umsetzung von 4-
(Cyclohex-1-enyl)morpholin (11b) mit Chloral (Trichloroacetaldehyd; 42; s. Sche-
ma 12). Diese Reaktion ist schon von Nolde und Lawesson [35c] beschrieben worden.
Die Autoren wiesen darauf hin, dass dabei nur ein Isomeres stereoselektiv entsteht,
welches das N-Atom cis-stindig zur OH-Gruppe trigt. Da aber keine 'H-NMR-
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Schema 16
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o
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Ph N/w
& 41 ((2:1)-Addukt)
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spektroskopischen Daten fiir das Addukt 43 angegeben worden waren, wurde die
Reaktion (in CH,CI, anstatt in Et,0) wiederholt. Im 'H-NMR-Spektrum von
isoliertem 43 trat das diagnostisch relevante olefinische H-Atom bei 6(H) 5,3
(t, H—C=C) in Erscheinung. Die Aussage von Nolde und Lawesson [35c], dass der
erhaltene sekundire Alkohol 43 nicht mit einem weiteren Molekiil von 42 zum 1,3-
Dioxan 44 reagiert, konnten wir nicht bestétigen. Tatsichlich reagierte 43 sehr wohl mit
einer dquimolaren Menge an 42 in CH,Cl, nach 12 h bei Raumtemperatur zu 44 in 43%
Ausbeute. Der angebliche Ausschluss von 43 zugunsten eines nicht nachgewiesenen
Oxetan-Zwischenprodukts gemiss [35c] erscheint daher nicht schliissig.

2.4.2. Reaktion von 4-(Cyclopent-1-enyl)morpholin (11a) mit 5,5-Dimethylcyclo-
hexan-1,2,3-trion (9a). Durch Zugabe von 9a (1 Aquiv.) in abs. CH,Cl, zum Enamin
11a bildete sich ein (1:1)-Gemisch der beiden Isomeren 45a und 45b (gemdéss
'H-NMR), welches sich sauer zum entsprechenden einheitlichen Ketol 46 hydro-
lysieren liess (Schema 18).

Schema 18
1) 5,25 ppm 1)
4
e}
9a H HyO"

R e en o

9 (] L bor

o]

11a 45a 1:1 45b 46

2.4.3. Reaktion von 4-(Cyclopent-1-enyl)morpholin (11a) mit Indan-1,2,3-trion
(9b). Wihrend in Schema I8 das formale ,Hofmann-Olefin‘ 45a (6(H) 5,25 fiir
H—-C=C) und das formale ,Zajcev-Olefin‘ 45b etwa im Verhiltnis 1:1 anfielen, wurde
fiir die analoge Reaktion mit 9b ausschliesslich, wie bereits fiir die Umsetzung mit 42
berichtet [35c], das entsprechende ,Hofmann-Olefin‘ 47 gefunden (6(H) 4.5 fir
H-C=C), das sich leicht zum Ketol 48 hydrolysieren liess (Schema 19). Im Gegensatz
zu den anderen untersuchten Trion-Monoaddukten erschien das olefinische H-Atom
(6(H) 4,5) von 47 in einem Bereich, der auch fiir unsubstituierte 4-(Cycloalken-1-
yl)morpholine charakteristisch ist (vgl. Fig. I weiter unten).

Das Ketol 48 war von besonderem Interesse, weil es beim Versuch der
Dehydratisierung mit konz. H,SO, zu 49 das stabile Radikal 50 bildete (s.a. [43]),
welches Redox-Eigenschaften dhnlich jener der Kiipenfarbstoffe (z.B. Indigo) zeigte.
Losungen von 50 in konz. H,SO, sind tiefviolett. Die kristalline Substanz 50 war violett-
schwarz und zeigte als Festkorper eine breite, nicht aufgespaltene ESR-Absorption.
Eine dhnliche Radikalbildung war bereits in den 70er-Jahren bei der Behandlung von
Ninhydrin mit konz. H,SO, beschrieben worden [44].

Die weitere Reaktion des Monoadduktes 47 mit einem zweiten Aquivalent 9b
fiihrte via Polycyclus 51 zum aldolartigen Bisaddukt 52 (Schema 20) [2]. Die Bildung
des Zwischenproduktes 51 ldsst sich mechanistisch wie folgt erkldaren: 7) nucleophile
Addition von 47 an die mittlere (C=0)-Gruppe von 9b unter Bildung des 1,4-Dipols C;
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H;0", 30°

MeCN, RT,,
Morpholin

51 R =Morpholino 52

2) formale intramolekulare [4+2]-Addition von C an eine der beiden peripheren
(C=0)-Gruppen unter Bildung eines 1,3-Dioxan-Rings; 3) intramolekulare Bildung
eines Sechsring-Halbacetals.
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Das farblose Bisaldol 52 zeigte in konz. H,SO, (tiefrote Losung, breite ESR-
Absorption im schwarzroten Festkorper) Radikalbildung (analog zu 48), wobei hier
das Diradikal 53’ (vermutlich via 53) durch formalen Verlust zweier OH-Gruppen
analog Schema 19 entstand (Schema 21; s. auch [44]).

Schema 21
O—H" 0" H~0
konz. H,S0, “ | CO
o] o]
53 [
O—H””'O”“H-g-o O-H"“ 0" H=0
(@] O 53" O (e}

N J o\ J 54

Y Y

reduzierend oxidierend

Diradikale wie 53 wurden von Borden und Mitarbeitern [45] aus bicyclischen
Cyclopropanonen durch Homolyse bei tiefer Temperatur erzeugt und mittels NMR
studiert. Radikale wie 50 oder 53 sind formal einfache Dehydrierungsprodukte von 1,3-
Dien-1,4-diolen, die zu den vinylogen Reduktonen zdhlen [46]. Sowohl Monodehy-
droreduktone wie z.B. MDA (143; s. Schema 44) [1b] als auch im Besonderen die
beiden Radikale 50 und 53 profitieren von capto-dativer Radikalstabilisierung. Diese
ist bei Chinhydron besonders gut bekannt; wihrend jedoch Chinhydron nur durch
intermolekulare H-Briicken stabilisiert wird, konnen 50 und 53 zusitzlich auch
intramolekulare H-Briicken bilden. Vollzieht man an 53’ eine radikalische 3-Spaltung
mit gekoppeltem 1,6-H-Atom-Transfer, so stellt die resultierende Grenzformel 54
einen vinylogen Oxonol-Farbstoff dar [47]°), der zur Klasse der Cyanine gehort [47c¢].

2.4.4. Reaktion von 4-(Cyclohex-1-enyl)morpholin (11b) mit 5,5-Dimethylcyclohex-
an-1,2,3-trion (9a). Wihrend das Fiinfring-Enamin 1la mit 9a bei dquimolarer
Umsetzung ein 1:1-Gemisch von 45a und 45b lieferte (s. Schema 18), reagierte das

6) Die in [47b] unter ‘3)’ angefiihrte Referenz zu Oxonolen miisste richtig heissen: B. D. Akehurst, J. R.
Bartels-Keith, J. Chem. Soc. (London) 1957, 4798. Diese bezieht sich jedoch nur auf die Formylierung an
C(2) von Cyclohexan-1,3-dionen mit Orthoformiat, d.h. auf eine (1:1)-Umsetzung, nicht aber auf die
Oxonol-Bildung als (2:1)-Umsetzung.
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homologe Sechring-Enamin 11b unter gleichen Bedingungen zum Gemisch 55a/55b/56
(Schema 22). Dabei stellt 55a/55b ein (3:1)-Gemisch der enstprechenden isomeren
(1:1)-Addukte dar, welche durch fraktionierte Kristallisation getrennt werden und
hydrolytisch zu 57 umgesetzt werden konnten. Verbindung 56 hingegen entspricht dem
(1:2)-Addukt aus 11b und 9a und erwies sich gegeniiber wissriger Sdure bei tiefen
Temperaturen als stabil, wihrend energischere Hydrolyse nicht 57 lieferte.

Schema 22

5,6 ppm

o) o
4
o o}
9a
+ OH + 0 oOR

H
) o ) O
o | o o |
11b 55a 31 55b © 56

R = Morpholino

H,0*, 0°, 20 min

2.4.5. Reaktion von 4-(Cyclohex-1-enyl)morpholin (11b) mit 1 Aquiv. Indan-1,2,3-
trion (9b). Wie schon bei der entsprechenden Umsetzung von 11a mit 9b beobachtet (s.
Schema 19), entstand auch bei der analogen (1:1)-Umsetzung von 11b mit 9b ein
einziges Isomer, das sich aufgrund seiner olefinischen Methin-Gruppe (6(H) 5,55) als
das ,Hofmann-Olefin‘ 58 zu erkennen gab (Schema 23). Einfaches Aufbewahren von
58 in MeOH fiihrte zu reversibler, konjugierter Addition unter Bildung von 59. Die
routinemissig durchgefiihrte saure Hydrolyse von 58 lieferte insofern eine Uberra-
schung, als nicht nur die fiir den Strukturnachweis erwartete Verbindung 60 resultierte
sondern auch das bicyclische 1,2-Glykol 617).

Durch Austausch des Morpholino-Restes gegen einen Pyrrolidino-Rest in 58 wurde
sichergestellt, dass dessen saure Hydrolyse nicht von der Art der N-haltigen Gruppe
abhingt, was nicht der Fall war. Uberraschend wurde jedoch festgestellt, dass bei der
sauren Hydrolyse von 58 das Verhiltnis 60/61 eine Funktion der gewihlten Séure ist.
Verdiinnte wissrige HCl oder H,SO, fiihrten zu einem Verhiltnis von ca. 5 :2, wihrend
verdiinnte wéssrige HCIO, iiberwiegend und verdiinnte wéssrige AcOH ausschliesslich
zu 61 fiihrten. Das Gemisch 60/61 liess sich einfach trennen, indem man es einige Zeit
bei Raumtemperatur an der Luft mit gesattigter wassriger NaHCO;-Losung riihrte
(Schema 24). Dabei wurde 60 oxidativ zum 16slichen, roten Diketo-carboxylat 62
abgebaut, wihrend 61 unverdndert zuriickblieb. Diese quantitativ verlaufende

7)  Eine mechanistische Erklarung wird in Abschn. 3.4 und Schema 43 gegeben.
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Schema 23
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Ok ;
H MeO. O
Sb +MeOH
N _ 0 OH N _—
- MeOH
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O e} e}
11b —— 58 59
H;0" 0 0
L . +
0 OH o OHO OH
60 61
Schema 24
0]
Yy H0, OH-
OH
0]
60

64a 64b

Abbaureaktion durch Acyl-Spaltung diirfte via Endiolat 63 verlaufen, welches, dhnlich
einer alkalischen Pyrogallol-Losung, spontan mit Luft-O, reagiert. Ansduern lieferte
sodann die gelbe Diketocarbonsiure 64a, die, gemiss IR-Spektrum (KBr) und Enol-
Test (Rotverfirbung in Gegenwart von Pyridin/FeCl,), vermutlich zum Teil als Lacton
64b vorliegt.

Verbindung 60 16ste sich in konz. H,SO, mit griinroter Farbe, wahrend mit 61 keine
sichtbare Verdnderung auftrat. Aus der griinroten Losung von 60 liessen sich
dunkelrote Kristalle isolieren, die sich von einem unbekannten Dimerisierungsprodukt
unter Verlust von 3 Aquiv. H,O ableiteten (EI-MS (m/z (rel.-%)): 464 (2.8), 463 (6,8),
462 (15,4), 317 (9), 105 (100)). Das Signal fiir das Homologe C;sH,30; von Radikal 50
bei m/z 241 trat nur zu 0,7% auf. Dagegen war die Elementaranalyse der roten Kristalle
nur mit [60 — H,O] bzw. [2-60 — 2 H,O] im Einklang.

Zur weiteren Strukturaufklarung wurden Folgereaktionen mit 61 durchgefiihrt.
Umsetzung mit AcCl im Uberschuss acetylierte nur die OH-Gruppe am Indan-Ring
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(—65; Schema 25), wihrend Reaktion mit SOCI, erwartungsgemiss das cyclische
Sulfit 66 lieferte, welches sich beim Erhitzen mit H,O unter SO,-Entwicklung wieder zu
61 zuriickverwandeln liess.

Schema 25

SOCl,
61 R=H 66

Das in H,O relativ gut 16sliche Glykol 61 zeigte sich NaHCOj; gegeniiber resistent.
In wissriger KOH-Losung an der Luft hingegen verférbte es sich rot. Nach Ansduern
zeigte DC-Kontrolle die Anwesenheit von 60 und 64a. Mit anderen Worten:
Verbindung 60 war durch starke Base intermediér aus 61 gebildet worden.

2.4.6. Reaktion von 4-(Cyclohex-1-enyl)morpholin (11b) mit 2 Aquiv. Indan-1,2,3-
trion (9b). Die Umsetzung von 11b mit 2 Aquiv. 9b fiihrte zu einem Gemisch, in dem
das [2+2 +2]-Addukt 67 dominierte [2]. Da dessen Hydrolyse nur 60 (jedoch nicht
61) neben dem Halbaminal 90 lieferte (s. Schema 32 unten), werden hier keine
weiteren Details gegeben. Die Thermolyse des Prins-analogen (2 :1)-Adduktes 67 in
siedendem Toluol lieferte in schlechter Ausbeute einen dem Prolinrot verwandten
azalogen Oxonol-Farbstoff mit integriertem Morpholin-Ring (s. 91 in Schema 32).

00

5 2

N o
o p—

67

2.4.7. Reaktion von 4-(Cyclohept-1-enyl)morpholin (11¢) mit Indan-1,2,3-trion (9b).
Um das Monoaddukt 68 zu erhalten, wurde ein geringer Uberschuss von 11¢ mit 9b
umgesetzt. Trotzdem kristallisierte aus dem Reaktionsgemisch nur das [2+2+2]-
Addukt 69 aus; das (1:1)-Addukt 68 wurde nicht rein erhalten (Schema 26). Ein
Hinweis auf dessen Existenz in der Mutterlauge nach Abtrennung von 69 fand sich
jedoch nach Zugabe von MeOH, wodurch 70 als gemischtes Acetal/Halbaminal in 30%
Ausbeute auskristallisierte (vgl. Bildung von 59 in Schema 23), aus dem seinerseits das
erwartete Ketol 71 durch saure Hydrolyse erhéltlich war.

2.4.8. Reaktion von 4-(Cyclooct-1-enyl)morpholin (11d) mit 5,5-Dimethylcyclo-
hexan-1,2,3-trion (9a). Unabhingig vom jeweils gewihlten gegenseitigen Verhiltnis (1:1
oder 1:2) wurde bei der Umsetzung von 11d mit 9a nur das [2 + 2 + 2]-Cycloaddukt 72
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erhalten, das mit wissriger Sdure zum entsprechenden 3-Hydroxy-keton 73 hydro-
lysierte wurde (Schema 27).

2.4.9. Reaktion von 4-(Cyclooct-1-enyl)morpholin (11d) mit Indan-1,2,3-trion (9b).
Bei der dquimolaren Umsetzung von 11d mit 9b wurde das Hofmann-analoge Olefin 74
(6(H) 5.56 fir H—C=C) in 53% Ausbeute erhalten (Schema 28). Dieses reagierte mit
einem weiteren Aquivalent 9b zum [2 + 2 + 2]-Addukt 75, und beide, 74 und/oder 75,
liessen sich miithelos mit verdiinnter wéssriger Sdure zum Ketol 76 hydrolysieren.

Da sich die elektronische Wechselwirkung des N-haltigen Substituenten mit der
(C=C)-Bindung anhand der Lage des olefinischen Methin-H-Atoms zu erkennen gibt,
ist ein Vergleich der entsprechenden 'H-NMR-Signale in Cycloalkenen mit denen in 4-
morpholino-substituierten Cycloalkenen (sowie von Hofmann-analogen Monoaddukt-
en) von Interesse (Fig. 1). Einerseits bewirkt der N-Rest infolge von Orbitaliiberlap-
pung mit der (C=C)-Bindung eine Hochfeldverschiebung der (H—C=C)-Resonanz,
andererseits wirken mogliche H-Briicken zwischen dem O-Atom der OH-Gruppe und
dem N-Atom in die entgegengesetzte Richtung.

2.5. Reaktion von 4-(1-Arylethenyl)morpholinen mit vicinalen Trionen. 2.5.1.
Reaktion von 4-(1-Phenylethenyl)morpholin (30d) mit 5,5-Dimethylcyclohexan-1,2,3-
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Schema 28
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trion (9a). Die Reaktion zwischen 30d und 9a in CH,Cl, verlief relativ langsam. Erst
unter Verwendung von 3 Aquiv. 9a liess sich das Enamin 30d quantitativ umsetzen,
wobei (vor allem bei grosseren Ansédtzen) Gemische aus (1:1)- (77), (2:1)- (78) und
(3:1)-Addukten (79) isoliert wurden (Schema 29). Wichtig fiir die Produktbildung war
die Reihenfolge der Zugabe. Das (2:1)-Addukt 78 erwies sich jedoch nicht als das
erwartete aldolartige Bisaddukt 80. In diesem Fall reagierte die intermedidre 1,4-
dipolare Zwischenstufe 81 mit einer peripheren (C=0)-Gruppe in einer intramole-
kularen Kaskadenreaktion zum Polycyclus 78.

In einer Konkurrenz-Reaktion bildete 81 vermutlich dennoch das 1,3-Diol 80 durch
Umprotonierung, jedoch eliminierte das dritte Aquivalent 9a aus dem Diol 80 in situ
OH~ unter Bildung des tautomeren Kationenpaares 82a/82b und von 83. Ab-
schliessende Cycloaddition von 83 an 82b lieferte dann als Endprodukt das (3:1)-
Addukt 79 (Schema 29).

Der Morpholino-Rest in den Additionsprodukten 77, 78 und 79 liess sich mit wéssriger
Mineralsédure leicht entfernen, dabei entstanden die N-freien Reaktionsprodukte 84,
85a (bzw. 85b) und 86 (Schema 30). Das Bisaddukt 85a lag dabei vorzugsweise als
cyclisches Halbacetal (85b) vor. Die zu 85a/85b isomere Verbindung 86 trat, abhingig
von den Reaktionsbedingungen, gemiss IR-Spektren (KBr) in unterschiedlichen
kristallinen Formen auf; dagegen waren die NMR-Spektren in Losung einheitlich.

2.5.2. Reaktion von 4-(1-Phenylethenyl)- (30d) und 4-[1-(4-Bromophenyl)ethenyl |-
morpholin (30e) mit Indan-1,2,3-trion (9b). Die Umsetzung von 30d mit 9b fiihrte
unter Verwendung von wasserfreiem CH,Cl, zu einer Vielzahl von Reaktionsproduk-
ten (mindestens sieben, meist farbige Produkte gemiss DC). Unter Verwendung von
MeCN als Losungsmittel konnte die Zahl der Reaktionsprodukte entscheidend
reduziert werden. Zur vollstindigen Umsetzung von 30d waren allerdings 2 Aquiv.
9b erforderlich. Das entsprechende (1:1)-Addukt konnte indessen nicht nachgewiesen
werden; das Bisaddukt 87 und das isomere Farbstoff-Monohydrat 88a (griinschwarze
Festsubstanz aus violetter Losung) kristallisierten unmittelbar aus der Reaktionslosung
aus (Schema 31). Dem IR-Spektrum gemiss konnte 88a auch als Doppeltes Sieben-
ring-Protonenchelat 88'a vorliegen (Fig. 2).
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6-Ring

8-Ring

Fig. 1. Chemische Verschiebungen (dy; in ppm) olefinischer H-Atome ausgewdhlter cyclischer Alkene. Mit Stern
(*) markierte Werte geméss M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, ,Spektroskopische Methoden in der Organischen
Chemie‘, 6. Aufl., Thieme, Stuttgart, N. Y., 2002, S. 197 {.

Wurde zur Mutterlauge der abfiltrierten Isomeren 87 und 88a MeOH gegeben, so
kristallisierte das (2:1)-Addukt 89 aus, in dem der Morpholino-Rest eine 1,2-
Verschiebung gegeniiber der Substitution im Ausgangsprodukt erfahren hatte. Es ist
jedoch wichtig festzustellen, dass 89 weder ein Folgeprodukt von 87 noch von 88a ist.
Vermutlich ist 89 ebenso ein Folgeprodukt der entsprechenden 1,4-dipolaren Zwi-
schenstufe der sekundéren, kinetisch moglicherweise gehemmten Trion-Addition.

Es zeigte sich, dass die Bildung des Farbstoffes 88a unabhéngig vom verwendeten
N-Rest erfolgte ; Kontrollreaktionen mit Pyrrolidin- und Piperidin-Derivaten (s. unten)
verliefen analog. Die 1,2-Wanderung des Morpholino-Restes bei der Bildung von 89
verlief offenbar nach einer Allyl-Umlagerung der primér gebildeten OH-Gruppe in der
1,4-dipolaren Vorstufe zu 87-89 zu einem Halbaminal iiber intermedidre Freisetzung
von Morpholin (vgl. mit Schema 12). Dieses addierte dann nicht nur unter Bildung von
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Schema 30
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Schema 31. Kristalline Reaktionsprodukte bei der 2 : 1-Umsetzung von 9b mit 30d. Die Gesamtausbeute betrug
65%. Das Verhiltnis 87/88a/89 war 4:2:1, wobei 89 erst nach Zugabe von MeOH binnen 5d aus der
Mutterlauge der zuvor auskristallisierten Verbindungen 87 und 88a erhalten wurde.

o}

Ph HO
fe} N‘( 2+9b

N
30d Q o
O

87 88a-H,0 89

89, sondern addierte auch an nicht umgesetztes 9b unter Bildung des Halbaminals 90
(Schema 32). Bekannterweise ist 90 instabil [48] und liefert den purpurroten
azavinylogen Oxonol-Farbstoff 91, der als Vinyloges von Ruhemann’s Purpur [49]
angesechen werden kann und fiir dessen schonende Herstellung wir einfache
Vorschriften gegeben haben [4]. Der 91 entsprechende Farbstoff mit Pyrrolidin-
Baustein ist als Prolinrot bekannt [50]. In Abschn. 3.3 wird ein Uberblick iiber Oxonol-
Farbstoffe und deren Azaloge, Vinyloge und Azavinyloge gegeben.

Da bei der Reaktion von 9b mit 30d kein Monoaddukt 92 erhalten wurde
(Schema 31), wurde die Umsetzung bei —35° in wasserfreiem MeCN wiederholt
(Schema 33). Die resultierende gelbe Losung enthielt offenbar einen (1:1)-Komplex
der gesuchten Verbindung mit einem weiteren Molekiil 9b (Nolde und Lawesson [35c¢]
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Fig. 2. IR-Spektrum (KBr; in cm™') des Oxonol-Farbstoffes 88'a in einer moglichen, doppelten Siebenring-
Protonenchelat-Form

Schema 32. Schonende Methoden zur Synthese des azavinylogen Oxonol-Farbstoffes 91
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O P (S

EtOH, 65° N

N/w Et;0'BF,4~, CH,Cls,
94 o &o -78° -> RT. (51%)
152 (79%) oder
PhSO;Me, MeCN,
-13° (74%)
EtOH, 78°

91
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Schema 33
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vermuteten einen primidren CT-Komplex bei der Umsetzung von 11b mit 42).
Umsetzung mit etherischer HCI-Losung gefolgt von H,O lieferte das aldolartige
Addukt 93 neben der dquimolaren Menge Ninhydrin (94). Wurde der Abfangversuch
mit etherischer HBF ,-Losung unter Feuchtigkeitsauschluss durchgefiihrt, so wurden
blassgelbe Kristalle erhalten, deren analytische Daten auf das Halbacetal 95a und/oder
das Ammonium-Salz 95b schliessen liessen, in denen jedoch mit Sicherheit nur eine
einzige neue C,C-Bindung gekniipft worden war.

Die komplette Hydrolyse von 95a/95b lieferte schliesslich 93 und 94 (wie zuvor).
Da 93 hydrolytisch sowohl aus dem aldolartigen Monoaddukt 92 als theoretisch auch
aus einem [2 + 2 + 2]-Addukt von 30d und 2 Aquiv. 9b entstehen kann, sollte versucht
werden, das schwichere Oxidationsmittel 9b im Komplex mit 92 gegen den starken
Elektronenakzeptor Tetracyanoethylen (TCNE) auszutauschen. Bei diesem Versuch
traten CT-Farben auf (Wechsel von gelb iiber griin nach violett und zuletzt braun), und
es bildeten sich geméss DC mindestens zehn farbige neue Produkte. Der Farbstoff 88a
als das Hauptprodukt der (2:1)-Umsetzung bei Raumtemperatur gemiss Schema 31
war jedoch nicht dabei.

Die Strukturabsicherung von 88a mittels Rontgenstrukturanalyse war infolge von
Zwillingskristallen nicht moglich. Die purpurfarbene Losung von 88a in CHCI; wurde
bei Zugabe von MeOH rotbraun. Dabei 6ffnete sich das vermutete d-Lacton unter
Bildung des Methyl-esters 96 (Schema 34), der beim Entfernen des Losungsmittels in
glinzend schwarzen Kristallen anfiel. Aber auch diese waren ungeeignet fiir eine
Strukturanalyse (Zwillingsbildung). Um die beobachtete Bildung von Zwillingskris-
tallen weiter zu hindern, wurde die Kondensation von 9b neu mit 30e (zusétzlicher Br-
Substituent im Phenyl-Ring) durchgefiihrt. Der resultierende Methyl-ester 97 konnte
nunmehr rontgenkristallographisch analysiert werden (Fig. 3). Da die purpurfarbene
Lacton-Form in Gegenwart von SiO, (DC-Platte) oder konz. H,SO, unter MeOH-
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Schema 34

2+8b MeOH
@ Si0, or H*
o
30d X=H 88a R=Ph 96 R=Ph
30e X=Br 99 R =4-BrC.H, 97 R=4-BrCH,

Fig. 3. Rontgenkristallstruktur des Oxonol-Farbstoffes 97 (fir weiterfithrende Details, s. Abschn. 3.3 und
Tabellen I und 2 im Exper. Teil)

Abspaltung zuriickgebildet wurde, war damit auch die Struktur des primér gebildeten
Farbstoffes 88a indirekt abgesichert.

Eine Losung von 88a in CHCl; zeigte Indikator-Eigenschaften. Mit etherischer HCI
erfolgte ein Farbumschlag von purpur nach orange-gelb, der durch Zugabe von Et;N
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riickgingig gemacht werden konnte. Zudem blieben die chromatischen Eigenschaften
erhalten, wenn der Morpholino- gegen einen Pyrrolidino- (— 88b) oder einen
Piperidino-Rest ( — 88c¢) ausgetauscht wurde. Gleiches galt fiir die Umsetzung von
98 ( Fischer-Base) mit 9b zum entsprechenden Farbstoff 88d [2]. Bemerkenswert war in
diesem Zusammenhang der unerwartete Paramagnetismus von 88b und 88c in ESR-
Pulveraufnahmen (88b: g=1.99 (9.427 GHz, 22 dB, 1.4 mW, Verstirkung: 4 x 10°);
88c: g=2.00 (9.427 GHz, 19 dB, 2.5 mW, Verstirkung: 2 x 10°). Die breiten ESR-
Absorptionen ohne Feinstruktur traten jedoch nur bei Feststoff-Messungen auf, in
Losung konnten keine ESR-Absorptionen registriert werden. Zusitzlich wurde
beobachtet, dass der Paramagnetismus im Kristall beim Tempern auf 80° im Verlauf
von 12 h schwicher wurde. Ungeklért blieb, warum nur die Pulver von 88b und 88c
diese Eigenschaft aufwiesen, wihrend die unmittelbar verwandten Farbstoffe 88a und
88d keine ESR-Absorptionen zeigten (99 wurde nicht untersucht).

98

2.5.3. Reaktionen der Additionsprodukte 87 und 89. Aus der Addition von 2 Aquiv.
9b an 30d waren die Produkte 87-89 hervorgegangen (Schema 31). Wihrend das
farbige Isomer 88a mit starken Mineralsduren reversible Salz-Bildung zeigte, liess sich
die farblose Verbindung 87 mit konz. H,SO, zu 88a isomerisieren. Durch verdiinnte
(5% ) wissrige H,SO, wurde 87 jedoch in die N-freie Verbindung 100 tibergefiihrt, bzw.
in das einfache bzw. doppelte Halbacetal 101 oder 102 (Schema 35). Typisches
Merkmal dieser Hydrolyse-Produkte war die Verkniipfung der beiden substituierten
Indanyl-Reste iiber eine benzoyl-substituierte Methin-Briicke.

Das zu 87 isomere Addukt 89 verhielt sich unter obigen Hydrolyse-Bedingungen
ganz anders. Der Morpholino-Ring wurde vermutlich via Grob-Fragmentierung
abgespalten, gefolgt von einer regioselektiven Addition von H,O an die neugebildete
(C=C)-Bindung von 103, und das daraus resultierende 1,2-Diol 104 cyclisierte
anschliessend zum Halbacetal 105.

2.6. Derivate von Oxonol-Farbstoffen durch Kondensation mit 1,2,3-Trionen des
Typs 9a.b. 2.6.1. Herstellung einfacher Oxonole nach einer neuen Methode. Der intensiv
rote (,fortemente colorato in rosso*) Oxonol-Farbstoff 106 wurde 1903 von Errera [47a]
aus Triethyl-orthoformiat und Indan-1,3-dion hergestellt (Schema 36). Die Methode
liess sich jedoch nicht zur Synthese von Oxonolen aus Cyclohexan-1,3-dionen
verwenden, weil dabei (1:3)-Addukte des Typs 107 entstanden, vermutlich via
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Schema 35

H,SO
O —2% . 88a (s Schema 31)

Oy __Ph
0 QHo | oHQ

104 105 R=PhCO

Michael-Addition des dritten Aquivalents des 1,3-Diketons an das hypothetische
Zwischenprodukt 108 bei gleichzeitiger Kondensation zu einem Octahydroxanthen-
Ring [51] (s. auch [47b]). Durch Reduktion mit i-PrOH/Mineralsiure liessen sich diese
(3:1)-Produkte leicht zu CH,-verbriickten Verbindungen des Typs 109 umsetzen [51].
Auf einfachere Weise konnen solche (2 :1)-Addukte, die als formale Dihydrooxonole
anzusehen sind, direkt bei der Kondensation von HCHO mit Cyclohexan-1,3-dionen
erhalten werden?®); hohere Aldehyde reagieren auf gleiche Weise [52].

Bislang konnten Oxonole des Typs 108 weder aus Dimedon (= 5,5-Dimethylcyclo-
hexan-1,3-dion; 110b) noch aus einem anderen Cyclohexan-1,3-dion nach der

8)  Anwendung z.B. bei der gravimetrischen Bestimmung von HCHO mittels Dimedon.
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Schema 36
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Orthoformiat-Methode oder durch Iod-Oxidation des Dianions von 109b erhalten
werden [53]. Bei der Iod-Oxidation von 111 entstand dabei die isomere Verbindung
113, die zu einem weiteren Isomeren, dem Cyclopropanderivat 114 photo-isomerisiert
werden konnte (Schema 37) [53]. Wurde anstelle von lod als Ein-Elektronen-Oxidans
115 (Dibenzyl-peroxydicarbonat) verwendet, so entstand nicht 108b sondern das
doppelt benzyloxycarbonylierte Derivat 116.

Im Falle der benzoylierten Verbindung 112 (durch Kondensation von Dimedon mit
Phenylglyoxal anstatt mit HCHO), entstanden als Reaktionsprodukte bei der
Umsetzung mit Dibenzylperoxydicarbonat neben 117 (4% ; sowie einer Reihe weiterer,
nicht aufgekldrter Produkte) der dunkelrote Oxonol-Farbstoff 118a (18%; im
Gleichgewicht mit 118b). Das Oxonol 118a ist der erste bekannte Vertreter dieser
Verbindungsklasse auf Cyclohexan-1,3-dion-Basis. Interessanterweise wurde die
CH-acide Verbindung 117 von starker Base (‘BuOK) zu 118a isomerisiert.

Als nichstes stellten wir aus Phenylglyoxal und 2 Aquiv. 9b das Kondensat 119 her
und unterwarfen dieses obigen Reaktionsbedingungen: 1. NaH, 2. [BnOC(O)O],, 3
H;0" (Schema 38). Dabei entstand der dem bekannten Oxonol-Farbstoff 106 von
Errera [47a] verwandte Farbstoff 120 in geringer Ausbeute (8%) sowie das
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Schema 37
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entsprechende doppelt benzyloxycarbonylierte, farblose Derivat 121 (11%), jedoch
kein Cyclopropan-Derivat in Analogie zu 114 oder 117 (s. Schema 37).

3. Diskussion. — 3.1. Typische Reaktionen von Enaminen mit reaktiven (C=0 )-
Gruppen. Enamine konnen strukturabhingig mit den Cycloalkan-1,2,3-trionen 9a,b
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folgende Reaktionen eingehen: a) Mit symmetrischen ,protoaromatischen‘ Enaminen
wie 17 oder 18 kann ein formaler Hydrid-Austausch erfolgen; mechanistisch wird dabei
eine Folge von SET- und H-Atom-Transfer- (EHT) Reaktionen unter Salz-Bildung
angenommen. b) Mit unsymmetrischen (d.h. dipolaren) Enaminen (als Ersatzreagen-
tien fiir Enolate) ist kaum mit SET auf 9 zu rechnen; tatsidchlich wurde nur in einem
einzigen Fall ein Nebenprodukt (35 in Schema 16) gefunden, bei dem eine [4+2]-
Addition iiber ein Radikalionenpaar wahrscheinlich ist, wie sie bei langlebigeren
Radikalionen schon frither beschrieben wurde [54]. Die beobachteten Regelfille
verliefen zumindest bei Reaktionsbeginn den in Schema 12 beschriebenen Reaktions-
folgen mit Chloral (42) analog. Ein dipolares Enamin bildet zunichst mit der
reaktivsten, mittleren (C=0)-Gruppe von 9 ein 1,4-dipolares Addukt vom Stork-Typ.
Dieses kann sich anschliessend stabilisieren durch A) Umprotonierung zu einem
Homoallylalkohol (analog zu 43; Schema 12); B) eine der Prins-Reaktion verwandte
Cycloaddition mit einer weiteren (C=0)-Gruppe zu einem 1,3-Dioxan (analog zu 44);
C) Umprotonierung zu einem Allyl-alkohol, gefolgt von einer Allyl-Umlagerung mit
abschliessender Abspaltung des N-Teils (analog der Bildung von 122 in Schema 12).

Durch Beteiligung der peripheren (C=0)-Gruppen an Folgereaktionen kénnen
polycyclische Folgeprodukte (z.B. 70; Schema 26) auftreten, die eine Analyse des
Reaktionsverlaufes erschweren. Wiahrend die Kondensation von 9a und 9b mit
Enaminen des Typs 11 weitgehend analog verlaufen, unterscheiden sich die Reaktions-
abldufe bei der Umsetzung mit Enaminen des Typs 29 und 30, wo formal zwei H-
Atome nach Stork ersetzt werden konnen. Das erste H-Atom wird zu einem Allyl-
alkohol umprotoniert, das zweite kann, muss aber nicht entsprechend reagieren. Auf
der Vorstufe der 1,4-dipolaren Verbindung, gebildet durch Zweitaddition an das
aldolartige Monoaddukt, konnen entweder intramolekulare Folgecyclisierungen unter
Beteiligung peripherer (C=0)-Gruppen oder intermolekulare Cyclisierungen mit
einem weiteren Aquivalent Trion (s. Schema 29) mit einer Umprotonierung konkur-
rieren. Bei den einfachen und doppelten Additionsprodukten von 9a an dipolare
Enamine bleibt das N-Atom mit dem urspriinglichen C-Atom der Enamino-Funktion
verbunden; erst saure Hydrolyse bewirkt eine Spaltung an dieser Stelle. Bei den
Zweitadditionen von 9b an 29, 98 und 30d,e kann das sekundir gebildete 1,4-dipolare
Zwischenprodukt auf drei verschiedene Arten weiterreagieren: /) Umprotonierung
zum doppelten Aldol-Addukt; 2) Allyl-Umlagerung der bei der Erstaddition
gebildeten OH-Gruppe aus dem Halbaminal, gefolgt von Abspaltung des N-Teils,
der (partiell) wieder am benachbarten, nunmehr elektrophileren S-C-Atom (des
urspriinglichen Enamins) angelagert wird; oder 3) C,0-Umacylierung zu einem
Oxonol-Betain wie 88a (s. Schema 31).

3.2. Oxonol-Farbstoffe und Derivate. In Gegenwart von Indan-1,2,3-trion (9b)
erfolgt die Umaminierung nicht quantitativ vom a- zum f-C-Atom, die sekundére
Amino-Gruppe (Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin) reagiert teilweise auch mit dem
Trion im Verhiltnis 1:2 zu vinylogen Azaoxonolen wie 91 (Schema 32), dessen
Pyrrolidin-Analogon als Prolinrot bekannt ist [49][50].

Im Zusammenhang mit der Bildung des Ruhemanns Purpur (s. unten) [49]
zugrundeliegenden Azaoxonols 124 nach der Ninhydrin-Reaktion von a-Amino-
carbonsduren (Strecker-Abbau) [55a], welche zur Sichtbarmachung von Fingerab-
driicken benutzt wird [55b], soll hier zum Bildungsmechanismus kurz Stellung bezogen
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werden. In den Lehrbiichern der organischen Chemie wird die Ninhydrin-Reaktion
iiber ,geschlossenschalige’ Reaktionsschritte formuliert, was aber die relativ leichte
Decarboxylierung von a-Aminocarbonsiduren in Gegenwart von Ninhydrin nicht zu
erkldren vermag. Zwar konnen a-Oxocarbonsduren unter drastischen Bedingungen
auch decarboxylieren, es sei jedoch an die Knoop—Oesterlin-Methode zur Synthese
von a-Aminocarbonsduren aus a-Oxocarbonsiduren durch katalytische Hydrierung in
wissrigem NHj; erinnert [56], bei der keine Decarboxylierung erfolgt. Da es sich bei
der Ninhydrin-Reaktion eindeutig um eine Redox-Reaktion handelt, d.h. Reaktionen
die generell iiber SET-Schritte ablaufen, postulieren wir den in Schema 39 gezeigten
Reaktionsverlauf. Die Decarboxylierung von Carboxy-Radikalen (wie 123) selbst
unter schonenden Bedingungen ist iibrigens die Basis der Elektrosynthese nach Kolbe
[57].

Schema 39. Redox-Variante zur Erklirung der Decarboxylierung bei der Ninhydrin-Reaktion

COH
9 H+NH2 o R O
OH . )—COH >—co2 s
=N —_— =N
OH -2H,0
94
1 o R o R o
. . .
)—co; )—H o/
NH T — N, .
o H
o o) o
123
0
//""""‘R H2
NH,
- RCHO ~2H,0
OH OH o
124"

Wie Grigg et al. [58] durch Rontgenstrukturanalyse erkannten, liegt Ruhemanns
Purpur in der N-protonierten Form 124 als symmetrisches Betain vor (Fig. 4; s. auch
[49b]), wobei der 1,3-Diketonat-Hilfte die Donor- (D) Funktion®) zukommt, wihrend
die Akzeptor- (A) Funktion von der 1,3-Dioxoindan-2-yliden-Hilfte iibernommen
wird. Gleichberechtigt mit der mesomerie-stabilisierten Betain-Struktur ldsst sich
jedoch auch durch intramolekularen D — A SET ein Singulett-1,3-diyl oder Biradika-
loid 124’ formulieren, in dem sich die Symmetrie mit einer einzigen Formel beschreiben
lasst (Fig. 4).

9)  Fiir weiterfithrende Literatur zu Donor/Akzeptor-Chromogenen, s. Kap. 6 in [47c].
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1 o] 0

Donor Akzeptor 124 Akzeptor Donor

Fig. 4. Ruhemanns Purpur als Azaoxonol-Farbstoff mit symmetrischen Molekiilhilften, entweder als Zwitterion
(124) oder als Singulett-1,3-diyl (124")

Die Beziehung zwischen organisch-chemischer Struktur und Farbe haben Fabian
und Zahradnik in ihrem Ubersichtsartikel ,Auf der Suche nach tieffarbigen organischen
Verbindungen‘ verstindlich beschrieben [59]. Statt der Bezeichnung SET oder CT
bevorzugen die Autoren allerdings die ungewohnte Bezeichnung CR (charge
resonance). Auf das Zwitterion/Diradikal-Paradigma, das sowohl Singulett- als auch
Triplett-Elektronen-Anordnungen fiir den Sonderfall der Entartung einschliesst, ging
Turro [60a] im Detail ein. Obwohl bereits 1973 Cram und Mitarbeiter [60b] darauf
hingewiesen hatten, dass Cyclopropane, je nach Substitution, thermisch zu rein
zwitterionischen, zu zwitterionischen/singulett-diradikalischen- oder nur zu singulett-
diradikalischen Zwischenstufen gespalten werden konnen, gingen diese Ergebnisse an
der Farbstoffchemie (mit Ausnahme von [59]) vorbei. Noch 1990 kritisierten Chanon
et al. [60c] in Bezug auf SET: ,It seems as if chemists are unable to count one by one, and
all these counting techniques involve only even numbers-.

Die oben beschriebene C,0-Umacylierung 1,4-dipolarer Verbindungen mag
zunichst ungewdhnlich erscheinen!?), weil der umgekehrte Weg wesentlich bekannter
ist (z.B. Ester-Kondensation); jedoch schliesst sie an einen kuriosen Befund an, den
schon Ruhemann beschrieben hatte und der von McCaldin [49a] gemiss Schema 40
formuliert wurde. Dabei wird Indan-1,2,3-trion (9b) als Oxidationsmittel tiber das
Ninhydrin 94 (Hydrat) unter Einfluss von KOH zum vinylogen aci-Redukton 125
(bekannt als ,blue potassium salt') isomerisiert, das seinerseits zur Phthalid-carbon-
sdure 126 isomerisiert, welche weder oxidierende noch ausgeprigt reduzierende
Eigenschaften besitzt. Auf gleiche Weise wurde bei der Umsetzung der Enamine 30d,e
mit dem oxidierenden Trion 9b eine reduzierende Molekiilhdfte zu den (in diesem Fall
nicht mehr symmetrischen) Oxonol-Farbstoffen des Typs 88a gebildet (s. Schemata 31
und 34).

10)  Fiir weitere Beispiele aus der Literatur, s. [2].
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Schema 40

o
0 0 oK OH
o — —_— —_— . O
OH -0
0 o} OK o)
9b 94 125 126

('blue potassium salf)

Man beachte, dass die Molekiilsymmetrie der bekannten Oxonol-Farbstoffe
lediglich eine Folge der Herstellungsmethode und keine Voraussetzung fiir die
chromogenen FEigenschaften eines solchen Farbstoffes ist [47c]. Oxonole sind
definitionsgemiss [47¢] vinyloge Carboxylate des Typs D und gehoren zur Gruppe
der Polymethin-Farbstoffe [47b], bei denen einzelne konjugierte CH-Gruppen durch
N-Atome ersetzt sein konnen.

Oy\k/ﬂ\oe D (Polymethine)

n

In der vorliegenden Arbeit wurden insgesamt folgende farbige Oxonole beschrie-
ben: 54 (n=3; Schema 21); 88a (n=2; Schema 31); 91 (n=3, N-Atom anstelle einer
CH-Gruppe; Schema 32); 96 (n =2; Schema 34);106 und 108 (n =2; Schema 36),118a
(n=2; Schema 37);120 (n=2; Schema 38); sowie Ruhemann’s Purpur (124"; n =2, N-
Atom ersetzt eine CH-Gruppe; Schema 39).

3.3. Strukturelle und elektronische Eigenschaften von Oxonolen. Schreibt man die
Oxonol-Farbstoffe 88a—d, 99 und 96 in einer diradikalischen Form [59] analog zu 124’
(s. Fig. 4), dann wird als zentrales Biradikal-System ein substituiertes Trimethylenme-
than- (TMM) Geriist erkennbar. Uber den diradikalischen Charakter von TMM
informieren diverse Literaturstellen [61]. Das ,Tris[ 3,5-di(tert-butyl)-4-oxophenylen |-
methan‘ Diradikal (127 bzw. 127) beispielsweise, das in zwitterionischer Schreibweise
(127") zu den Oxonolen gehoren wiirde, liegt im Kristall als Ds;-symmetrisches Triplett-
Diradikal vor [61f], das mit Valenzstrichformeln nicht korrekt beschrieben werden
kann. Alle Sechsringe sind erheblich verzerrt in Richtung Chinon-Struktur. Die
Bindungswinkel um das zentrale C-Atom betragen 120°, und die zentralen (C—C)-
Abstdnde sind jeweils 144 pm. Diese Daten lassen sich mit dem vermeintlichen
zwitterionischen Oxonol 127” nicht vereinbaren. Dass dieses nicht vorliegt, diirfte auf
eine Destabilisierung des kationischen Teils zuriickzufiihren sein.

Die Verbindungen 88a und 96 gehoren klar zu den Oxonolen (Schema 34), auch
wenn die Kristallstruktur des Derivates 97, stellvertretend fiir 88a, propellerartige
Verdrillungen wie bei 127/127' zeigte und die Lacton-Formen 88b und 88c¢ im Kristall
paramagnetische  Eigenschaften aufwiesen. Der zentrale Bindungswinkel
C(2)—C(3)—C(5) in 97 (Fig. 3) war auf 127° aufgeweitet, wihrend die Winkel
C(2)—C(3)—C(4) mit 117° und C(5)—C(3)—C(4) mit 116° kleiner als 120° waren. Was
die Bindungslingen betraf, so war C(2)—C(3) mit 137 pm deutlich kiirzer als
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C(3)—C(5) mit 144 pm oder C(3)—C(4) mit 150 pm, was der Grenzformel 88'a, unter
der Voraussetzung gleicher Verhiltnisse wie bei 97, besonderes Gewicht verleiht.
Wurde eine dunkelrote H,SO,-Losung von 52 mit Eis gekiihlt, sonderten sich
schwarz-rote, paramagnetische Kristalle der Verbindung 53 ab (s. Schema 21). Dabei
diirfte H,SO, eine mehrfache Funktion erfiillen: 7) Protonen-katalysierte Abspaltung
von 2 Aquiv. H,O unter Bildung des doppelseitigen Aldol-Kondensationsproduktes
128 (Schema 41); 2) zweifache Protonierung an den beiden (Indan-2-yliden)-Hélften
unter Bildung des Dikations 129, das durch erneute zweifache Protonierung zum
Tetrakation 130 reagieren konnte — einem sicherlich sehr starken Oxidationsmittel.
Durch Aufnahme von zwei Elektronen aus der Reaktionslosung und Abgabe von zwei
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Schema 41
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Protonen sollte dann der Oxonol-Farbstoff 54 (mit den diradikalischen Grenzformeln
53 und 53'; s. Schema 21) gebildet werden.

In der dlteren Literatur [62] existierte offenbar eine charakteristische Farbreaktion
fiir den Nachweis a,f5-ungesittigter Ketone (wie z. B. Dibenzalaceton, im Gegensatz zu
y-Pyronen); in zeitgenossischen Lehrbiichern konnte jedoch kein solcher Hinweis
mehr gefunden werden. Eine Radikal-Kombination aus der gebildeten Singulett-
diradikalischen Formel fiir 53 wiirde das (vermutlich instabile) Bicyclo[2.1.0]pentan-5-
on-Derivat 131 liefern (Schema 41), welches wir jedoch nicht gefunden haben.

Statt eines zentralen TMM-Systems wie in 127 tritt in 53 ein zentrales Oxyallyl-
(OA) System auf [63], zu dessen Struktur und Stabilitit am Basissystem eine MCSCF-
Studie durchgefithrt worden ist [63b]. Entgegen einem Triplett-Grundzustand im
unsubstituierten TMM [61] wurde fiir das unsubstituierte 2-Oxocyclopentan-1,3-diyl-
Radikal als ethano-verbriicktes OA ein Singulett-Grundzustand berechnet (ab initio
SCF-C1) [64]; dariiberhinaus wurde in einer NMR-Studie [45] gefunden, dass das
unsubstituierte 2-Oxocyclopentan-1,3-diyl-System stabiler ist als das ringgeschlossene
5-Oxobicyclo[2.1.0]pentan-Fragment. In noch stirkerem Masse sollte die Diyl-Form
bei den Quadrain-Farbstoffen 132 und 133 im Hinblick auf die Berechnungen am Basis-
System [64] stabilisiert sein, was jedoch in der Literatur [65][66] nicht diskutiert wurde.
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Farbstoffe dieser Art werden auch aus Quadratsdure und Phloroglucin [67][68]
hergestellt.

Ein interessantes diamagnetisch-paramagnetisches Verhalten in Abhéngigkeit von
der Temperatur zeigen die mit den Farbstoffen 91 (Schema 32) und 124 (Fig. 4)
verwandten azalogen Oxonol-Farbstoffe des Typs 134 (Schema 42). Bei erhohter
Temperatur liegen die Verbindungen vorwiegend als Triplett-Diradikale des Typs 134’
vor [66D].

Schema 42

134 R = Me, MeO, EtO, By, Ph 134

Wie die paramagnetischen Eigenschaften der kristallinen Verbindung 53 zeigen,
kann auch hier trotz zentralem OA-System ein Triplett-Zustand vorliegen. Zieht man
die ausgedehnte Mesomerie-Moglichkeit der beiden Radikal-Elektronen in den beiden
gleichen 1,3-Diketon/Keto—Enol-Substituenten von 53 in Betracht, welche sowohl
eine through-space’ (TS)- als auch eine ,through-bond‘ (TB)-Wechselwirkung
zwischen den beiden Radikal-Elektronen im Fiinfring-System behindern diirften, so
sollten bei Verdrillung der beiden Indan-Ringsysteme um 90° zwei energiegleiche,
voneinander unabhéngige Radikale vorliegen, die geméiss der Hund’schen Regel als
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Triplett auftreten sollten. Die Frage, inwieweit 53 partiell noch im Singulett-Zustand
vorliegen kann und ob die Oxonol-Form 54 eine realistische Erklarung fiir den
gefundenen Kiipenfarbstoff-Charakter geben wiirde, stellt sich fiir den diamagneti-
schen Zustand von 53 in Losungen nicht mehr.

3.4. Mechanistische Betrachtungen zur sdurekatalysierten Hydrolyse des Enamin/
Trion-Adduktes 58. Als Strukturbeweis fiir die intermediér gebildeten Enamin/Trion-
Addukte wurde jeweils eine saure Hydrolyse zu den entsprechenden N-freien
Verbindungen durchgefiihrt. Ausser im Falle des Adduktes 58 fiihrten diese
Experimente erwartungsgemass zu einem einzigen Hydrolyse-Produkt. Bei 58 wurden,
je nach der Art der verwendeten wissrigen Séure, die Isomere 60 und 61 erhalten
(Schema 23). Wihrend 60 die gleiche C,C-Verkniipfung wie das Enamin 58 aufwies,
war im Isomeren 61 eine formale anionotrope 1,2-Verschiebung des 2-Hydroxy-1,3-
dioxo-indan-2-yl-Restes unter Bildung eines Glykols erfolgt. Dieser unerwartete
Reaktionsverlauf ldsst sich mit Hilfe von Schema 43 erkléren.

Verbindung 58 kann prinzipiell C- oder O-protoniert werden (s. Pfeile in
Schema 43). Die reversible N-Protonierung ist hier nicht von Interesse. C-Protonie-
rung (A) fithrt zum erwarteten Produkt 60, vermutlich iiber die Zwischenstufe 135, und
O-Protonierung via 136 fiihrt zum Indano-aci-Redukton 137, dem hier offenbar die
besondere Rolle eines C-Nucleofugs zukommt. Addition von 137 an das aus 138
gebildete Bicyclo[3.1.0]Jhexanons 139 sollte dann zu 61 fiihren. In diesem Zusammen-
hang, der Bildung von Bicyclo[3.1.0]hexanen aus Enaminen, die gemaiss Schema 7 am
a’-standigen C-Atom ein Nucleofug tragen (z.B. ein Cl-Atom [69] oder einen Me,S*-
Rest [70]), sei auf entsprechende Ergebnisse aus der Literatur hingewiesen. Uber die
formale Addition von Malonestern (anstelle von 137) an 139 unter entsprechender
C,C-Verkniipfung wurde berichtet [71]. Auch die analoge Bildung von Bicyclo[4.1.0]-
heptan-Systemen aus Cl-substituierten Enaminen ist bekannt [72]. In dieser Arbeit
wurde beim Siebenring-Enamin 68 (s. Schema 26) jedoch keine Analogreaktion zu 58
gefunden. Unabhingige Versuche, bei der Thermolyse von Ethyl-(2-morpholinocyclo-
hex-2-enyl)-carbonat das Zersetzungsprodukt 139 abzufangen [2], blieben erfolglos.

3.5. Betrachtungen zu Radikalen und Diradikalen aus der Redukton-Chemie. Wie
oben erwihnt, handelt es sich bei der Verbindung 50/50" um ein stabiles Radikal mit
Eigenschaften dhnlich jenen des vermutlich dltesten bekannten Kiipenfarbstoffes, dem
Redukton/Dehydroredukton-Paar Leukoindigo/Indigo (140/141; Schema 44). Leuko-
indigo (140; auch Indigoweiss oder Dihydroindigo genannt) besitzt ein 1,4-Dihydroxy-
1,3-dien-System und gehort damit zu den vinylogen Reduktonen [46]; unter
Beriicksichtigung der N-Gruppen (Amino-Reduktone) kann 140 auch als doppeltes
Redukton betrachtet werden. Entsprechend leicht wird 140 durch Luft-O, zu Indigo
(141) oxidiert. Vergleicht man dazu die Oxidation von Ascorbinsdure (142) zu
Monodehydroascorbinsdure (MDA ; 143) [73][1b], dann sollte Indigo zun4chst gemiss
der Grenzformel 141’ als Diradikal gebildet werden.

Die direkte Verwandtschaft von 141’ mit 50/50’ sowie mit Russells Radikalkation
144 [44] ist offenkundig. Die nichtprotonierte Form 145 besitzt das gleiche radikalische
,Chelat‘-System wie 50/50'. Russell und Mitarbeiter [44][74] beschrieben zwar das
Radikalkation 144 (sowie das entsprechende Radikalanion), hergestellt aus 146b via
147b (Schema 45), das Monodehydrierungsprodukt 145, welches 50/50" direkt ent-
sprechen wiirde, wurde jedoch nicht erwihnt.
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Schema 43. Bildung der Isomeren 60 und 61 via C-Protonierung (Weg A) oder O-Protonierung (Weg B). Die
kinetisch kontrollierte N-Protonierung ist reversibel und fiihrt zu keiner Reaktion.
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Die cis-Form von 50’ ldsst sich auch mit dem intermolekularen (1:1)-Sandwich-
komplex 148 (partielles Dehydrierungsprodukt von Hydrochinon) vergleichen, das
unter dem Namen Chinhydron bekannt ist. Das tieffarbige Radikal 50/50" steht somit
strukturell in direkter Verbindung sowohl mit Indigo 141/141’ als auch mit Chinhydron
148.

Die bekannteste Methode zur Erzeugung von C-Radikal-Paaren ist die Homolyse
schwacher (C—C)-Bindungen, z.B. die Bildung von Trityl (Ph;C)-Radikalen aus der
entsprechenden dimeren Verbindung. Bei solchen Prozessen in Losung wird in der
Regel mit abnehmender Konzentration sowie steigender Temperatur eine Zunahme
der paramagnetischen Eigenschaften beobachtet (Bildung paramagnetischer, farbiger
Radikale aus diamagnetischen, farblosen Ausgangsprodukten). Die Farbstoffe 88b und
88c hingegen waren nur in kristalliner Form, nicht aber in Losung, paramagnetisch.
Zudem fiithrte Temperaturerhohung iiberraschenderweise zu einer Abnahme des
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Paramagnetismus. Diese ungewohnlichen Eigenschaften veranlassten uns dazu, nach
Parallelen in der ESR-Literatur [75] zu suchen, die indes nicht gefunden wurden. Von
weitergehendem Interesse waren dort jedoch Grenzwerte fiir den g-Wert unterschied-
licher organischer Radikale in Losung und bei Kristallpulver-Aufnahmen mit Werten
von 2,0023+0,01 (s. [75d], S.11), sowie Angaben zu H-Briickenbindungen in
Radikalen (s. [8c], S. 86; [75d], S. 91). Solche H-Briicken in Radikalen wurden schon
frith von Michaelis und Granick [76] und anderen [77] besprochen.

Die Ergebnisse von Radikaluntersuchungen iiber Semitrione und ihre Vinylogen
wurden leider nicht ins etablierte Wissen iiber Reduktone [46] eingebracht, wodurch
wertvolle Zusammenhinge iiber stabile Radikale sowie tiber capto-dative Radikal-
stabilisierung unerkannt blieben. Unsere eigenen Arbeiten auf diesem Gebiet waren
anfénglich rein préparativer Natur. Wir beschéftigten uns zun4chst mit der Synthese
von 149a [53] und 149c¢ aus den entsprechenden vinylogen Reduktonen des Typs 146
(Schema 45). Dabei erwies sich die Herstellung von 149c¢ als problematisch. Die
dimerisierende Dediazotierung der Diazo-dimethyl-tetronsdure zum entsprechenden
Tetraacylethylen 149d war bereits Eistert und Urtel trotz intensiver Bemiithungen nicht
gegliickt [78]. Auch die oxidative Dehydrierung!!) des vinylogen Reduktons 146¢ (mit
dem schon vorgebildeten Grundgeriist eines Tetronsdure-Dimers) mittels DDQ gelang
nur in Gegenwart von MeOH [79] und fiihrte zum zweifachen MeOH-Addukt 150, aus
dem MeOH jedoch nicht ohne Geriistzersetzung zu entfernen war. Demgegeniiber
verlief die MeOH-Addition an 149a zum Monoaddukt 151 reversibel [53][80]. In
Abwesenheit von MeOH trat zwar bei 146¢ in CH,Cl, bei Zugabe von DDQ intensive
Griinfarbung auf, die jedoch ebensogut auf das Chinhydron von DDQ zuriickgefiihrt
werden kann. Bei MeOH-Zugabe kristallisierte jedenfalls DDQH, aus, und die
Aufarbeitung der Mutterlauge lieferte das zweifache MeOH-Addukt 150.

Schema 46
OH O o. oH
MeO o
2 MeOH N MeOH
146¢ 5 1468 ———
MeO
0 HO ome o O
150 151

Unser Dank gebiihrt der BASF Ludwigshafen fiir die Bereitstellung von 98, Herrn Dr. V. Schramm fiir die
Durchfithrung der Rontgenkristallstrukturanalyse von 97, sowie Herrn Dr. W. Maret fiir die Messung der ESR
Spektren von 88b und 88c.

Experimenteller Teil

1. Aligemeines. Lsgm. aus Reaktionsgemischen wurden mittels Rotationsverdampfer in vacuo entfernt.
Kurzwegdestillation: Leybold—Heraeus KDL 1. Diinnschichtchromatographie (DC): Fertigplatten (Merck
Kieselgel 60 F,5, oder Macherey Nagel Kieselgel UV,s,). Sdulenchromatographie (SC): Kieselgel (Macherey
Nagel; 0.05-0.2 mm, 70-270 mesh). Schmp.: Kofler—Bank (Heraeus), Fus-O-mat (Heraeus) und/oder
Kupferblock. UV/VIS: Beckman DU-8; A, in nm (log ¢). ESR: Bruker B-ER 420. IR: Beckman IR-33; in

) Im Gegensatz zu 146¢ ist 146d resistent gegen Oxidation durch Tillmans’ Reagenz, Iod oder Chinone
(s. [75], S. 46).
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cm~'. NMR: Varian A-60 und EM-360 ("H), Bruker WP-80-CW oder AM-400 ('H: 400 MHz; '*C: 100 MHz); 6
in ppm rel. zu Me,Si (=0 ppm), J in Hz. EI-MS: Varian MAT-311 (70 eV); m/z (rel. % ). Elementaranalysen:
Methode nach Walisch [81].

2. Ausgangsprodukte. Fischer’s Base (98) wurde von der BASF Ludwigshafen bereitgestellt. Folgende
Verbindungen wurden gemiss Literaturangaben hergestellt: 11b und 19 nach Stork [21]; 29a,b [82]; 30c.d [83];
30a [84]; 30b [85]; 18a und 31 [86]; 43 [35c]; 44 [35c]; 21 [38]; 22 [41]; 23 [41]; 32 [87]; 90 [49a]; 91 [49a]; 106
[47a]; 111 [88]; 115 [89]; 119 [90].

4-(Cyclopent-1-enyl)morpholin (11a), 4-(Cyclohept-1-enyl)morpholin (11¢) und 4-(Cyclooct-1-enyl)mor-
pholin (11d) wurden in Analogie zu 11b und 19 gemass [21] hergestellt.

5,5-Dimethylcyclohexan-1,2,3-trion (9a). Die Herstellung dieser Verbindung [91] wurde wegen deren
Empfindlichkeit gegeniiber Séure- und Basespuren sowie Temp. und Grosse des Ansatzes neu optimiert.
Dimedon (110b; 40 g, 0,29 mol), gelost in ges. wissr. NaHCO;-Lsg. (500 ml), wurde portionsweise mit
Diacetoxyiodbenzol (92 g, 0,29 mol) [92], geldst in moglichst wenig MeOH bei einer Temp. von weniger als 60°,
versetzt. Durch Kiihlung wurde die Temp. bei <40° gehalten. Nach 10 min wurde das teilweise ausgefallene 2-
Phenyliodonio-1,3-diketonat mit CH,Cl, (2 x200 ml) extrahiert und die vereinigten Extrakte getrocknet
(MgSO,). Das Lsgm. wurde bei schwachem Vakuum abdestilliert, der Ylid-Riickstand wurde in abs. Et,O
suspendiert, abfiltriert und im Exsikkator bei 0° (Kiihlschrank) iiber P,O,, getrocknet. Bei der Ozon-Spaltung
des trockenen, nicht umkristallisierten Ylids in trockenen Glasgeriten [91] sollte die Ansatzgrosse 30 g
(88 mmol) an Ylid nicht iibersteigen.

Indan-1,2,3-trion (9b) wurde aus handelsiiblichem Ninhydrin (94) hergestellt durch Entwiésserung mit
SOCI, oder mittels Molekularsieb (3 A) [93].

4-[1-(4-Bromophenyl)ethenylJmorpholin (30e). 4-Bromacetophenon (25,0 g, 126 mmol) wurde mit
Morpholin (17,0 g, 198 mmol) in Toluol (100 ml) nach Zusatz von K-10 Katalysator (2 g; Siidmilch AG,
Miinchen) 3 d unter H,O-Abscheidung gekocht. Nach Abdestillieren des Schlepper-Lsgm. wurde fraktioniert
destilliert: 17.5 g (52%). Fast farbloses Ol. Sdp. 131-134° (0,3 Torr). "H-NMR (CDCl,): 2,70-3,05 (m, 4 H);
3,60-4,00 (m,4 H); 435 (d,J=1, 2H); 7,40-775 (m,4 H). Anal. ber. fiir C;,H,;,BrINO (268,2): C 53,75, H
5,26, N 5,22; gef.: C 53,40, H 5,35, N 5,14.

3. Umsetzung von En- und Dienaminen mit reaktiven (C=0)-Gruppen. 3.1. Reduktionen mit dem
Hantzsch-Ester 18a (= Diethyl-1,4-dihydro-2,6-dimethylpyridin-3,5-dicarboxylat). 3.1.1. Redox-Reaktion zwi-
schen 9a (=5,5-Dimethylcyclohexan-1,2,3-trion) und 18a. Die Verbindungen 9a (1,85 g, 12 mmol) und 18a
(3,04 g, 12 mmol) wurden in abs. CCl, (50 ml) 2 min bei RT. geriihrt. Danach war die rote Farbe von 9a
verschwunden, und das farblose Dimedon-Redukton 32 (=2,3-Dihydroxy-5,5-dimethylcyclohex-2-en-1-on)
begann auszukristallisieren. Die Kristallisation wurde durch 30 min Kiihlung im Eisbad beendet, das Redukton
wurde abfiltriert und mit wenig kaltem abs. CCl, gewaschen und im Exsikkator getrocknet: 1,16 g (62%) an 32.
Schmp. 119° (Lit. 120° [87]; 121° [94]).

3.1.2. Redox-Reaktion zwischen 9b (=IH-Inden-1,2,3-trion) und 18a. Zu einer Lsg. von 9b (1,0 g,
6,25 mmol) in abs. MeCN (50 ml) wurde unter Riithren und N, bei RT. 18a (1,58 g, 6,25 mmol) in abs. MeCN
(20 ml) gegeben. Nach 2 min war die Lsg. entférbt, und das farblose Hydrindantin (=2,2"-Dihydroxy/[2,2'-bi-1H-
inden]-1,1'3,3 (2H,2'H)-tetron; 33) kristallisierte aus: 0,6 g (60% ) an 33. Schmp. 234°(Zers.; [18a]: 235-236°
(Zers.)).

3.1.3. Redox-Reaktion zwischen ,Oxo-meldrumsdiure* (=2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,5,6-trion) [95] und 18a.
Oxo-meldrumséure (2,40 g, 15,2 mmol) und 18a (3,84 g, 15,2 mmol) wurden in abs. MeCN (100 ml) 5 min bei
RT. geriihrt. Die blassgelbe Lsg. wurde in vacuo eingeengt, und der Riickstand wurde mittels SC (SiO,; Toluol/
AcOEt 1:1) getrennt. Das gebildete Redukton der Meldrumsiure zersetzte sich spontan auf der Sdule, so dass
nur das Lutidin-dicarboxylat 31 (= Diethyl-2,6-dimethylpyridin-3,5-dicarboxylat) ausgewaschen wurde: 3,4 g
(89%) an 31. Schmp. 71° ([86]: 71,2-71,5°).

3.2. Erginzende Umsetzungen. 3.2.1. Reaktion von 11b (=4-(Cyclohex-1-enyl)morpholin) mit Chloral
(= Trichloroacetaldehyd; 42). Zunichst wurde das 1:1-Addukt 43 (=2,2,2-Trichloro-1-[2-(morpholin-4-
yl)cyclohex-2-enylJethanol) gemiss [35c] hergestellt. Schmp. 97° (Lit. 98° [35c]). 'H-NMR: 1,50-3,30
(m,5 CH,,1 CH);3,73 (¢, CH); 4,05 (t, CH); 5,30 (t, H-C=C); 7,03 (d, J= 10, OH). Danach wurde 43 (3,50 g,
10 mmol) in abs. CH,Cl, (25 ml) mit 42 (1,70 g, 10 mmol) 12 h bei RT. geriihrt. Nach Zusatz von abs. Et,O
(25 ml) kristallisierte 4-/2,4-Bis(trichloromethyl)hexahydro-8aH-[1,3 [benzodioxin-8-ylJmorpholin (44) im Ver-
lauf von 12 h aus: 2,0 g (45%) an 44. Schmp. 98° ([35c]: 98-100°). Die Spektraldaten waren im Einklang mit
denjenigen in [35c].

3.2.2. Aufklirung der Reaktion von 19 (= 1-(Cyclohex-1-enyl)pyrrolidin) mit Acrolein (s. Schema 13). Das
vermeintliche Zwischenprodukt 22 (= 3-(2-Oxocyclohexyl)propanal; 195 g, 12,7 mmol) [41] und Pyrrolidin
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(0,9 g, 12,7 mmol) wurden in abs. Benzol (30 ml) anfangs bei 0°, danach iiber Nacht bei RT. geriihrt (gleiche
Reaktionsbedingungen wie bei der Umsetzung von 19 mit Acrolein (20) gemiss [38]). Gemiss DC-Analyse war
dabei nur eine geringe Menge an 21 (=2-(Pyrrolidin-1-yl)bicyclo[3.3.1]nonan-9-on) gebildet worden. Auch
nach weiteren 2 d war die Umsetzung noch nicht vollstindig. 2-Hydroxybicyclo[3.3.1]nonan-9-on (23; 1,95 g,
12,7 mmol) [41] wurde analog umgesetzt. Nach Riihren iiber Nacht konnte in der gelblichen Lsg. kein Edukt
mehr nachgewiesen werden. Isoliert wurde Verbindung 21 in nahezu reiner Form. Deren IR- und 'H-NMR-
Spektren stimmten mit einer unabhéngig nach [38] hergestellten Substanzprobe iiberein.

3.2.3. Schonende Herstellung des azavinylogen Oxonol-Farbstoffs 91 (= 3,4-Dihydro-2-[4-(1,3-dihydro-1,3-
dioxo-2H-inden-2-yliden)-2H-1,4-oxazin-4-ium-6-yl]-1-oxo-1H-inden-3-olat) [48][49a]. Methode A: Eine Lsg.
von 9b (1,80 g, 11,2 mmol) in abs. MeCN (100 ml) wurde bei RT. unter Rithren zu 4-( Trimethylsilyl )morpholin
(1,80 g, 11,2 mmol) [96] in abs. MeCN (20ml) getropft und 8 h geriihrt. Dabei kristallisierte 91 als
dunkelvioletter Farbstoff aus: 0,55 g (23%) an 91. Schmp. 258° (Zers.; [48]: 258 -260°).

Methode B: a) 2,2-Bis(morpholin-4-yl)-1H-inden-1,3(2H)-dion (152): Ninhydrin (94; 8,0 g, 45 mmol)
wurde mit Morpholin (8,0 g, 92 mmol) in EtOH (30 ml) bei 65-70° wihrend 36 h geriihrt. Der gebildete gelbe
Niederschlag wurde abfiltriert und mit wenig kaltem EtOH gewaschen: 1,3 g (79%) an 152. Schmp. 126° (Zers.;
EtOH). IR (KBr): 1735, 1710, 1695 (C=0); 1260, 1250, 1110. 'H-NMR (CDCl;): 2,76 (1, J =4,7, 4 NCH,); 3,63
(t,J=4,7, 4 CH,0); 7,93 (m, 4 arom. H). *C-NMR (CDCl;): 46,9 (NCH,); 673 (CH,0); 122,5, 136,7, 140,6
(arom. C);201,3 (C=0). Anal. ber. tiir C;H,,N,0, (316,0): C 64,55, H 6,32, N 8,86; gef.: C 64,48, H 6,35, N 8,83.

b) Eine Lsg. von 152 (1,0 g, 3,2 mmol) in abs. CH,Cl, (30 ml) wurde bei —78° unter Riihren zu Et;O*BF;
(1,2 g, 6.4 mmol) in abs. CH,Cl, (30 ml) getropft. Beim anschliessenden Erwédrmen auf RT. trat ein Farbwechsel
iiber rot nach violett auf, gleichzeitig begann 91 auszufallen: 0,3 g (51%) an 91.

¢) Benzolsulfonsdure-methylester (0,76 g, 4,4 mmol) wurde bei — 13° unter Rithren mit einer Lsg. von 152
(0,7 g,2,2 mmol) in abs. MeCN (20 ml) versetzt. Aufarbeitung wie zuvor fiihrte zum gewiinschten Produkt: 0,3 g
(74%) an 91. Mit Benzolsulfonsdure-methylester zusammen vorgelegter 4-Nitrobenzaldehyd fiihrte trotz der
reaktiven (C=0)-Gruppe zu keinem gekreuzten Kondensationsprodukt.

3.2.4. Ein neuer Weg zur Herstellung von Oxonol-Farbstoffen. Benzyl-{[1-[ (1-{[ (Benzyloxy)carbonyl]oxy}-
4,4-dimethyl-2,6-dioxocyclohexyl) methyl ]-4,4-dimethyl-2,6-dioxocyclohexyl}-carbonat (116). 3-Hydroxy-2-[(2-
hydroxy-4,4-dimethyl-6-oxocyclohex-1-enyl)methyl]-5,5-dimethylcyclohex-2-en-1-on (111; 10,0 g, 34 mmol) in
abs. MeCN (200 ml) wurden mit NaH-Dispersion (80%; 2,04 g, 68 mmol) unter Riickfluss erhitzt. Dann wurde
bei 10° (Eiskiihlung) Dibenzyl-peroxydicarbonat (115; 20,5 g, 68 mmol) in MeCN (100 ml) ziigig zugegeben,
wobei sich eine hellgelbe Suspension bildete. Nach Riihren bei RT. fiir 2 d war kein Peroxid mehr nachweisbar.
Das Gemisch wurde filtriert, das Filtrat wurde eingeengt, und der resultierende Riickstand wurde mit CHCly/
H,O extrahiert. Die org. Phase wurde abgetrennt, die wissr. Phase mehrmals mit wenig CHCI, extrahiert, und
die vereinigten Extrakte wurden getrocknet (MgSO,). Nach Entfernen des Lsgm. wurde der Riickstand aus
MeOH umkristallisiert: 70 g (35%) an 116. Schmp. 179°. IR (KBr): 1775, 1745, 1725 (C=0). 'H-NMR
(CDCly): 1,07 (5,2 Me); 1,12 (s,2 Me); 2,70 (s,2 CH,); 2,77 (s, 2 CH,); 5,19 (s, 2 OCH,); 7,42 (s, 10 arom. H).
Anal. ber. fiir C3;3H340,, (592,6): C 66,88, H 6,12; gef.: C 67,08, H 6,09.

3-Hydroxy-2-[1-(2-hydroxy-4,4-dimethyl-6-oxocyclohex-1-enyl)-2-oxo-2-phenylethyl]-5,5-dimethylcyclo-
hex-2-en-1-on (112). Frisch destilliertes Phenylglyoxal (=2-Oxo-2-phenylacetaldehyd; 21,7 g, 0,16 mol) und
Dimedon 108a (50,0 g, 0,36 mol) wurden in EtOH/H,O 1:1 (150 ml) wihrend 10 min zum Sieden erhitzt. Beim
Abkiihlen schied sich ein Ol ab, das beim Riihren im Eisbad kristallisierte. Der Niederschlag wurde abfiltiriert,
mit EtOH/H,O 1:1 gewaschen und im Exsikkator getrocknet: 56 g (78%) an 112. Schmp. 156° (EtOH). IR
(KBr): 3600-2200 br. (OH), 1690 (C=0), 1650-1550 (O=C—-C=C und Ph). 'H-NMR (CDClL): 0,97
(s,4 Me); 2,30 (s, 4 CH,); 5,55 (s, CH); 7.30—-7.95 (m, 5 arom. H). Anal. ber. fiir C,,H,O5 (396,5): C 72,70, H
712; gef.: C 72,60, H 6,98.

13-Benzoyl-3,3,10,10-tetramethyldispiro[5.0.5.1 Jtridecan-1,5,8,12-tetron (117) und 2-[I1-(2-Hydroxy-4,4-di-
methyl-6-oxocyclohex-1-enyl)-2-oxo-2-phenylethylidene |-5,5-dimethylcyclohexan-1,3-dion (118a). Verbindung
112 (5,0 g, 12,6 mmol) in abs. THF (200 ml) wurde unter Rithren und N, mit NaH-Dispersion (80%; 0,75 g,
25 mmol) unter leichtem Erwédrmen deprotoniert, dabei bildete sich eine gelbe Suspension. Bei RT. und
weiterem Rithren wurde festes Dibenzyl-peroxydicarbonat (115; 7,5 ¢, 25 mmol) in mehreren Portionen
zugegeben, wobei sich eine dunkelrote Losung bildete. Danach wurde nochmals eine geringe Menge an 115
zugegeben, und das Gemisch wurde 12 h bei RT. geriihrt. Das Lsgm. wurde in vacuo abdestilliert, der Riickstand
wurde in H,O aufgenommen und mit dem gleichen Volumen CH,Cl, unterschichtet. Nach kraftigem Riihren
wurde konz. H,SO, zugetropft, bis die wissr. Phase farblos und die org. Phase orange-rot geworden waren.
Dann wurden die Phasen getrennt, und der rote Farbstoff wurde aus der org. Phase mit ges. wissr. NaHCO;-Lsg.
extrahiert. Die wissr. rote Phase wurde nun in mehreren kleinen Portionen vorsichtig mit konz. H,SO,
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neutralisiert, wobei ein rosaroter Niederschlag gebildet wurde (Sédureiiberschuss vermeiden!), der abfiltriert
und im Exsikkator getrocknet wurde: 900 mg (18% ) an 118a. Schmp. 138° (EtOH). IR (KBr): 3260 br. (OH);
1670, 1650 (O=C—C=C). 'H-NMR (CDCl;): 1,07 (s, 4 Me); 2,30 (br. s, 4 CH,); 7,30-8,20 (m, 5 arom. H).
Anal ber. fiir C,;H,,O5 (394,5): C 73.07, H 6,64; gef.: C 72,90, H 6,49.

Nach dem Trocknen (MgSO,) der fast farblosen org. Phase aus obiger Reaktion wurde das Lsgm. in vacuo
abdestilliert. Das zuriickbleibende blassrote Ol (5-6 Produkte gemiss DC) wurde in Et,0 und wenig
Petrolether aufgenommen und 5 d bei —20° gelagert, was zu farblosen Kristallen fiihrte: 200 mg (4% ) an 117.
Schmp. 192°. IR (KBr): 1730, 1705 (sh), 1680 (sh) (C=0). 'H-NMR (CDCl;): 1,05 (s, 2 Me); 1,10 (s, 2 Me); 2,73
und 2,78 (AB,J,3=12,2 CH,); 2,89 und 2,97 (AB, J,; = 12,2 CH,); 3,96 (s, CH); 7,42 -7,96 (m, Ph). Anal. ber.
fiir C,4H,405 (394,5): C 73,07, H 6,64; gef.: C 73,35, H 6,66. Die farblose Verbindung 117 liess sich mittels #-
BuOK in abs. THF in das dunkelrote K-Salz des Oxonol-Farbstoffs 118a umwandeln. Der Farbstoff 118a besass
die Eigenschaften eines (Sdure/Base)-Indikators. Eine wéssr. Lsg. von 118a war im sauren Bereich farblos, im
nahezu neutralen bzw. alkalischen Bereich rot, wobei der Farbumschlag zwischen pH 3.5 und 4.0 erfolgte.

2-[1-(3-Hydroxy-1-oxo-1H-inden-2-yl)-2-oxo-2-phenylethyliden |- 1H-inden-1,3(2H)-dion (120) und Ben-
zyl-{2-[1-(2-{[ (benzyloxy)carbonyl]oxyj}-2,3-dihydro-1,3-dioxo-1H-inden-2-yl)-2-oxo-2-phenylethyl]-2,3-dihy-
dro-1,3-dioxo-1H-inden-2-yl}-carbonat (121). Verbindung 119 (=2-/1-(2,3-Dihydro-1,3-dioxo-1H-inden-2-yl)-2-
oxo-2-phenylethyl]-1H-inden-1,3(2H )-dion) [90] lieferte bei der Umsetzung mit 115 kein Cyclopropan-Derivat
mehr, in diesem Fall entstanden der zu 118a analoge Oxonol-Farbstoff 120 und das zu 116 analoge Derivat 121.
Methode 1 (fiir kleine Mengen): Verbindung 119 (0,6 g, 1,47 mmol) in abs. MeCN (30 ml) wurde mit NaH-
Dispersion (80%; 90 mg, 3 mmol) unter Riihren 1 h bei RT. deprotoniert (orange-braune Suspension). Nach
portionsweiser Zugabe von 115 (0,9 g, 3 mmol) wurde noch 1 h geriihrt. Das Lsgm. wurde in vacuo abdestilliert,
der Riickstand wurde mit etherischer HCI versetzt und 12 h geriihrt. Die gebildete orange-rote Suspension
wurde in H,O suspendiert, der Festkorper wurde abfiltriert und aus AcOH umkristallisiert: 50 mg (8% ) an 120.
Leuchtend roter Festkorper. Schmp. 240°. IR (KBr): 1715 (C=0); 1690, 1615 (O=C—-C=C); 1585 (Ph). MS:
406 (28.3, M), 301 (7.9, [M — C,H;sCO]"), 105 (100, [CqHsCOJ™). Anal. ber. fiir C,oH,,05 (406,4): C 76,84, H
3,47; get.: C 76,35, H 3,52.

Methode 2 (fiir grossere Mengen): Verbindung 119 (7,0 g, 172 mmol) in abs. MeCN (50 ml) wurde mit
NaH-Dispersion (80%; 1,03 g, 34,4 mmol) und 115 (10,39 g, 34,4 mmol) wie oben umgesetzt. Nach Ansduern
mit etherischer HCl wurde der orangefarbene Niederschlag abfiltriert, in CHCl; aufgenommen und
nacheinander mit H,O und ges. wissr. Na,COs-Lsg. extrahiert. Die org. Phase wurde getrocknet (MgSO,)
und eingeengt, und der Riickstand wurde mit MeOH aufgekocht. Beim Kiihlen kristallisierte das farblose
Produkt 121 aus: 1,3 g (11%) an 121. Schmp. 205°. IR (KBr): 1760-1720, 1670 (C=0); 1600, 1580 (Ph);
'H-NMR (CDCl,): 4,80 (s, 2 CH,); 5,38 (s, CH); 6,80 8,20 (m, 23 arom. H). Anal. ber. fiir C;,H,;0,, (708,6): C
71,18, H 3,98; get.: C 71,14, H 3,98.

3.3. Reaktionen zwischen den 1,2,3-Trionen 9a,b und diversen Enaminen. 3.3.1. Reaktion zwischen 4-(2-
Methylprop-1-enyl)morpholin (30a) und 9a. Variante 1 ((2:1)-Umsatz): Zu 9a (1,5 g, 9,7 mmol) in abs. CH,Cl,
(20 ml) wurde unter N, und Riihren 30a (0,68 g, 4,8 mmol) [84] gegeben. Die gebildete hellgelbe Lsg. wurde in
vacuo eingeengt und mit wenig abs. Et,0 versetzt. Dabei begann das (2:1)-Addukt 34 (=3,3,11,11,16,16-
Hexamethyl-15-morpholino-7,14-dioxadispiro[5.1.5.3 Jhexadecan-1,5,9,13-tetraon) auszukristallisieren; bei trop-
fenweiser Zugabe von abs. Petrolether zur Mutterlauge bis zur Triibung und durch Kiihlen kristallisierte eine
zweite Fraktion aus: Gesamtausbeute: 1,15 g (53%) an 34. Schmp. 127° (Et,0). IR (KBr): 1750, 1720 (C=0);
1140, 1115, 1100, 1070 (C—0O). 'H-NMR (CDCl;): 0,83, 0,89, 1,00, 1,03, 1,17, 1,27 (6s,6 Me); 1,75-3,25
(m, 6 CH,); 3,69 (t,2 OCH,); 4.59 (s, CH). *C-NMR (CDCl,): 18,4,19,0 (Me); 48,7 (C,); 51,3, 67,3 (CH,); 974,
101,4,106,8 (C—0);115,2,123,9, 124,09, 124,3,131,2, 136,4, 136,5, 137,2, 1374, 139,6, 139.9, 146,5 (C=C); 192,0,
194,2, 195,5 (C=0). Anal. ber. fiir C,,H;NO; (449,5): C 64,12, H 785, N 3,11; gef.: C 64,14, H 778, N 3,21.

Variante 2 (1:1-Umsatz): Zu 30a (0,55 g, 3,9 mmol) in abs. CH,Cl, (10 ml) wurde unter N, und Riihren 9a
(0,6 g, 3,9 mmol) in abs. CH,Cl, (10 ml) rasch getropft. Das Lsgm. wurde entfernt, und der Riickstand wurde
nach Zugabe von wenig abs. Et,O mit einem Glasstab zur Kristallisation angerieben: 100 mg (9% )'?) an 35
(=2,3,7,8-Tetrahydro-3,3,7,7-tetramethyl-2-morpholino-1,4-benzodioxin-5(6H)-on ). Schmp. 152° (Et,0). IR
(KBr): 1670, 1645 (O=C—-C=C); 1270, 1240, 1210, 1065 (=C—0). 'H-NMR (CDCl;): 1,11 (s, 2 Me); 1,26, 1,46
(25,2 Me); 2,32, 2,41 (25,2 CH,), 2,50-2,60, 3,04—3,14 (2m,2 CH,N); 3,66 (br.s,2 CH,0). Anal. ber. fiir
CsHysNO, (295,4): C 65,06, H 8,53, N 4,74; gef.: C 64,70, H 8,39, N 4,89. Das Produktverhiltnis 34/35 ((1:1)-
Ansatz) wurde '"H-NMR-spektroskopisch bestimmt (1:1 Gemisch).

12)  Die schlechte Ausbeute geht auf die geringe Kristallisationsneigung des Rohproduktes zuriick.
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Hydrolyse von 35. Verbindung 35 (90 mg, 0,31 mmol) wurde mit 5% wissr. H,SO,-Lsg. (5 ml) hydrolysiert.
Das Hydrolyseprodukt 36 (=2,3,78-Tetrahydro-2-hydroxy-3,3,7,7-tetramethyl-1,4-benzodioxin-5(6H )-on)
wurde abfiltriert und iiber KOH getrocknet: 42 mg (60% ) an 36. Schmp. 138° (Et,0). IR (KBr): 3330 (OH);
1665, 1625 (O=C—C=C). 'H-NMR (CDCl;): 1,10 (s, 2 Me); 1,28, 1,33 (2s, 2 Me); 2,32, 2,38 (2s, 2 CH,); 3,80
(br.s, OH); 5,05 (s, CH). Anal. ber. fiir C;,H 30, (226,3): C 63,70, H 8,00; gef.: C 63,32, H 7,85.

3.3.2. Reaktion zwischen 30a und 9b. Unabhingig von der Verfahrensweise wurde bei der Umsetzung des
Enamins 30a mit dem Trion 9b ausschliesslich 38 (=2,2",3,3"-Tetrahydro-5',5'-dimethyl-6'-morpholino-6'-
phenyldispiro[IH-inden-2,2'-[1,3 Jdioxan-4,2" (IH )-inden]-1,1",3,3"-tetron) erhalten. Typische Bedingungen:
Zu 9b (1,0 g, 6,3 mmol) in abs. CH,Cl, (20 ml) wurde 30a (0,45 g, 3,2 mmol) in CH,Cl, (10 ml) rasch unter
Riihren getropft. Danach wurde das Lsgm. bei RT. in vacuo abdestilliert. Der Riickstand wurde in wenig MeOH
suspendiert, abfiltriert und im Exsikkator getrocknet. Erwarmen in MeOH zum Umkristallisieren fiihrte bereits
zu Zersetzung. Ausbeute: 1,3 g (90%) an 38. Schmp. 180° (Zers.). IR (KBr): 1755, 1725 (C=0); 1160, 1110,
1090 (C—0). 'H-NMR (CDCl,): 0,88 (s, Me); 1,33 (s, Me); 2.82-2,90 (m, CH,N); 3,00-3,08 (m, CH,0); 3,72
(1,2 CH,); 5,40 (s, CH); 7,60—8,06 (m, 8 arom. H). Anal. ber. fiir C,;H,;NO, (461,4): C 67,67, H 5,02, N 3,04;
gef.: C 6727, H 4,85, N 3,10.

3.3.3. Reaktion zwischen 4-(2-Methyl-1-phenylprop-1-enyl)morpholin (30b) und 9b. Zu 30b (0,68 g,
3,2 mmol) wurde 9b (1,0 g, 6,3 mmol) in abs. MeCN (70 ml) rasch getropft. Die Verbindung 38 kristallisierte aus
dem Gemisch aus, wurde abfiltiriert, mit wenig MeOH/Aceton gewaschen, und im Exsikkator getrocknet: 1,3 g
(77%) an 38. Schmp. 210° (Zers.). IR (KBr): 1765, 1730, 1725 (C=0); 1160, 1110, 1090 (C—0O). 'H-NMR
(CDCL): 0,56 (s,Me); 1,70 (s,Me); 2,60-3,35 (m,2NCH,); 3,68-4,10 (m,2 OCH,); 710-8,15 (m, 13
arom. H). Anal. ber. fiir C;,H,;NO; (537,5): C 71,49, H 5,06, N 2,60; gef.: C 71,49, H 5,03, N 3,00.

3.3.4. Reaktion zwischen 4-(1-Phenylprop-1-enyl)morpholin (30c) und 9a. Variante 1 (1:1-Umsatz): Zu 30¢
(1,32 g, 6,49 mmol) in abs. CH,Cl, (10 ml) wurde 9a (1,0 g, 6,49 mmol) in abs. CH,Cl, (20 ml) unter Riihren
getropft. Nach Entfernen des Lsgm. und Zugabe von wenig Et,O kristallisierte durch Anreiben mit einem
Glasstab das (1:1)-Addukt 39 (=2-Hydroxy-5,5-dimethyl-2-(1-methyl-2-morpholino-2-phenylethenyl)cyclo-
hexan-1,3-dion) aus: 500 mg (22%) an 39. Schmp. 137° (Et,0). IR (KBr): 3360 (OH); 1740, 1705 (C=0); 1640
(C=C). 'H-NMR (CDClL): 0,56 (s,Me); 1,17 (s, Me); 1,92 (s, Me); 2,75-3,12 (m,2NCH,); 3,61-3,92
(m,2 OCH,); 751 (br. s, Ph). Anal. ber. fir C,;H,,NO, (357,4): C 70,56, H 7,62, N 3,92; gef.: C 70,10, H 7,51, N
3,88.

Variante 2 (1:2-Umsatz): Zu 9a (2,0 g, 12,98 mmol) in abs. CH,Cl, (20 ml) wurde unter Riihren 30¢ (1,32 g,
6,49 mmol) in abs. CH,Cl, (20 ml) getropft. Nach Aufarbeitung wie oben wurde ein Gemisch aus 1:1-Addukt 39
(43%) und 3:1-Addukt 40 (51%) erhalten (total 1,5 g Rohprodukt). Aus der etherischen Mutterlauge
kristallisierte nach 12 h bei —20° reines 40 (= 14-(4,4-Dimethyl-2,6-dioxocyclohexyl)-3,3,11,11,14-pentamethyl-
15-morpholino-15-phenyl-7,16-dioxadispiro[5.1.5.3 Jhexadecan-1,5,9,13-tetron), das mit wenig MeOH gewa-
schen wurde: 300 mg (d.h. Gesamtausbeute 42% ) an 40. Schmp. 156° (Et,0). IR (KBr): 3570 (OH); 1760, 1725
(C=0);1115-1070 (C—0).'H-NMR (CDCl;): 0,89-1,30 (mehrere s, 7 Me); 1,97 — 4,19 (mehrere m, 10 CH,);
7,38 (br. s, Ph). Anal. ber. fiir C;;H,;;NO,, (665,8): C 66,74, H 7,12, N 2,10; gef.: C 66,94, H 7,03, N 2,45.

3.3.5. Reaktion zwischen 30c und 9b. Zu 30c (1,27 g, 6,3 mmol) in abs. MeCN (10 ml) wurde unter Riihren
9b (1,0 g, 6,3 mmol) in MeCN getropft'?). Danach wurde das Lsgm. bei RT. in vacuo abdestilliert. Wegen der
Empfindlichkeit des Produktes 41 (=2,2",3,3"-Tetrahydro-5'-methyl-6'-morpholino-6'-phenyldispiro[IH-inden-
2,2'-[1,3]dioxan-4,2"-(1H )-inden]-1,1",3,3"-tetron) wurde der Riickstand nur in wenig MeOH suspendiert und
die gebildeten Kristalle abfiltriert: 1,0 g (61% ) an 41. Schmp. 125° (Zers.). IR (KBr): 1755, 1730 (C=0); 1160,
1115, 1090 (C—0O). 'H-NMR (CDCl,): 1,17 (d,J =7, Me); 2,00-4,06 (mehrere m, 9 H, CH,, CH); 7,22-8,30
(m, 13 arom. H). Anal. ber. fiir C;;H,sNO; (523,5): C 71,12, H 4,81, N 2,67; gef.: C 71,06, H 4,92, N 2,85.

3.3.6. Reaktion zwischen 4-(Cyclopent-1-enyl)morpholin (11a) und 9a in dquimolarem Verhdltnis. Zu 11a
(0,49 g, 3,2 mmol) in abs. CH,Cl, (30 ml) wurde unter N, und Riihren 9a (0,5 g, 3,2 mmol) in CH,Cl, (20 ml)
getropft. Wihrend der exothermen Reaktion verschwand die Farbe des Triketons sofort. Nach Entfernen des
Lsgm. wurde ein gelbes Ol erhalten, aus dem bei Anreiben mit Et,O/Petrolether unter Kiihlung das kristalline
(1:1)-Addukt 45 als (1:1)-Isomerengemisch 45a/45b'*) erhalten wurde: 0,3 g (30%) an 45a/45b. Schmp. 122°
(Zers.; Et,0). IR (KBr): 3450 br. (OH); 1730, 1695 (C=0); 1642 (C=C). 'H-NMR (CDCl;): 0,82 (s, Me); 1,23
(s, Me); 1,67 —4,20 (mehrere m, 9,5 H, CH,, CH von 45b); 5,25 (¢, 0,5 H, CH von 45a) . Anal. ber. fiir C;;H,sNO,

13)  Wegen der leicht eintretenden sdurekatalysierten Bildung von 91 schied CH,Cl, hier als Lsgm. aus (s.
weiter unten).
14)  Syst. Name von 45a: 2-Hydroxy-5,5-dimethyl-2-(2-morpholinocyclopent-2-enyl)cyclohexan-1,3-dion.
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(3074): C 66,42, H 8,19, N 4,55; gef. C 66,12, H 798, N 4,75. Das Gemisch 45a/45b wurde nicht aufgetrennt,
ebenso wurde auf Trennung und Reinigung von in der Mutterlauge noch vorhandenen 2:1-Addukten
verzichtet.

Hydrolyse von 45a/45b zu 2-Hydroxy-5,5-dimethyl-2-(2-oxocyclopentyl)cyclohexan-1,3-dion (46). Das
(1:1)-Gemisch 45a/45b (0,3 g, 0,98 mmol) wurde 30 min in einem Zweiphasengemisch aus CH,Cl, und wissr.
halbkonz. HCI-Lsg. (je 20 ml) kréftig geriihrt. Die org. Phase wurde abgetrennt, die wissr. Phase wurde mit
CH,Cl, (2 x 20 ml) extrahiert, die vereinigten org. Phasen wurden mit verd. wéssr. NaHCOs-Lsg. entsduert und
getrocknet (MgSO,), und das Lsgm. wurde in vacuo entfernt: 150 mg (60%) an 46. Schmp. 156° (Et,0). IR
(KBr): 3890 (OH); 1750, 1730, 1710 (C=0). 'H-NMR (CDCl): 0,82 (s, Me); 1,22 (s, Me); 1,50-3,47
(mehrere m, 11 H, CH,, CH); 4,28 (br. s, OH). Anal. ber. fiir C;3H,;0, (238,3): C 65,53, H 7,61; gef. C 65,43, H
748.

3.3.7. Reaktion von 11a mit 9b. Verbindung 9b (3,0 g, 19 mmol) in abs. MeCN (50 ml) wurde unter N, und
Riihren zum Enamin 11a (5,0 g, 33 mmol) in MeCN (10 ml) getropft. Nach beendigter Zugabe begann das
(1:1)-Addukt 47 (=2-Hydroxy-2-(2-morpholinocyclopent-2-enyl)-1H-inden-1,3(2H )-dion) auszukristallisieren.
Die Kristallisation wurde durch 12 h Aufbewahren bei 0° vervollstandigt und die Mutterlauge aufgearbeitet:
47g (80%) an 47 Schmp. 162° (Zers. unter Rotverfirbung). IR (KBr): 3400 (OH); 1740, 1695 (C=0).
'H-NMR (CDClL): 1,73-3,53 (mehrere m, 13 H, CH,, CH); 4,5 (br.s, CH); 5,95 (br.s, OH); 7,75-8,05
(m, 4 arom. H). Anal. ber. fiir C;sH;;NO, (313,3): C 68,99, H 6,11, N 4,47; gef.: C 68,71, H 6,18, N 4,72.

Hydrolyse von (1:1)-Addukt 47 unter Bildung von 2-Hydroxy-2-(2-oxocyclopentyl)indan-1,3-dion (48).
Verbindung 47 (2,0 g, 6,4 mmol; Isomerengemisch) wurde mit 5% wissr. H,SO,-Lsg. (20 ml) 12 h bei RT.
geriihrt, wobei 48 auszukristallisieren begann: 1,4 g (90% ) an 48. Schmp. 140° (AcOEt/Petrolether). IR (KBr):
3390 (OH); 1750, 1730, 1700 (C=0). 'H-NMR (CDCl;): 1,25-3,03 (mehrere m,7 H, CH,, CH); 538
(br.s, OH); 7,81-8,20 (m, 4 arom. H). Anal. ber. fiir C,H;,0, (244,2): C 68,84, H 4,95; gef.: C 68,85, H 4,85.

Behandlung von 48 mit konz. H,SO ,unter Bildung des Monoradikals 50. Verbindung 48 (530 mg, 2,2 mmol)
wurde in konz. H,SO, (10 ml) zu einer blau-violetten Lsg. verriihrt, welche nach 10 min auf Eis/H,O gegeben
wurde. Der gebildete Niederschlag wurde abfiltiriert, mit wenig Aceton gewaschen und im Exsikkator
getrocknet (P,O): 400 mg (82% ) an 50. Schwarzes Pulver. Schmp. ca. 170°. IR (KBr): uncharakteristisch breite
OH-Absorption; 1750, 1705 (C=0); 1660, 1600 (O=C—C=C). ESR (Pulver; v=9748 GHz, 17 dB, 4.3 mW,
Verstiarkung: 10°): breites, nicht aufgespaltenes Signal bei 3505 G (g =1.987). Anal. ber. fiir C,H,,0; (227,2): C
73,99, H 4,88; gef.: C 74,14, H 4,75.

3.3.8. Reaktion von 47 mit 9b. Das (1:1)-Addukt 47 (1,0 g, 3,2 mmol) wurde mit 9b (0,51 g, 3,2 mmol)
in abs. MeCN (30 ml) bei RT. geriihrt. Die zunidchst gelbe Lsg. verfirbte sich im Verlauf von 12 h auber-
ginefarben; gleichzeitig bildete sich 51 (=1I-Hydroxy-24-morpholino-10,25,26-trioxaoctacyclo-
[17.6.1.0"°.0°7.0°%3.0'11°.0'217. 0202 [hexacosa-2(7),3,5,12(17),13,15-hexaene-8,18-dion) als farbloser Niederschlag:
0,81 g (54%) an 51. Schmp. 226° (Zers.; Aceton). IR (KBr): 3480 (OH); 1735, 1710 (C=0); 1120, 1090, 1070
(C-0). 'H-NMR (CDClL): 1,70-185 (m,CH,); 2,1-23 (m,CH,); 2,7-2,8 (m, CH,N); 2,95-3,05
(m, CH,N); 3,60-3,75 (m,2 CH,O); 2,89, 3,43 (AB,J,3=8, CH); 3,8 (s, OH); 7.57-7,90 (m, 8 arom. H).
BC-NMR (CDCly): 4722, 47,63 (CH); 20,48, 27,73, 46,31, 67,03 (CH,); 81,95, 94,73, 115,61, 11742, 120,93
(C-0); 124,39, 124,73, 125,40, 125,73, 131,21, 135,04, 135,80, 136,52, 137,01, 143,56, 144,20 (arom. C); 194,28,
194,46 (C=0). Anal. ber. fiir C,;H,;NO, (473,5): C 68,49, H 4,89, N 2,96; gef.: C 68,22, H 4,94, N 2,81.

Hydrolyse des (2 :1)-Adduktes 51. Die versuchte Hydrolyse von 51 in Analogie zu 47 (s. oben) fiihrte auch
nach mehreren Tagen zu keiner Umsetzung. Thermostatisierte Versuche bei 60, 40 oder 30° fiihrten zur
ausschliesslichen Bildung von 52 (=2-Hydroxy-2-[3-(2,3-dihydro-2-hydroxy-1,3-dioxo-1H-inden-2-yl)-2-oxocy-
clopentyl]-1H-inden-1,3(2H )-dion): quant. Farblose Kristalle. Schmp. 218° (Zers.; MeOH). IR (KBr): 3480,
3440 (OH); 1745, 1725, 1700 (C=0); 1120, 1090, 1070 (C—0O). 'H-NMR (CDCly/(Ds)DMSO): 2,10-2,25,
2,55-2,70, 3,15-3,28 (3m, 6 H, CH,, CH); 6,33 (s, OH); 7,70—-790 (m, 8 arom. H). Anal. ber. fiir C;3H;,0,
(404,4): C 68,31, H 3,99; gef.: C 68,28, H 4,03. Wurde 52 in abs. MeCN mit Morpholin bei RT. geriihrt, so bildete
sich eine rote Lsg., in der die reversible Bildung von 51 erkannt werden konnte (DC).

Behandlung von 52 mit konz. H,SO, unter Bildung eines Diradikals. Verbindung 52 (500 mg, 1,2 mmol)
wurde in Analogie zu 48 mit H,SO, behandelt (s. oben). Aus der resultierenden dunkelroten Lsg. wurde ein
Festkorper mit Eis/H,O ausgefillt, welcher isoliert und mit MeOH/CHCI; 1:1 aufgekocht, abfiltriert und im
Exsikkator getrocknet wurde: 275 mg (60% ) an 53. Fast schwarzes Pulver. Schmp. 250° (Zers.). IR (KBr): 1700
(C=0);1650-1600 (O=C—C=C). ESR (Pulver; v =9461 GHz, 15 dB, 6.2 mW, Verstirkung: 5 x 10°): breites,
nicht aufgespaltenes Signal bei 3402 G (g =1.990). Anal. ber. fiir C;3H,,05 (370,4): C 74,59, H 3,81; gef.: C74,54,
H 3,86.
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3.3.9. Reaktion zwischen 9a und 11b im dquimolaren Verhiiltnis. Zur einer Lsg. von 11b (0,54 g, 3,2 mmol) in
abs. CH,Cl, (30 ml) wurde unter N, und Riihren 9a (0,5 g, 3,25 mmol) in CH,Cl, (20 ml) getropft. Die Farbe des
Triketons verschwand spontan bei der exothermen Reaktion. Nach Entfernen des Lsgm. blieb ein gelbes Ol
zuriick, das durch Anreiben unter Et,O/Petrolether kristallisierte: 0,7 g (67%) an 55a/55b (3 :1-Gemisch)®).
Farblose Kristalle. Schmp. 131° (Et,0). IR (KBr): 3510 (OH), 1735 (C=0), 1695 (C=C). 'H-NMR (CDCl;):
0,8 (s, Me (4quatorial)); 1,23 (s, Me (axial)); 1,45-4,10 (mehrere m,<20 H, CH, und CH von 55a); 5,65
(¢,0,75 H, H-C=C von 55a). Anal. ber. fiir C;gH,NO, (321,4): C 67,26, H 8,47, N 4,36, gef.: C 66,84, H 8,53, N
4,40.

Hydrolyse des Gemisches 55a/55b. Das (3 :1)-Isomerengemisch 55a/55b (2,0 g, 6,2 mmol) wurde 30 min
lang in CH,Cl,/halbkonz. HCI 1:1 (je 20 ml) bei RT. kriftig geriihrt. Die Mischung wurde wie gewohnt
aufgearbeitet: 0,9 g (62%) an 57 (=1-Hydroxy-4,4-dimethyl[1,1'-bicyclohexyl]-2,6,2'-trion). Farbloser Fest-
koérper. Schmp. 166° (Toluol). IR (KBr): 3400 (OH); 1740, 1700 (C=0). 'H-NMR (CDClL;): 0,83 (s, Me); 1,22
(s, Me); 1,60-3,40 (mehrere m, 13 H, CH,, CH); 4,25 (br.s, OH). BC-NMR (CDCl;; ausgewihlte Signale):
90,2 (C—OH);203,1,204,1,208,7 (C=0). Anal. ber. fiir C;,H,,0, (252,3): C 66,64, H 7.99; gef.: C 66,93, H 8,14.

Isolierung des Nebenproduktes 56 aus der Reaktion von 9a und 11b durch selektive Hydrolyse. Zu 9a (1,4 g,
9,1 mmol) in abs. CH,Cl, (30 ml) wurde unter N, und Riihren 11b (0,76 g, 4,6 mmol) gegeben. Das Gemisch
wurde bis zur Entfirbung der Lsg. geriihrt (ca. 1 h), unter Eiskithlung mit halbkonz. wissr. HCl-Lsg. (20 ml)
versetzt und 20 min kréftig geriihrt. Die Phasen wurden getrennt, die wéssr. Phase wurde mit CH,Cl, extrahiert,
und die vereinigten org. Phasen wurden mit wissr. NaHCOs-Lsg. extrahiert, getrocknet (MgSO,) und
eingeengt. Der resultierende farblose Riickstand bestand gemiss DC- (SiO,; Toluol/AcOEt 1:1; Iodkammer)
und 'H-NMR-Analyse (CDCl;) aus dem Gemisch 57/56 4:1. Das viel besser losliche (2:1)-Addukt
56 (=1,2,3,4,4a4b)5,6,7,8,8a,9a-Dodecahydro-4,4-dimethyl-9'a-morpholinospiro[cyclohexan-1,11'-
[4a,8a]propano[9,10,12 Jtrioxa[9H [fluoren]-2,5',6-trion) wurde aus dem Riickstand mit einem Minimum an
Toluol selektiv herausgelost (Filtration), was zum schwer 16slichen Hydrolyse-Produkt 57 (0,58 g (50%);
Daten: s. oben) fiihrte. Das Filtrat wurde in vacuo eingeengt, und der Riickstand wurde aus Et,0
umkristallisiert: 170 mg (8% ) an 56. Schmp. 148°. IR (KBr): 1760, 1730 (C=0); 1140, 1120, 1090 (C-0O).
'H-NMR (CDClL;): 0,95 (s,2 Me); 1,20-3,05 (mehrere m, 21 H, CH,, CH); 3,68 (¢,2 OCH, (Morpholin)).
BC-NMR (CDCly): 26,4,27,7,28,7,32,4 (4 Me); 20,9, 21,1, 21,9, 28,9, 44,8, 46,4, 50,7, 51,9, 52,6, 67,5 (10 CH,); 44,6
(CH); 30,3, 33,8, 95,3, 99,5, 109,6, 115,7 (6 C,). MS: 475 (0,4, M*), 389 (0,44, [M — C,H;NO]"), 167 (57,5), 41
(100). Anal. ber. fiir C,3H3,NO, (475,6): C 65,66, H 7,84, N 2,94; gef.: C 65,95, H 7,82, N 2,74. Die Konfiguration
von 56 wurde nicht ermittelt.

3.3.10. Reaktion von 9a und 11b in subdquimolarem Verhiltnis. Eine Lsg. von 9b (0,5 ¢, 3,1 mmol;
0,65 Aquiv.) in abs. MeCN (50 ml) wurde unter N, und Riihren langsam zu einer Lsg. von 11b (0,8 g, 4,8 mmol;
1 Aquiv.) in abs. MeCN (10 ml) getropft. Kurz nach beendigter Zugabe begann das einheitliche, farblose (1:1)-
Addukt 58 (=2-Hydroxy-2-(2-morpholinocyclohex-2-enyl)-1H-inden-1,3(2H)-dion) auszukristallisieren. Die
Kristallisation wurde durch Lagerung bei 0° wihrend 12 h vervollstandigt: 0,7 g (69%) an 58. Schmp. 164°
(Rotverfiarbung und Zers.). IR (KBr): 3280 (OH); 1742, 1710 (C=0); 1650 (C=C). 'H-NMR (CDCl;): 1,00
3,50 (mehrere m, 11 H, CH,, CH); 3,77 (m, 2 OCH,); 5,55 (t, H—C=C); 8,00—8,17 (m, 4 arom. H). Anal. ber.
fiir CoH, NO, (3274): C 69,71, H 6,47, N 4,28; gef.: C 69,63, H 6,39, N 4,59.

Konjugierte MeOH-Addition an 58. Das (1:1)-Addukt 58 (200 mg, 0,6 mmol) wurde bei RT. in MeOH
(10 ml) geriihrt. Aus der anfinglichen Suspension wurde nach ca. 10 min eine klare Lsg., aus der bei —20° nach
einigen Tagen das Addukt 59 (=4b,54,6,78,9,9a,9b-Octahydro-9b-hydroxy-4b-methoxy-5a-morpholino-10H-
indeno[1,2-b][1]benzofuran-10-on) kristallisierte: 100 mg (48%) an 59. Schmp. 180° (MeOH). IR (KBr):
3600-3200 br. (OH), 1710 (C=0). 'H-NMR (CDCl;): Dissoziation zu 58 und MeOH binnen weniger Minuten.
Anal. ber. fiir Cy)H,sNO, (359,4): C 66,83, H 7,01, N 3,89; gef.: C 66,49, H 6,95, N 3,73.

Hydrolyse von 58 mit wissr. H,SO,. Das Addukt 58 (3,0 g, 9,2 mmol) wurde 12 h bei RT. mit wissr. H,SO-
Lsg. (5%; 20 ml) geriihrt. Das Enamin 58 ging dabei zunéchst in Lsg., danach kristallisierte 60 (=2-Hydroxy-2-
(2-oxocyclohexyl)-1H-inden-1,3(2H)-dion) aus: 1,1 g (48% Rohausbeute). Die Mutterlauge wurde mit CHCl;
extrahiert und die org. Phase wurde wie iiblich aufgearbeitet: 0,44 ¢ (19%) an 61 (=2-Hydroxy-2-(6-
hydroxybicyclo[3.1.0 Jhex-6-yl)-1H-inden-1,3(2H )-dion).

15)  Verhiltnis gemiss 'H-NMR Integral fiir H—C=C von 55a. Die Isolierung des Nebenproduktes 56 wird
unten separat beschrieben.
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Daten von 60: Schmp. 104° (AcOEt/Petrolether). IR (KBr): 3460 (OH); 1745, 1700 (C=0). 'H-NMR
(CDCL): 1,55-1,70 (m, CH,); 1,90-2,13, 2,24-2.40 (2m, 3 CH,); 3,30 (dd, J=6, CH); 3,82 (br.s, OH); 7.81 -
8,00 (m, 4 arom. H). Anal. ber. fiir C;sH,,0, (258,3): C 69,76, H 5,46; gef.: C 69,54, H 5,31.

Daten von 61: Schmp. 148° (AcOEt/Petrolether). IR (KBr): 3330 (OH); 1755, 1710 (C=0). 'H-NMR
(CDCl,): 1,54-1,60, 1,94-2,12, 2,19-2,26, 2,49-2.75 (4m, 8 H, Verhiltnis 1:2:1:4, CH,, CH); 3,59 (s, OH);
4,08 (s, OH); 746778 (m, 4 arom. H). "C-NMR (CDCl,): 18,4, 33,7, 33,8 (CH,); 55,1, 58,9 (CH); 78,4, 80,2
(C-0); 129,8, 132,6, 137,0, 156,9 (arom. C); 205,2, 216,2 (C=0). Anal. ber. fiir C;sH,,0, (258,3): C 69,76, H
5,46; gef.: C 69,86, H 5,30.

Hydrolyse von 58 mit wissr. AcOH. Das Addukt 58 (1,5 g, 4,6 mmol) wurde mit wéssr. AcOH (5%; 20 ml)
behandelt und analog aufgearbeitet wie oben: 500 mg (42%) an 61. Das Isomer 60 war nur noch in Spuren
nachweisbar (DC).

Hydrolyse von 58 mit wissr. HCIO, oder HCI. Das Addukt 58 (3,0 g, 9,2 mmol) wurde 12 h bei RT.
entweder mit wissr. HCIO,- oder HCI-Lsg. (je 5%; 20 ml) geriihrt und wie oben aufgearbeitet: Gemisch aus 60/
611:10 bzw. 2,3:1.

Derivatisierung des Hydrolyse-Produktes 60. Verbindung 60 (0,95 g, 3,68 mmol) wurde mit ges. wWéssr.
NaHCO;-Lsg. (300 ml) 36 h lang an der Luft bei RT. kréftig geriihrt, wobei 60 iiberwiegend in Lsg. ging. Die
rote Lsg. wurde mit konz. H,SO, bis zum Farbumschlag nach gelb angesduert. Das Gemisch wurde mit CHCIl,
extrahiert, die org. Phase getrocknet (MgSO,) und eingeengt, und der Riickstand wurde aus CHCl;
umkristallisiert: 0,15 g (15%) an 64a/64b. Stark gelber Festkorper. Schmp. 154°. IR (KBr): 3360 (OH),
3200-2400 br. (COOH), 1710 (C=0), 1650 (C=C von 64b), 1595 (Ar). 'H-NMR (CDCly/(Ds)DMSO): 1,46 -
1,64 (m,2 CH,); 2,25 (1,J <2, CH,); 2,52 (1,J <2, CH,); 3,50 (br. s, OH); 7,70 - 8,15 (m, 4 arom. H). 3C-NMR
(CDCL/(Ds)DMSO): 20,8, 22,9, 25,7, 32,0 (CH,); 122,3, 123,8, 124,1 (H-C=C); 153,6 (=C—-OH); 172,8
(COOH); 179,2, 182,7 (C=0). MS: 274 (24, M*), 105 (64), 104 (100, CH,CO*). Anal. ber. fiir C;sH;,05
(274,3): C 65,69, H 5,15; gef.: C 65,29, H 5,04.

Derivatisierung des Hydrolyse-Produktes 61. a) Acetat-Bildung. Verbindung 61 (260 mg, 0,96 mmol) wurde
in AcCl (10 ml) zum Sieden erhitzt, wobei zunichst eine Lsg. vorlag, bevor sich ein Niederschlag bildete. Das
AcCl wurde in vacuo abdestilliert, der Riickstand wurde in abs. Et,O suspendiert, abfiltriert und im Exsikkator
getrocknet (KOH): 200 mg (69%) an 65 (= /2,3-Dihydro-2-(6-hydroxybicyclo[3.1.0]hex-6-yl)-1,3-dioxo-1H-
inden-2-ylJacetat). Schmp. 243°. IR (KBr): 3480 (OH); 1740, 1739 (C=0). 'H-NMR (CDCly/(D4)DMSO):
1,37-2,93 (m,8 H, CH,, CH); 2,15 (s, Ac); 5,77 (br.s, OH); 749-797 (m, 4 arom. H). ®C-NMR (CDCly/
(Dg)DMSO): 18,2, 20,2, 33,7, 34,5, 54,9,59,9; 78,3, 85,5 (C—0); 123,0, 125,8, 129,7, 132,9, 136,2, 154,3 (arom. C);
169,8, 200,1, 214,3 (C=0). Anal. ber. fiir C;H;405 (300,3): C 67,98, H 5,37; gef.: C 68,28, H 5,29.

b) Cyclisierung mit SOCI,. Verbindung 61 (500 mg, 1,94 mmol) und SOCI, (400 mg, 3,4 mmol) wurden in
abs. MeCN (20ml) 2,5h unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Einengen (Entfernung von fliichtigen
Bestandteilen) wurde ein gelbes Ol erhalten, das beim Riihren mit wenig abs. Et,0 einen farblosen
Niederschlag bildete: 500 mg (85%) an 66 (=2",3"-Dihydrodispriro[bicyclof3.1.0 ]hexan-6,4'-[1,3,2 [dioxathio-
lan-5',2"-[1HJinden]-1",2',3"-trion). Schmp. 194°. IR (KBr): 1760, 1730 (C=0); 1045 (S=0). 'H-NMR
(CDCl;): 1,55-1,65,1,72-1,88,2,23-2,37,2,55-2,67,3,00-3,10 (5m, 8 H, CH,, CH); 7,55- 7,80 (m, 4 arom. H).
BC-NMR (CDClL): 16,5, 33,2 (CH,); 52,5, 57,3 (CH); 93,3, 94,6 (C—0); 125,7, 125,9, 131,9, 132,1, 137,8, 151,5
(arom C);196,3,213,2 (C=0). Anal. ber. fiir C;sH;,05S (304,3): C59,21, H 3,98, S 10,52; gef.: C59,01, H3,98, S
10,45.

3.3.11. Reaktion zwischen 9b und 11b im Verhiltnis 2 :1. In eine Lsg. von 11b (2,6 g, 15,6 mmol) in abs.
MeCN (30 ml) wurde unter N, und Riihren festes 9b (5,0 g, 31,6 mmol) in mehreren Portionen bei RT.
eingetragen. Es bildete sich nach kurzer Zeit ein hellgelber Niederschlag. Nach 15 min wurde wenig MeOH
zugegeben. Der Festkorper wurde abfiltriert, in MeOH/Aceton suspendiert'®) und erneut filtriert: 5,2 g (68%)
an 67 (=2,2,2"3,3"4,4a,5,6,7,8,8a-Dodecahydro-8 a-morpholinodispiro[I1H-inden-2,2'-[1,3 [benzodioxin-
4,2"-[IH]inden]-1,1",3,3"-tetron). Schmp. 140° (Zers.). IR (KBr): 1760, 1730 (C=0); 1155, 1140, 1125, 1075
(C-0). 'H-NMR (CDCl): 1,07-3,77 (mehrere m, 17 H, CH,, CH); 7,57-8,33 (m, 8 arom. H). "C-NMR
(CDCl3)'7):21,8,22,6,22,8,28,4,45,5,66,7 (CH,); 41,7 (CH); 97,0,109,2,117,6 (C—0); 124,1,124,2,124,3, 124 4,

16) In Lsg., besonders in Gegenwart von MeOH, fiihrt bereits eine geringe Temperaturerh6hung zur
Zersetzung von 67.

17) - Eine NMR-CDCl;-Lsg. von 67 verfirbte sich bei RT. nach einiger Zeit tiefrot bis violett, wobei der rote
Farbstoff, der sich als 91 erwies, auskristallisierte.
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130,7, 135,2, 136,3, 1371, 1374, 139,3, 140,1, 1484 (arom. C); 191,1, 193.3, 195,3 (C=0O). Anal. ber. fiir
CysHysNO; (487,5): C 68,98, H 5,17, N 2,87; gef.: C 68,71, H 5,17, N 2,80.

Thermolyse des Addukts 67. Verbindung 67 (2,5 g, 5,1 mmol) wurde in Toluol (20 ml) wihrend 12 h unter
Riickfluss erhitzt. Das Lsgm. wurde entfernt, und der Riickstand wurde aus wissr. MeOH umkristallisiert:
100 mg (10%) an 91 (identisch mit einer Substanzprobe hergestellt gemiss Abschn. 3.2.3).

Hydrolyse von 67. Verbindung 67 (500 mg, 1,03 mmol) wurde mit wissr. AcOH (5%; 20 ml) wihrend 12 h
bei RT. geriihrt. Das Gemisch wurde wie iiblich aufgearbeitet: 160 mg (60% ) an 60. Gemiss DC war in der
Mutterlauge noch 90, jedoch nicht 61 vorhanden.

3.3.12. Reaktion von 9b und 4-(Cyclohept-1-enyl)morpholin (11¢). Zu 11¢ (1,5 g, 8,3 mmol) in abs. MeCN
(10 ml) wurde unter N, und Riihren bei RT. 9b (1,0 g, 6,3 mmol) in MeCN (70 ml) langsam getropft. Nach der
Zugabe wurde das Gemisch mit Eis gekiihlt, was im Verlauf von 24 h zur Auskristallisation des praktisch reinen
[2+2+2]-Adduktes 69 fiihrte!®): 800 mg (51% bzgl. 9b) an 69. Schmp. 150° (Zers.). IR (KBr): 1755, 1730
(C=0); 1130, 1100, 1070 (C—0O). 'H-NMR (CDCl;): 1,05-3,55 (mehrere m,19 H, CH,, CH); 746-8,11
(m, 8 arom. H). Anal. ber. fiir C,0H,;NO; (501,5): C 69,45, H 5,43, N 2,79; gef.: C 69,98, H 5,45, N 2,90.

Isolierung von 5a,6,7,8,9,10,10a,10b-Octahydro-10b-hydroxy-4b-methoxy-5a-morpholinocyclohepta[b Jin-
denof2,1-d]furan-11(4bH)-on (70). Das Filtrat aus obiger Reaktion zwischen 9b und 11c¢ wurde eingeengt,
der Riickstand wurde in MeOH (20 ml) aufgenommen und 2 d bei 0° aufbewahrt, was zu Kristallbildung fiihrte:
690 mg (30%) an 70. Farblose Kristalle. Schmp. 172° (Zers.; MeOH). IR (KBr): 3350 (OH), 1725 (C=0).
'H-NMR (CDCl;): 1,15-3,26 (mehrere m, 19 H, CH,, CH); 3,75 (s, MeO); 7,35-7,88 (m, 4 arom. H).
BC-NMR (CDCl,): 23,3, 23,8, 27,3, 29,7, 31,3, 46,3, 65,9 (CH,); 48,7 (CH); 52,6 (MeO); 85,3, 106,7, 112,7
(C-0); 1240, 125,0, 130,0, 134,5, 136,7, 150,0 (arom. C); 199,0 (C=0). Anal. ber. fiir C,;H,;NOs (373,4): C
67,54, H 729, N 3,75; gef.: 6743, H 7,30, N 3,80.

Hydrolyse des MeOH-Adduktes 70. Verbindung 70 (400 mg, 1.1 mmol) wurde mit wissr. H,SO, (5% ) wie
oben beschrieben hydrolysiert: 200 mg (67%) an 71 (=2-Hydroxy-2-(2-oxocycloheptyl)-1H-inden-1,3(2H)-
dion. Schmp. 110° (AcOEt/Petrolether). IR (KBr): 3420 (OH); 1750, 1705, 1690 (C=0). 'H-NMR (CDCl;):
1,24-2,53 (mehrere m, 5 CH,); 3,34 (dd, 1 H, CH,); 4,2 (br. s, OH); 7,82-8,00 (m, 4 arom. H). Anal. ber. fiir
CsH,60, (272,3): C 70,57, H 5,92; gef.: C 70,63, H 5,95.

3.3.13. Reaktion zwischen 9a und 4-(Cyclooct-1-enyl)morpholin (11d). Zu einer Lsg. von 9a (3,0g,
19,5 mmol) in abs. CH,Cl, (20 ml) wurde unter Riihren 11d (1,9 g, 9,7 mmol) in abs. CH,Cl, (20 ml) getropft.
Das Lsgm. wurde entfernt, und der Riickstand wurde in wenig MeOH aufgenommen, was beim Kiihlen zur
Bildung farbloser Kristalle!®) fiihrte: 3,0 g (61%) an 72 (=2,4,4'4,5,6',7,8,9,10,10'a,-Decahydro-4,4,4",4"-
tetramethyl-10'a-morpholinodispiro[cyclohexan-1,2"-[1,3 [cyclooctadioxin-4',1"-cyclohexan]-2,2",6,6'-tetron) .
Schmp. 134°. IR (KBr): 1760, 1730 (C=0); 1150, 1125, 1095, 1970 (C—0). 'H-NMR (CDCl,): 0,90, 0,95, 1,05,
1,13 (4s, 4 Me); 1.24-3.18 (mehrere m, 25 H, CH,, CH); 3.68 (¢, 2 OCH,). Anal ber. fiir C,3H,;NO; (503.6): C
66,77, H 8,21, N 2,78; gef.: C 66,55, H 8,01, N 2,81.

Hydrolyse von T2. Verbindung 72 (500 mg, 1 mmol) wurde wihrend 12 h bei RT. mit wissr. AcOH (5%;
20 ml) geriihrt: 40mg (15%) an 73 (=2-Hydroxy-5,5-dimethyl-2-(2-oxocyclooctyl)cyclohexane-1,3-dion).
Schmp. 128°. IR (KBr): 3410 (OH); 1740, 1710, 1690 (C=0). 'H-NMR (CDCl;): 0,90, 1,15 (25,2 Me); 1,20—
3,20 (mehrere m, 17 H, CH,, CH); 4,34 (s, OH). Anal. ber. fiir C,;H,,0, (280,4): C 68,54, H 8,63; gef.: C 68,12,
H 8,45. In der Mutterlauge waren nicht umgesetztes 72 sowie das Morpholino-Halbaminal von 9a nachweisbar;
die Reaktion wurde nicht weiter optimiert.

3.3.14. Reaktion zwischen 9b und 11d in dquimolarem Verhiiltnis. Zu einer Lsg. von 11d (1,3 g, 6,7 mmol ) in
abs. MeCN (30 ml) wurde unter N, und Riihren langsam eine Lsg. von 9b (1,0 g, 6,3 mmol) in abs. MeCN
(100 ml) getropft. Beim Kiihlen kristallisierte das 1:1-Addukt 74 (=2-Hydroxy-2-(2-morpholinocyclooct-2-
enyl)-1H-inden-1,3(2H)-dion) aus: 1,55 g (69% ) an 74. Schmp. 155° (Rotverfarbung und Zers.). IR (KBr): 3290
(OH); 1740, 1710 (C=0); 1650 (C=C). 'H-NMR (CDCl;): 1,20-3,90 (mehrere m, 19 H, CH,, CH); 4,60
(br.s, OH); 5,56 (1, =2.3, H-C=C); 7,86 - 8,40 (m, 4 arom. H). Anal. ber. fiir C,;H,;NO, (355,4): C 70,96, H
709, N 3,94; gef.: C 70,57, H 7,03, N 3,65.

Hydrolyse des 1:1-Adduktes 74. Verbindung 74 (1,0 g (2,8 mmol) wurde mit wissr. H,SO, (5%;20 ml) 12 h
bei RT. geriihrt. Aus der zunichst klaren Lsg. kristallisierte 76 (=2-Hydroxy-2-(2-oxocyclooctanyl)-1H-inden-
1,3(2H)-dion) aus: 0,42 g (53%) an 76. Schmp. 192° (AcOEt/Petrolether). IR (KBr): 3370 (OH); 1695, 1675

18)  Verbindung 69 zersetzte sich beim Versuch einer Umkristallisation aus MeOH. Ebenfalls in der
Mutterlauge vorhanden war 68 (s. Schema 26), welches als MeOH-Addukt 70 isoliert wurde (s. unten).
19)  Die Verbindung zersetzte sich rasch beim Versuch des Umkristallisierens aus MeOH.
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(C=0). 'H-NMR (CDCl;): 1,00-2,45 (mehrere m, 6 CH,); 3,49 (dd,J=4, CH); 6,4 (br.s, OH); 7,53-8,00
(m, 4 arom. H). Anal. ber. fiir C;;H30, (286,3): C 71,31, H 6,34; gef.: C 71,24, H 6,52.

3.3.15. Reaktion zwischen 9b und 11d im Verhdltnis 2 :1. Zu einer Lsg. von 11d (0,61 g, 3,1 mmol) in abs.
MeCN (30 ml) wurden unter N, und Riihren 2 Aquiv. an festem 9b (1,0 g, 6,2 mmol) in mehreren Portionen
zugegegeben. Nach kurzer Zeit bildete sich ein hellgelber Niederschlag. Nach 15 min wurde wenig MeOH
zugesetzt, und der Festkorper wurde abfiltriert und mit etwas kaltem MeOH bei RT. gewaschen: 1,17 g (73%)
an 75 (=2,2,2",3,3"4,44,5,6,7,8,9,10,10 a,- Tetradecahydro-10'a-morpholinodispiro[1H-inden-2,2"-[1,3 ] cy-
clooctadioxin-4',2"-[1H Jinden]-1,1",3,3"-tetron). Leicht zersetzlicher, farbloser Festkoérper. Schmp. 164°
(Zers.). IR (KBr): 1755, 1730 (C=0); 1120, 1085, 1070 (C—0). 'H-NMR (CDCl;): 1,05-3,50 (mehrer-
em, 21 H, CH,, CH); 743-8,11 (m, 8 arom. H). Anal. ber. fiir C;)H,sNO, (514,5): C 70,03, H 5,49, N 2,72; gef.:
C 69,49, H 5,82, N 2,70.

3.3.16. Reaktion zwischen 4-(1-Phenylethenyl)morpholin (30d) und 9a in dquimolarem Verhdltnis. Zu 30d
(4,0 g, 21,1 mmol) in abs. CH,Cl, (20 ml) wurde unter N, und Riihren eine Lsg. von 9a (3,25 g, 21,1 mmol) in
CH,Cl, (20 ml) bei RT. getropft, was zu spontaner Reaktion fiihrte. Das Lsgm. wurde entfernt, und der olige
Riickstand wurde mit abs. Et,O zur Kristallisation angerieben: 4,1 g (57%) an 77 (=2-Hydroxy-5,5-dimethyl-2-
(2-morpholino-2-phenylethenyl)cyclohexan-1,3-dion) . Schmp. 125° (Et,0). IR (KBr): 3470 (OH); 1743, 1705
(C=0); 1620 (C=C). 'H-NMR (CDCl;): 0,59, 1,17 (2s,2 Me); 2,17, 3,08 (AB,J,5=13, 2 CH,); 2,69-2,85
(m,2 CH,); 3,57-3,72 (m, 2 CH,); 4,13 (s, OH); 4,73 (s, CH); 7,47 (br. s, 5 arom. H). Anal. ber. fiir C,yH,sNO,
(343,4): C 69,95, H 7,34, N 4,08; gef.: C 69,90, H 7,18, N 4,19.

3.3.17. Reaktion zwischen 30d und 9a im Verhiltnis 2 : 1. Verbindung 9a (2,15 g, 11,4 mmol) wurde in abs.
CH,Cl, (20 ml) bei —5° vorgelegt und tropfenweise mit einer Lsg. von 30d (3,5 g, 22,7 mmol) unter Riihren
versetzt. Nach Aufarbeitung und fraktionierter Kristallisation in drei Stufen wurden drei Produkte isoliert: 1,5 g
(39%) an 77; 780 mg (16%) an 79 (=2'4,4a,5',6,7,8,8 a-Octahydro-4'-(1-hydroxy-4,4-dimethyl-2,6-dioxocy-
clohexyl)-4,4,7',7 -tetramethyl-9'-morpholino-9'-phenylspiro[cyclohexan-1,2'-[8a,4 Jepoxymethano[1,3 |benzo-
dioxin]-2,5',6-trion); und (nach Versetzen des zweiten Filtrats mit MeOH und Kiihlen) 60 mg (11%) an 78 (= 8-
Hydroxy-3,3,10,10-tetramethyl-15-morpholino-15-phenyl-7,16,17-trioxapentacyclo[11.3.1.0"5.0°%.0553 | heptade-
can-5,12-dion).

Daten von T7: s. Abschn. 3.3.16.

Daten von 78: Schmp. 228° (Et,0). IR (KBr): 3570 (OH); 1735,1720 (C=0); 1155,1120 (C—0O). 'H-NMR
(CDCL): 0,94, 1,07, 1,11, 1,21 (4s,4 Me); 1,72-3,75 (mehrere m, 17 H, CH,, CH); 4,59 (s, OH); 7,03-7,34
(m, 5 arom. H). Anal. ber. fiir C;3H3sNO; (497,6): C 67,59, H 7,09, N 2,81; gef.: 67,64, H 7,09, N 2,92.

Daten von 79: Schmp. 87° (Et,0). IR (KBr): 3460 (OH); 1760, 1730 (C=0); 1145, 1120, 1080 (C—-0O).
'H-NMR (CDCl,): 0,810, 0,813, 1,00, 1,03, 1,10, 1,27 (6s, 6 Me); 1,95-3,63 (mehrere m, 22 H, CH,, CH, OH);
713-7.35 (m, 5 arom. H). Anal. ber. fiir C;3H,;sNO,, (651,7): C 66,34, H 6,96, N 2,15; gef.: C 66,52, H 7,03 N 2,25.

Reaktion des (I:1)-Addukts 77 mit 1 Aquiv. 9a. Eine Lsg von 9a (0,67 g, 4,4 mmol) in abs. CH,Cl, (10 ml)
wurde unter Rithren tropfenweise mit einer Lsg. von 77 (1,5 g, 4,4 mmol) versetzt. Das Lsgm. wurde entfernt,
und der Riickstand wurde in abs. Et,O aufgenommen und 12 h bei —20° aufbewahrt, was zu 79 (500 mg, 35% )
und, nach Aufarbeitung der Mutterlauge, zu 78 (130 mg, 6% ) fiihrte. Die anal. Daten dieser Substanzen waren
mit jenen der zuvor hergestellten identisch.

Hydrolyse des (1:1)-Addukts 77. Verbindung 77 (1,0g, 2.9 mmol) wurde 30 min lang in einem
Zweiphasengemisch aus halbkonz. wissr. HCl und CH,Cl, (je 20 ml) kréftig geriihrt: 550 mg (70%) an 84
(=2-Hydroxy-5,5-dimethyl-2-(2-oxo-2-phenylethyl)-1,3-cyclohexandion). Schmp. 138° (Et,0). IR (KBr): 3530
(OH); 1735, 1700 (C=0). 'H-NMR (CDCl;): 1,04, 1,08 (2s,2 Me); 2,77, 3,03 (AB,J,5=13,5, 2 CH,); 3,66
(s, CH,); 5,00 (br. s, OH); 7,50—8,25 (m, Ph). Anal. ber. fiir C,sH 3,0, (274,3): C 70,05, H 6,61; gef.: C 69,75, H
6,62.

Hydrolyse des (2 :1)-Addukts 78. Verbindung 78 (70 mg, 0.14 mmol) wurde mit verdiinnter wissr. H,SO,
(5%, 10 ml) unter Zusatz von Aceton (2 ml) bei 60° wihrend 12 h geriihrt. Nach Verdunsten des Acetons
kristallisierte 85b (= 3-Benzoyl-2,3,3a,4,5,6,7 7a-octahydro-3a,7a-dihydroxy-4,4',6,6-tetramethylspiro[[1 ]benzo-
furan-2,1'-cyclohexan]-2',4,6'-trion) aus: 25 mg (42%) an 85b. Schmp. 144° (AcOEt/Petrolether). IR (KBr):
3340 (OH); 1755, 1725 (C=0). 'H-NMR (CDCl,): 0,73, 0,92, 1,06, 1,16 (4s, 4 Me); 2,00-2,80 (m, 4 CH,); 4,29,
498 (25,2 OH); 5,53 (s, CH); 740-7,95 (m, Ph). Anal. ber. fiir C,,H,0; (428,5): C 67,27, H 6,59; gef.: 67,49, H
6,52.

Hydrolyse des (3 :1)-Addukts 79. Verbindung 79 (480 mg, 0,74 mmol) wurde in einem Zweiphasengemisch
aus halbkonz. wissr. HCl und CH,Cl, (je 20 ml) wihrend 2 d bei RT. kriftig geriihrt: 100 mg (31%) an 86 (=2-
Hydroxy-2-[1-hydroxy-1-(2-hydroxy-4,4-dimethyl-6-oxo-1-cyclohexenyl)-2-oxo-2-phenylethyl [-5,5-dimethylcy-
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clohexan-1,3-dion)?). Schmp. 175° (AcOEt/Petrolether). IR (KBr; Kristallisat aus Et,0)?"): 3360 (OH); 1760,
1735, 1720, 1695 (C=0); 1150, 1110, 1095 (C—0O). 'H-NMR (CDCI,): nicht aussagekriftig. Anal. ber. fiir
C,,Hy0; (428,5): C 6727, H 6,59; gef. C 67,75, H 6,56.

3.3.18. Reaktion zwischen 30d und 9a im Verhdltnis 1:3. Eine Lsg. von 9a (2,0 g, 13 mmol) in abs. CH,Cl,
(20 ml) wurde unter Riihren tropfenweise mit einer Lsg. von 30d (0,8 g, 4,2 mmol) versetzt. Nach ca. 1 h des
Riihrens war die rote Farbe des Triketons verschwunden. Das Lsgm. wurde entfernt, und der Riickstand wurde
in abs. Et,0 aufgenommen und zur Kristallisation 2 d bei —20° aufbewahrt: 1,0 g (36%) an 79 und (aus der
Mutterlauge) 400 mg (19%) an 78. Die anal. Daten dieser Substanzen waren mit jenen der zuvor hergestellten
identisch.

3.3.19. Reaktion zwischen 30d und 9b im Verhiltnis 1:2. Variante 1 (T=4°): Eine Lsg. von 9b (8,0 g,
50 mmol) in abs. MeCN (50 ml) wurde unter Eiskiihlung und Riihren mit 30d (4,72 g, 25 mmol) in MeCN
(20 ml) tropfenweise versetzt. Bereits nach kurzer Zeit entstand eine dunkle, purpurfarbene Lsg., die unter
Lichtausschluss 3 d geriihrt wurde. Der ausgefallene griin-schwarze Niederschlag bestand aus einem 4:1-
Gemisch (6,0 g) aus 88a (= 3-/1-(1,3-Dihydro-1,3-dioxo-2H-inden-2-yliden)-2-(1,4-oxazinan-4-ium-4-yliden)-2-
phenylethyl]-1-oxo-1H-2-benzopyran-4-olat) und 87 (=2-Hydroxy-2-[1-(2,3-dihydro-2-hydroxy-1,3-dioxo-1H-
inden-2-yl)-2-morpholino-2-phenylethenyl]-1H-inden-1,3(2H )-dion). Das Gemisch wurde in kleinen Ansétzen
mittels SC (SiO,; AcOEt) oder durch fraktionierte Kristallisation aus Aceton getrennt, wobei der Farbstoff 88a
zuerst auskristallisierte. Die Mutterlauge wurde nach dem Abfiltrieren von 87/88a eingeengt, und der
Riickstand wurde in MeOH aufgenommen und 5 d bei RT. geriihrt. Aus der rotbraunen Lsg., in der nur noch 96
(= 3-(1,3-Dihydro-1,3-dioxo-2H-inden-2-yliden )-1-hydroxy-1-[2-(methoxycarbonyl)phenyl ]-4-(1,4-oxazinan-4-
ium-4-yliden )-4-phenyl-1-buten-2-olat) mittels DC nachweisbar war, hatte sich ein blassgelber Niederschlag
(2,2 g) abgeschieden, der aus den Isomeren 87 und 89 (=6-Benzoyl-5a,12a-dihydro-5a,12a-dihydroxy-6-
morpholino-5H-diindeno[1,2-b:2,1-e [pyran-5,7(6H )-dion) bestand. Beim Umkristallisieren aus MeOH/CHCl;
wurde daraus als erstes Kristallisat das Umlagerungsprodukt 89 (1,22 g; 10% ) erhalten, die Mutterlauge bestand
iiberwiegend aus 87 (60 mg, 0,5%).

Daten von 8T: Schmp. 212° (Zers.; MeOH/CHCL;). IR (KBr): 3360 (OH); 1735, 1710, 1685 (C=0); 1610
(C=C). 'H-NMR (CDCly/(Ds)DMSO): 1,80-3,00 (m, 4 CH,); 5,26 (s, OH); 7,16-8,13 (m, 13 arom. H).
BBC-NMR (CDCl;): 49,0, 63,7 (CH,); 83,8, 84,0 (C—0); 110,4, 123,0, 123,7, 123,8, 124,3, 126,5, 127,6, 129,7, 130,3,
130,7, 133,8, 134,8, 1359, 136,6, 137,1, 139,4, 142,1, 148,3, 150,2 (arom. C und C=C); 195,4, 195,5, 196,9 (C=0).
MS: 509 (36, M*), 491 (3, [M — H,0]"), danach Zerfallsmuster von 88a. Anal. ber. fiir C;;H,;NO; (509,5): C
70,72, H 4,55, N 2,75; gef.: C 70,66, H 4,65, N 2,70.

Daten von 88a: Schmp. 110° (Aceton). UV/VIS: 562 (3.54)%). IR (KBr): 3450 br. (OH), 1730 br. (C=0),
1670w (C=C—-C=0), 1630 br. (R,N*=C, C=C). 'H-NMR (CDCL): 3,70-4,29 (m,4 CH,); 7,28-8,30
(m, 13 arom. H). MS: 491 (04, [M —H,0]"), 475 (0,8, [M —34]"), 405 (81, [M — H,0O — C,HgNO]*). Anal.
ber. fiir C;)H,;NO,- H,0 (509,5): C 70,72, H 4,55, N 2,75; gef.: C 70,76, H 4,74, N 2.35.

Daten von 89: Schmp. 200° (Zers.; MeOH/CHCL,;). IR (KBr): 3600-2400 (OH); 1732, 1715, 1665 (C=0);
1630 (C=C). 'H-NMR (CDCly/(Ds)DMSO): 2,60 -2,67 (m, CH,); 3,26 -3,33 (m, CH,); 3,80-3,90 (m, 2 CH,);
2,80 (br.m,2 OH); 6,30-8,50 (mehrere m, 13 arom. H). *C-NMR (CDCL): 52,1, 66,2 (CH,); 83,4, 83,5, 107,0
(C-0); 1229, 1233, 123,5, 1271, 1273, 128,4, 129,7, 1299, 130,8, 131,9, 133.4, 134,9, 135,5, 135,9, 140,3, 140,8,
149,9, 152,7 (arom. C, C=C); 195,4, 195,5, 196,9 (C=0). Anal. ber. fiir C;,H;NO, (509,5): C 70,72, H 4,55, N
2,75; gef.: C 70,30, H 4,41, N 2,79.

Variante 2 (T= —35°): Eine Lsg. von 30d (0,6 g, 3,15 mmol) in abs. MeCN (10 ml) wurde bei —35° unter
Riihren zu einer Lsg. von 9b (1,0 g, 6,3 mmol) in abs. MeCN (70 ml) getropft. Die resultierende gelbe Lsg.
wurde mit etherischer HBF, (54%; 0,52 g, 3,2 mmol) versetzt, und das Lsgm. wurde entfernt. Beim Verriihren
des Riickstands mit abs. Et,0 wurde 95 als blassgelbes Kristallisat erhalten: 1,9 g (quant.) an 95. Schmp. 140°
(Zers.). IR (KBr): 3350 br. (OH oder R;N*H); 1767, 1730, 1720 (C=0); 1630 (C=C). 'H-NMR (CDCly/
(D)DMSO): 3,73-4,25 (m, 5 CH,); 7,45-8,00 (m, 13 arom. H). Anal. ber. fiir C;,H,,BF ,NO, (597.3): C 60,32,
H 4,05, N 2,34; gef.: C 59,80, H 4,05, N 2,44.

Methanolyse von 88a. Das (4:1)-Gemisch 88a/87 aus der Reaktion von 30d mit 9b wurde mehrere Tage
(DC-Kontrolle) bei RT. in MeOH geriihrt (Farbumschlag von purpur nach rotbraun), bis kein 88a mehr

20)  Diverse Folgeprodukte (je nach Lsgm.; Schema 30).

21)  Im Hydrolyse-Rohprodukt war die intensivste Bande bei 1660 cm™! zu finden, welche beim Kristallisat aus
Et,0 vollig zugunsten einer (C=0)-Bande verschwunden war.

22)  Zum Vergleich: 88b: 570 (2,98), 475 (3,20); 88c: 560 (3,61); 88d: 569 (4,22).
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nachweisbar war. Das Gemisch wurde wie iiblich aufgearbeitet: 0,55 g (67%) an 96. Glinzend schwarze
Kristalle. Schmp. 224° (MeOH). IR (KBr): 3450 br. (OH); 1730, 1680 (C=0); 1655, 1633 (C=N"'R,, C=C).
'H-NMR (CDCl,): 3,80 (s, MeO); 3,95-4,45 (m, 4 CH,); 720-8,10 (m, 13 arom. H). BC-NMR (CDCl,): 52,4
(MeO); 54,2, 66,0 (CH,); 101,3, 116,2, 119.3, 1276, 128,4, 129,0, 129.8, 130,3, 130,9, 131,5, 131,7, 132,1, 1323,
140,3, 140,7 (arom. C, C=C); 166,9 (COO); 183,6, 193,8 (C=0). Anal. ber. tiir C3;H,sNO; (523,5): C 71,12, H
4,81, N 2,68; gef.: C 71,13, H 4,92, N 2,62.

Hydrolyse von 95. Obiges Reaktionsgemisch (analoger Ansatz) wurde auf RT. erwédrmt und 12 h mit H,O
im Uberschuss geriihrt. Danach wurde das Gemisch mit Et,0 extrahiert und wie iiblich aufgearbeitet: 0,6 g
(68%) an 93 (=2-Hydroxy-2-(2-oxo-2-phenylethyl)-1H-inden-1,3(2H)-dion). Schmp. 108° (AcOEt/Petroleth-
er). IR (KBr): 3450 br. (OH); 1750, 1715, 1680 (C=0). '"H-NMR (CDCL): 4,0 (s, CH,), 4,8 (br. s, OH); 733 -
8,30 (m,4 arom. H). ®C-NMR (CDCl): 44,1 (CH,); 73,3 (C—OH); 124,1-141,1 (6 arom. C); 197,1, 198,6
(C=0). Anal. ber. tiir C;H,,0, (280,3): 72,85, H 4,32; gef.: C 72,53, H 4,27.

Hydrolyse von 87. Verbindung 87 (210 mg, 0,4 mmol) wurde mit verdiinnter wissr. H,SO,-Lsg. (5% 15 ml)
unter Zusatz von etwas Aceton wihrend 12 h bei RT. geriihrt. Aus der zunichst klaren Lsg. fiel 101/102%°) aus:
120 mg (68% ). Schmp. 224° (Aceton). IR (KBr): 3400 (OH); 1730, 1710, 1680 (C=0); 1140, 1110 (C-O0).
'H-NMR (CDCly/(Ds)DMSO): 4,78, 5,08 (25, 1 H, CH); 6,22, 6,44, 6,40 (35, 1 H, OH); 6,83 (s, OH); 6,73-8,25
(mehrere m, 13 arom. H). BC- NMR (CDCly/(D¢)DMSO): 61,2, 61,7 (CH); 81,3, 85,3, 85,7, 87,2, 108,7, 111,9
(C-0); 123,0-150,4 (28 Signale, arom. C); 194,1, 194,7, 196,0, 196,5, 197,6, 1979 (C=0). Anal. ber. fiir
CyH,50; (440,7): C 70,85, H 3,66; gef.: C 70,81, H 3,70.

Hydrolyse von 89. Verbindung 89 (560 mg, 1,1 mmol) wurde mit verdiinnter wéssr. H,SO,-Lsg. (5%; 15 ml)
unter Zusatz von etwas Aceton wihrend 12h bei RT. geriihrt: 120 mg (25%) an 105 (=3'-Benzoyl-
2,3,3,3'a,4,8 b-hexahydro-3',8 b-dihydroxyspiro[1H-inden-2,2'- [2H Jindeno[2,3-b [furan|-1,3,4 -trion). Schmp.
226° (Aceton); IR (KBr): 3490, 3200 (OH); 1750, 1730, 1710, 1670 (C=0); 1100, 1080 (C—0O). 'H-NMR
(CDClLy/(D4)DMSO): 5,22 (s, CH); 6,83 (s, OH); 6,73-8,25 (mehrere m, 13 arom. H). “C-NMR (CDCly/

Tab. 1. Bindungslingen [A] im Oxonolbetain-Farbstoff 97 (s. Fig. 3)

o(1)—C(1) 1,236(0,012) C(17)—C(18) 1,339(0,015)
C(1)-C(2) 1,468(0,012) C(18)—C(19) 1,396(0,014)
C(1)—C(14) 1,508(0,012) C(19)—C(14) 1,389(0,013)
0(2)-C(2) 1,338(0,009) 0(5)—C(20) 1.215(0,011)
C(2)-C(3) 1,368(0,011) 0(6)—C(20) 1,330(0,011)
C(3)—C(4) 1,504(0,011) 0(6)—C(21) 1,455(0,012)
C(3)-C(5) 1,439(0,011) N—C(4) 1,290(0,010)
C(5)—C(6) 1,411(0,011) N-—C(22) 1,459(0,011)
C(5)—C(13) 1,464(0,012) N—C(25) 1,477(0,010)
C(6)—C(7) 1,492(0,012) C(22)-C(23) 1,527(0,013)
0(3)—C(6) 1,249(0,010) 0(7)-C(23) 1,441(0,011)
C(7)—C(8) 1,376(0,013) 0(7)—C(24) 1,399(0,012)
C(7)-C(12) 1,361(0,011) C(24)—C(25) 1,511(0,013)
C(8)—C(9) 1,392(0,015) C(26)—C(4) 1,480(0,011)
C(9)—C(10) 1,373(0,014) C(26)—C(27) 1,410(0,012)
C(10)—C(11) 1,400(0,014) C(27)-C(28) 1,389(0,013)
C(11)-C(12) 1,394(0,012) C(28)—C(29) 1,363(0,014)
C(12)—C(13) 1,470(0,012) Br—C(29) 1,910(0,010)
0(4)—C(13) 1,231(0,010) C(29)—C(30) 1,364(0,013)
C(14)—C(15) 1,393(0,011) C(30)—C(31) 1,379(0,012)
C(15)—C(16) 1,394(0,013) C(31)—C(26) 1,384(0,012)
C(15)—C(20) 1,474(0,013) 0(2)—H(1) 0,909(0,079)
C(16)—C(17) 1,398(0,015) 0(3)---H(1)?) 1,626(0,079)

) Intramolekulare H-Briicke.

23) Systematischer Name von 102: 12-Benzoyl-3,13-dihydroxy-2,21-dioxahexacyclo[9.9.1.0"3.031.0%°.0">%] -
henicosa-4(9),5,7,15(20),16,18-hexaen-10,14-dion.
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Tab. 2. Bindungswinkel [°] im Oxonolbetain-Farbstoff 97 (s. Fig. 3)

C(2)-C(1)-0(1) 120,8(0,7) C(15)—C(14)—C(1) 124,1(0,7)
C(14)—C(1)-0(1) 118,7(0,7) C(19)—C(14)—C(1) 116,3(0,7)
C(14)-C(1)-C(2) 120,3(0,7) C(19)—C(14)—C(15) 119,5(0.8)
0(2)-C(2)-C(1) 112,3(0,7) C(16)—C(15)—C(14) 120,0(0.8)
C(3)—C(2)—C(1) 122,9(0,7) C(20)—C(15)—C(14) 122,4(0.8)
C(3)-C(2)-0(2) 124,8(0.8) C(20)—C(15)—C(16) 117,6(0.8)
C(4)—C(3)-C(2) 117,0(0,7) C(17)—C(16)—C(15) 118,6(0,9)
C(5)-C(3)-C(2) 127.2(0,7) C(18)—C(17)—C(16) 121,7(1,0)
C(5)-C(3)-C(4) 115,7(0.6) C(19)—C(18)—C(17) 120.2(1,0)
N—C(4)-C(3) 118,1(0,7) C(18)—C(19)—C(14) 119,9(0.8)
C(26)—C(4)—C(3) 117,1(0,7) 0(5)—C(20)—C(15) 123.9(0,9)
C(26)—C(4)—-N 124.4(0,7) 0(6)—C(20)—C(15) 112,0(0,7)
C(6)—C(5)—C(3) 129,0(0,7) 0(6)—C(20)—0(5) 124,0(0,9)
C(13)—C(5)—C(3) 123,7(0,7) C(21)—0(6)—C(20) 116,7(0,7)
C(13)—C(5)—C(6) 107,1(0,7) C(22)-N-C(4) 123.2(0,7)
0(3)-C(6)—C(5) 129,7(0.8) C(25)—N—C(4) 126,1(0,7)
C(7)-C(6)—C(5) 108,6(0,7) C(25)-N-C(22) 110,6(0.6)
C(7)-C(6)—0(3) 121,7(0,9) C(23)—C(22)-N 108,3(0,7)
C(8)—C(7)—C(6) 130,4(0.8) 0(7)—C(23)—C(22) 112,3(0.8)
C(12)—C(7)—C(6) 107,6(0,7) C(24)—0(7)—C(23) 110,0(0,7)
C(12)—C(7)—C(8) 122,0(0,8) C(25)—C(24)—0(7) 111,7(0.8)
C(9)—C(8)—C(7) 118,0(0,9) C(24)—C(25)-N 108,6(0,7)
C(10)—C(9)—C(8) 120,6(1,0) C(27)—C(26)—C(4) 122,6(0,7)
C(11)—C(10)—C(9) 121,1(1,0) C(31)—C(26)—C(4) 119,5(0,7)
C(12)—C(11)—C(10) 117,4(0,8) C(31)—C(26)—C(27) 117,8(0.8)
C(11)-C(12)—C(7) 120,9(0.8) C(28)—C(27)—C(26) 119.4(0.8)
C(13)—C(12)—C(7) 109,8(0,7) C(29)—C(28)—C(27) 120,0(0,9)
C(13)-C(12)—C(11) 129.3(0.8) C(28)—C(29)—Br 119,0(0,7)
C(12)—C(13)—C(5) 106,8(0,7) C(30)—C(29)—Br 118,9(0,7)
0(4)—C(13)—C(5) 128.3(0.8) C(31)—C(30)—C(29) 118,1(0,8)
0(4)—C(13)-C(12) 124,9(0,8) C(30)—C(31)—C(26) 122,5(0,8)

(Dg)DMSO): 64,1 (CH); 79,5, 82,5, 104,3 (C—0); 121,8-1474 (16 Signale, arom. C); 193,79, 193,82, 194,5
(C=0). Anal. ber. fiir C,4H;cO; (440.7): C 70,85, H 3,66; gef.: C 70,45, H 3,81.

3.3.20. Methanolyse des Farbstoffes 99. Das aus der Kondensation von 30e und 2 Aquiv. 9b erhaltene
Addukt 99 (0,65 g, 0,9 mmol; s. Schema 34) wurde in Analogie zu 88a (s. oben) mit MeOH umgesetzt: 0,3 g
(57%) an 97 (=3-(1,3-Dihydro-1,3-dioxo-2H-inden-2-yliden)-1-hydroxy-1-[2-(methoxycarbonyl)phenyl]-4-
(1,4-oxazinan-4-ium-4-yliden)-4-(4-bromophenyl)-1-buten-2-olat). Glidnzende, schwarze Kristalle. Schmp.
215° (Zers.; MeOH). IR (KBr): 3440 br. (OH); 1730 (C=0); 1655, 1630, 1611 (C=N*R,, C=C). 'H-NMR
(CDCl,): 3,80 (s, MeO); 3,90-4,40 (m, 4 CH,); 7,20-8,00 (m, 12 arom. H). Anal. ber. fiir C;;H,,BrNO, (602,4):
C 61,80, H 4,02, N 2,32; gef.: C 61,80, H 4,05, N 2,64. Rontgenstrukturanalyse: s. Fig. 3 und Abschn. 4.

4. Rontgenstrukturanalyse von Farbstoff 97 (s. Fig. 3). Monoklines Kristallsystem mit den Gitterkon-
stanten: a=12,75(8), b=10,47(3), c=19.9(3) A, y=93,60(5)°; D.,=142g/cm’, Raumgruppe: P2,/b
(Nr. 14). Fiir Bindungsldngen und -winkel, s. Tab. 1 bzw. Tab. 2.
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