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Es werden siebzehn neue, dureh Kondensation yon Meldrum- 
s'~ure, Dimedon, Inda.ndion-(1,3) und Perinaphthindandion-(1,3) 
mit Alkyl-aryl- bzw. Diarylketiminen hergestellte Verbindungen 
besehrieben. 

In  einer I~eihe yon Arbeiten * wurde die Lewiss/iurenatur entspreehend 
substituierter ~thylene des Typs I~IR2C=CXY erkannt. X und Y sind 
Substituenten mit  starken Elektronenaeeeptoreigensehaften, 1~1 und R2 
Alkyl- oder Arylgruppen oder ein H-Atom. Zahlreiehe Vertreter dieser 
Verbindungsklasse wurden mit I-Iilfe der Knoevenagel-Reaktion 

X R 1 -  ,X 

1 2 3 

aus geeigneten Carbonyl-Komponenten und Verbindungen mit aktiver 
Methylengruppe synthetisiert. Diese geakt ion  kann dutch zu geringe 
l~eaktivit~t der Carbonyl- oder/und der Methylenverbindung verz6gert 
werden bzw. ausbleiben. 

Bei den Carbonylverbindungen sind es vor allem die Ketone, beson- 
ders die Alkyl-aryl- und Diarylketone, welehe eine zu geringe geaktivit/~t 
besitzen. Die ])arstellung der Verbindungen des Typs a gelingt jedoeh 
aueh in diesem Falle, wenn man anstelle der Ketone die entsprechenden 

1 G. Adametz, J. Swoboda und F. Wessely, Mh. Chem. 92, 802 (1961); 
P. Schuster, O. E. PoIansky und F. Wessely, Tetrahedron, im Druek. 
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Ketimine einsetzt 2. Diese liefern unter Ammoniak- oder Aminabspaltung 
die gewiinschten Verbindungen gemi~ 

X 
- - - ~  ~C C (  + NH21~ 

R ~ . C  ~R + H~C(y ~\ . x  

P~/ R~/ Y 
4 .2 3 

Meldrums/~ure ( =  2,2-Dimethyl-4,6-dioxo-l,3-dioxan) und Indan- 
dion-(l,3) geben unter geeigneten Bedingungen inverh/s glatter 
Reaktion mit Aldehyden die gewiinschten unges/~ttigtenVerbindungen3; 
vom Dimedon und Perinaphthindandion-(1,3) ist bekannt, da$ unter 
derartigen Bedingungen 2 Mole mit 1 Mol Aldehyd reagieren und Bis- 
produkte des Typs 5 in guter Ausbeute liefern 4. Mit Alkyl-aryl- und 
Diarylketonen reagieren aber diese Methylenverbindungen nicht und wir 
verwendeten daher die freien Ketimine R1R2C=~H,  um Verbindun- 
gender  Typen 6--9 zu synthetisieren. 

0 / x  LI 
H . C H \ y  R I \  .C- -O--  .CH 3 

R2 / \C--O / CH3 

\ Y  o 
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"~/C :C'~ il I g ~ /  C i 
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R I \  / C - - C H ~ \  / C H ~  
b C : C (  b C (  
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7 

0 
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R 1. . C - - ~  >o:o( 
0 
9 

Die Alkyl-aryl-Ketimine, welche im allgemeinen reaktionsfs 
sind als die Diaryl-Ketimine, konnten wir mit allen vier 5/[ethylenver- 
bindungen umsetzen, die Diaryl-Ketimine reagierten nur mit Meldrum- 

2 G. Charles, Bull. Soc. Chim. France 1963, 1559. 
8 W.  Wis l i cenus  und A .  KStzle,  Ann. Chem. 252, 72 (1889); A .  Arens ,  

B .  Arens  und G. Vanags,  Dokl. Akad. Natflr SSSI~ 135, 320 (1960); Chem. 
Abstr. 55, 11374 g; P.  Schuster,  O. E.  Po lansky  und F.  Wessely,  Mh. Chem. 
95, 53 (1964). 

D. Vorl~nder und O. Strauss ,  Ann. Chem. 309, 379 (1899); D. Vor- 
l(~nder und F.  Ka lkow,  1. c. 309, 370 (1899) ; G. Errera und A .  Cu]]aro, Gazz. 
chim. ita]. 41, II, 812 (1911); A.  I .  Vogel, Textbook Pract. Org. Chem. (Long- 
roans, 1951), 330. 
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s/iure und Indandion-(1,3). StSrend wirkte bei unseren Umsetzungen das 
freiwerdende Ammoniak, welches mit  Meldrums/~ure und Indandion-(1,3) 
ein Ammoniumsalz ~ und mit  Dimedon ein Monoimin s bilden kann und 
dadurch die Ausbeute an dem gewiinschten Kondensationsprodukt ver- 
mindert. Um die Zusammensetzung des geaktionsgemisches m6gliehst 
einfaeh zu halten und um nicht die etwaige Bildung yon Bisprodukten 
zu fSrdern, wurde aueh in diesen F/illen nieht yore Umsatz 1 : 1 abge- 
gangen, sondern die Ammoniakkonzentration in der Reaktionsmisehung 
dutch Einleiten yon troekenem Stickstoff mSgliehst gering gehalten. 

Von den versehiedenen ?Sethoden zur Darstellung freier Ketimine 
wShlten wir jene yon P i k a r d  und Tolbert  ~, welehe aus Benzonitril und der 
entspreehenden Grignard-Verbindung naeh der B l a i s e s e h e n  Reaktion s 
einen Phenonimin-SIg-Komplex liefert, dessen Zersetzung mit absolutem 
MethanoI zum freien Ketimin fiihrt. Freie Ketimine werden zumeist 
raseh hydrolysiert; besitzen sic bewegliehen Wasserstoff am c~-C-Atom, 
so kommt  es bereits bei Zimmertemperatur  leieht zur Selbstkondensation 
unter Bfldung eines Ketisoketimins. Wit haben daher nut  das Benzo- 
phenonimin in reiner Form isoliert, bei den Alkyl-aryl-Ketiminen aber 
die L6sung des rohen Ketimins weiterverarbeitet. Die auf diesem Wet  
dargestetlten Verbindungen sind in Tab. 1 angeliihrt. 

W/ihrend die Umsetzungen mit Meldrum s/iure bzw. mit  Indandion-(1,3) 
fast aussehliel31ieh zu den Kondensationsprodukten 6 bzw. 8 f/ihren, 
liegen die Derivate des Dimedons und des Perinaphthindandions-(1,3) 
ausschlie/31ich in den Enolformen vor: 

OH OH 

'1\ - - C - - C H ~ - -  - - C H  3 
",c c /  \ c /  . c - o f f  \ . . . .  / 

R . - c / -  \ c -e l l , / \oH.  a , -c /  \ c - /  \, Ct \ / 
\ R 4  O ' O - -  

7* 9* 

FOr das 2-(Phenyl-isopropyl-methylen)-indandion.(1,3) (8c) folgt aus 
dem NSIR-Spektrum ein Enolgehalt yon etwa 30--35 Mo1% in ges/ittigter 
CC14-LSsung. 

Die Strukturen der in Tab. 1 angefiihrten Produkte stehen mit den 
I g -  und Nll{R-Spektren in Einklang. Die Ergebnisse der Elementar- 

5 B.  Eis tert  und F.  Geiss, Chem. Ber. 94, 929 (1961). 
P.  Haas,  J. Chem. Soc. [London] 89, 191 (1906). 

7 p .  L.  P i k a r d  und T. L.  Tolbert, J.  Org. Chem. 26, 4886 (1961). 
s E.  E .  Blaise,  C. R. hebdomad. $6. Acad. Sci. 132, 38 (1901), 133, 299 

(~9ol). 
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11naalyse zeigen die normalen experimentellen Fehler; lediglieh bei den 
Verbindungen 6b, 7"c und 9"c liegen die experimentell gefundenen 
C-Gehaalte um etwa 1 ~o tiefer 111s die bereehneten. 

T a b e l l e  1 

Ausb., umkrist, aus Farbe Verbindung Schmp., (~ % d.Th. 

61t 

6 b  

6 c  

6 d  

6 e  

6 f  

7 * a  

7 * b  

7 " c  

8a 

8b 

8 C * *  

8d 

8e 

9 a *  

9 b *  

R1  = C6I-I5--  1 0 0 , 0 - - 1 0 1 , 5  38 E t O H  wei l t  
1~2 = C2IK5--  
R1  C 6 H 5 - -  9 3 - - 9 4  44 E t O H  w e i g  
R2  ~ n - C a H T - -  
R1 ~ C6I-I5--  1 3 8 , 5 - - 1 3 9  48 E t O H  wei t l  
R2  = i - C 3 H T - -  
R1  = C6I-I5--  1 0 8 - - 1 0 9  (n. b e s t . )  E t O H  weil~ 
R2  = n - C 4 H g - -  
R1  = R2  = C6IK5- -  2 0 1 - - 2 0 2  50 E t O H  w e i g  
RI\ } 

= F l u o r e n y l i d e n  1 5 6 - - 1 5 8  55 E t O } {  ge lb  R,/C-- 
g l  = C G H s - -  1 5 1 - - 1 5 5  50 CHCI3 weil~ 
Ra = CH3-- 
R4 = H 
R1  = C 6 H 5 - -  1 1 2 - - 1 1 6  74 CC14 we i l l  

R3 ~ C2Hs-- 
R4 = IK 
I~l = C6I-I5--  1 2 7 - - 1 3 2  69 A e e t o n  weifl. 
R3=R4= CH~-- 
i%1 = C 6 H 5 - -  7 7 , 5 - - 7 8 , 5  32 E t O H  g e l b  
R~ = C 2 H s - -  
R1  = C 6 H 5 - -  9 9 - - 1 0 0 , 5  53 E t O I K  g e l b  
R2  = n - C 3 H T - -  
R 1 = C 6 H  5 -  9 8 - - 1 0 1  56,5 E t O I K  ge lb  
R2  = i -C3IKT--  
lg l  = R2  = C 6 H 5 - -  169 77 ( i - - P r ) e O  g e l b  

~ C ~  = F l u o r -  192 ca.  7 0 * * *  B e n z o l /  r o t  
!~ 2 e n y l i d e n  P e t r o l ~ t h e r  
1%1 = C 6 t t 5 - -  1 9 4 - - 1 9 8  72 ( S u b l i m a t i o n )  g e l b  
R3 = CI-Ia-- 

t~1 = C 6 I K s - -  1 2 3 - - 1 2 6  47 ( S u b l i m a t i o n )  g e l b  

R a  = C ~ H s - -  
R 4  = H 

9 c *  R1  = C 6 H 5 - -  1 6 3 - - 1 6 7  65 ( S u b l i m a t i o n )  g e l b  
R a  = n - C a N 7 -  
1{4 = I-I 

Verbindung tiegt, in Enolform vor. 
In gesiitt. GClrL6sung etwa 30--35 Molprozent Enol. 
Siehe exper. Teil. 
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Experimenteller Teil 

Alle Sehmelzpunkte wurden mit einem Apparat  naeh Koj ler  bestimm~o 
Die IR-Spektren wurden mit  dem Infraeord 237 der Fa. Perkin-Elmer ge- 
messen; zur Untersuehung gelangten entweder KBr-Preglinge oder etwa 
lproz. L6sungen in CC14, CHC18 und CHBr8. Die NMR-Spektren wurden mit  
dem Gerfit A-60A der Fa. Varian aufgenommen; zur Untersuehung gelangten 
ges~ttigte LSsungen in CC14 oder CI)C13; Tetramethylsilan diente als innere, r 
Standm'd. 

1. .Ausgangssubs tanzen  

Meldrumsgure (9), Dimedon (10), Indandion-l ,3  (11), Perinaphthin- 
dandion-l ,3 (12) und Fluorenonimin (13) wurden naeh den Angaben der Lite- 
farm- hergestellt. Bei der Aufarbeitung der naeh P i k a r d  und 5"~olbert 7 syntheti- 
sierten freien Ketimine wurde jedoeh wie folgt verfa.hren: 

Die Misehung aus Imin, Mg-Salzen, ]~[ther und 3{ethanol, welche unmittel-  
bar naeh der Zersetzung des Ketimin-Mg-Komplexes vorliegt, wird abfiltrJert, 
der l~iickstand mit  einer Misehtmg aus absol. Ather und absol. 3Iethanol ge- 
wasehen und die vereinigten Filtrate im iRotationsverdampfer bei mSgliehst 
~iefer Temperatur eingeengt. Das zur~ckbleibende rohe Imin  wird in absol. 
CHC13 aufgenommen und yon restliehen Mg-SMzen abfiltriert.. In  dieser Form 
sind die Ketimine einige T~ge in der K~lte ohne grOgere Verluste hMtbar und  
kSnnen z~u" t~2ondensation eingesetzt werden. 

2. Al lgemeine Arbeitsvorschri]t ]i~r 6, 7* u~d 8 

In  einem 250 ml IRundkolben mit Gaseinleitrohr, RfickfluBk/ihler, Rtihrer 
und Tropftrichter wurden 0,05 Mole der 3{ethylenkomponente in 100--150 ml 
L6sungsmittel (6: absol. Benzol; 7*, 8: absol. CHCla) in der Hitze gelSst. Unter  
gutem Riihren und Koehen am tl/iekfluB wurden ca. 0,05 Mole Imin  (in Form 
der obcn angegebenen LSsung) inncrhalb yon 30 Min. zugetropft und gleieh- 
zeitig frock. N2 eingeleitet, ansehliel3end so lange (3--7 Stdn.) unter Rflek- 
fluB gekoeht, bis die anfangs heftige NH3-Entwieklung beendet war. Naeh Ab- 
dampfen des LSsungsmittels i. Vak. wurde das zur/iekbleibende gelbrote 01 
mit  wenig Ather oder Petrol~her  (PZ) versetzt und abgek~hlt. Dabei fielen 
weiSe oder gelbe Kristalle aus. Umka'istallisieren wie in Tab. 1 angegeben. 

Bei der Darste]lung yon 8 e fiel ein Gemiseh yon Mono- und Bisprodukt. an, 
welches dureh fraktionierte t~ristMlisation getrennt werden konnte. Das reine 
J~'luorenylidenindandion-(1,3) erh~lt man dutch Sublimation (180 ~ C, 
0,001 Torr), wobei sieh das vorhandene Bisprodukt zu 8e und Indandion-(t,3). 
spaltet. Unter  Einbeziehung des dabei gewonnenen 8 e betrggt die Ausb. min- 
destens 70O/o . 

9 D. Davidso~ und S.  A .  Bernhard,  J. Amer. Chem. Soe. 70, 3426 (1948). 
~u W . H .  Carothers und W. ]5. M c E w e n ,  Org. Synth., Coll. Vol. II ,  S. 200. 
n V. K a u j m a n n ,  Ber. dr. chem. Ges. 30, 385 (1897); W. Wisl icenu8 und  

A.  K6tzle, ~%nn. Chem. 252, 72 (1889); H. Gruen trod B. N. Norcross, J. Chem. 
Educ. 42, 268 (1965). 

lz K .  Fleischer und E. Retze, Bet. dt. chem. Ges. 55, 3284 (1922); W.S .  
Johnson  und R.  W. Kluiber ,  Org. Synth. Coll. Vol. IV, S. 263. 

13 A .  Kliegl ,  Ber. dt. chem. Ges. 43, 2494 (1910). 
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3. Allgemeine Arbeitsvorschri]t ]iir 9* 

I m  allgemeinen analog zu 2. Die IminlSsung wurde wie bei 2 zu einer Sus- 
pension yon Perinaphthindandion-(1,3) in absol. CHC13 zugetropft.  Nach 
6--7stdg.  Kochen unter  RiickfluB war das l~erinaphthindandion-(1,3) umge- 
setzt. Die LSsung wurde i. Vak. eingedamloft und der dunkelbraune,  51ige 
t~iickstand mit  wenig ~ t h e r  aufgekocht. Beim Abkiihlen fielen gelbe Kristalle 
aus, die durch Umkrista]lisieren aus Methanol/Wasser oder X t h e r / P ~  und 
anschlieBende Sublimation (150--180 ~ C, 0,001 Torr) gereinigt wurden. Nur  
bei der Darstellung yon 9 " c  kam die :NHs-Entwicklung zum Erliegen, ehe 
alles Per inaphthindandion umgesetzt  war. In  diesem Falle wurde die filtrierte 
ReaktionslSsung wie oben angegeben weiterverarbeitet .  

H e r r n  Ing.  W. Silhan, Organisch-Chemisches I n s t i t u t  der  Universit i~t 
Wien,  v e r d a n k e n  wir die Aufnahme  der  NMl~-Spektren,  H e r r n  H. Bider, 
0rganisch-Chemisches  I n s t i t u t  der  Univers i t~ t  Wien,  die Durchf i ihrung  

der  E lemen ta rana lysen .  


