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Zur Chemic der vicinalen Triketone, 3. Mitt. 
S y n t h e s e n  yon He te rocyc l en ,  166. Mitt .  

Von 

Helga Wittmann* und B. Zimits 
Aus dem Inst i tut  ffir Organische Chemic der Universiti~t Graz 

(Eingegangen am 12. November 1971; endgi~Itige Fassung am 10. Februar 1972) 

The Chemistry o] Vicinal Trilcetones, I I I :  Syntheses o] Hereto- 
cycles, C L X V I  

I t  has been shown, that  the reaction products of 1.3-di- 
phenyl-propan-l.2.3-trione ( D P h P T )  with aniline are not 
azomethines as proposed by Neu]ville a n d  t)echmann. Aniline 
and p-substituted anilines g~ve semiaminales with D P h P T  at 
20 ~ In  boiling ethanol aminales are obtained, these open-chain 
compounds can be turned to indole derivatives. 

Es wird gezeigt, dab die Struktur der yon Neu]ville und 
Pechmann als Azomethhle formulierten Umsetzungsprodukte 
yon 1,3-Diphenyl-l,2,3-propantrion (DPhPT) mit Anilin nicht 
zutreffend ist. D P h P T  reagiert mit  Anilin bzw. p-substit. 
Anilinen bei 20 ~ zu den entsprechenden I-Ialbaminalen. In  sied. 
~thanol  bilden sich Vollaminale, die in Indolderivate umgelagert 
werden kSnnen. 

Nach  Neufville und  Pechmann 1 ft ihrt  die U m s e t z u a g  yon  1,3-Di- 

phenylpropan- l ,2 ,3- t r ion  (DPhPT)  mi t  Aai l in  in • thanol  bei 20 ~ zu 

einem Anil  A, in der Siedehitze 4agegen zum Bisanil B, wofiir folgende 

S t ruk tu ren  angegeben werden:  

C6H5 - C - - C  C--CsI-I5 A:  R1 = O, R2 = N--C6H5 
il / ~ H B: RI = Ru = N--C6H5 

RI t tO OH R~ 

Auf Grund eigener Versuehsergebnisse ~ an vie. Triketonen ist aber anzu- 
nehmen, dab bei dieser l~eaktion eine Addition des prim. Amins an die 
mitte]st~ndige C=O-Gruppe  des D P h P T  eintritt. Zur Unterstfitzung dieser 
Annahme lassen sich auch die Untersuchungen yon Kohler und Erickson a 
fiber die Grignardreaktion, sowie die Ergebnisse yon Biegelow, Rule und 
Blanck ~ fiber die ~edukt ion yon D P h P T  zu Dibenzoylcarbinol heranziehen. 
Ferner haben Homer und Maurer ~ mit I-Iilfe spektroskopischer 1Yiethoden 
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die Ausnahmestellung der miLtelst/~ndigen C=O-Gruppe  v0n vie. Tri- 
ketonen aufgezeigt: In  den IR-Spektren des wasserfr. D P h P f f '  t r i t t  neben 
der Haupt-earbonylbande noeh eine kiirzerwellige, sehwgehere Nebenbande 
auf, die der mittels~/indigen C=O-Gruppe  zugeordnet werden kann. Diese 
Bande finder man bei den Mono- und Diketonen nieht. Sie versehwindet, 
wenn man das Triketon in das t Iydra t  fiberf/ihrt. Auch im UV absorbieren 
Triketonhydrate im selben Bereieh wie die Monoketone. 

Die Nacharbeitung des'Ansatzes von Anilin mit  D P h P T  in Athanol 
bei 20 ~ nach Neufville und Pechmann 1 hat  ein gelbes Produkt  ergeben, 
4essen chemische und physikalische Eigenschaften mit  den Angaben der 
genannten Autoren fiber die als Azomethin A aufgefaBte Verbinclung 
fibereinstimmen. Auf Grund des Ig -Spek t rums  kana  jedoch Struktur A 
eindeutig widerlegt werclea. Da bei 3420 und 3340/cm Banden y o n  
NH- sowie OH-Gruppen auftreten, muff diese Verbindung Ms Halb- 
aminal 1 formuliert  werden. Zu 1 gelangt man auch dureh LSsen yon 
D P h P T  in iiberschfiss. Anilin, wobei sich das Halbaminal  nach einigem 
Stehen bei 20 ~ kristallin abseheidet. Diese Darstellungsweise entsprieht 
also durchaus der allgemeinea Methode 2, nach weleher Halbaminale aus 
vic. Triket0nen zugi~nglich sin& 

Die bei der Umsetzung yon D P h P T  mit  Anilin in siedendem Athanol 
entstehende Verbindung halten Neufville und Pechmann 1 ffir das Bis- 
anil B. Es resultier~ jedoeh eine gelbe Verbindung, welche - -  wie sie 
angeben - -  bei  148 ~ schmilzt. Auf Grund unserer IR-  und NMR-Spektro- 
skopischer Befunde handelt es sich jedoch um ein Gemisch aus dem 
Vollaminal 5 a und dem Indolderivat  2. Dutch Behandeln mit  verd. 
NaOH wird das cyclische Produkt  2 in reiner Form erhaltea und schmflzt 
dann scharf bei 158 ~ 2 zeigt im NMR-Spektrum deutlich drei Signale fiir 
acide Protonen (6,5, 6,4 und 10,0 ppm), die beim Aussehiitteln mit  D20 
verschwinden. Das isomere Vollaminal 5 a, welches allein nicht isolierbar 
ist, diirfte nur zwei acide Protonen aufweisen. Auch die Struktur eines 
Bisanils B 1 kommt  wegen der im I R  auftretenden C=O-Bande  bei 
1650/cm nicht in Frage. 

Au~ dieselbe Weise k6nnen Ringsehlfisse mit  den Vollaminalen aus 
D P h P T  un4 p-T01uidin sowie p-Chloranilin zu 3 und 4 erzielt werden. 
Mit o-Chloranilin fiihrt die Reaktion dagegen nur zu einem dem Voll- 
aminal 5 a analogen Produkt  5 b, wie die spektroskopisehen Daten 
(s. Exper. Teil) beweisen. 

Diese Versuchsergebnisse haben eine Parallele in einer Beobachtung 
yon Shapiro und Chatterjie 6, wonaeh Ninhydrin z .B.  mit  m-Amino- 
phenol bereits in wal~r. L6sung zu einem Derivat  des Indeno[2,1--b]- 
indols ringschlieBt. 

L~gt man dagegen p-Bromanilin mit  D P h P T  in siedendem Athanol 
reagieren, so bildet sieh das Azomethin 6, dessen Struktur dureh das 
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C6H5--C--,C-- C"  C6H5 20~ C 6H 5-  ,C, - -  ,C,-- ,C, - C 6H 5 
II / \  II - II / \  , 
0 HO OH 0 § 0 HO NH 0 

�9 A n i t i n  [C6H5 

~ 6H5 

~ =0 H 

C6H5 R 

X C=O X 
I O=c 
C6Hs I 

C6H5 
5 a : X = H  2: R=N 
5_~_b: X:C[ 3 : R : C H 3  

4: F?=C[ 

IR-Spektrum (keine NH- bzw. OH-Bande) und Analyse gesichert ist. 
Ffihrt man die gleiche Umsetzung in Eisessig oder Xylol mit 2 Mol 
p-Bromanilin durch, so entsteht das Indo]4erivat 7, welches man auch 
erh~lt~ wenn man 6 mit einem weiteren ~quivalent p-Bromanihn in 
siedendem Eisessig reagieren 1/s Es sei hervorgehoben, da6 7 - -  trotz 
einer gewissen J~hnliehkeit - -  nicht analog den Verbindungen 2--4  sub- 
stituiert ist. 

Versuche, aus 6 in hShersiedenden LSsungsmitteln direkt eine 
cyclische Verbindung (z. B. ein 3-Hydroxyindol) zu erhalten, sehlugen 
fehl. 

~ 6H5 

C=O 
i = N - - - ~ B r  p- Bromanitin ~ C6H5 

�9 

C=O j 0=~ 

C6H5 C6H5 
=6 7 

Diphenylpropantrion (DPhPT), dessen vic. Triketongruppierung 
nicht einem Ring angeh6rt, reagiert also in Analogie zu den cyclischen 
Triketonen mit prim. aromat. Aminen ebenfalls bevorzugt an der 
mittelst&nctigen, hydratisierbaren C=O-Gruppe. W&hren4 aber die 
cyclischen Triketone mit fibersch~ss. Amin in jedem 1~all alas Halb- 
aminal geben, welches ]eicht zu Phenoxazinderivaten 2 cyclisiert werden 
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karat ,  reag ie r t  D P h P T  u n t e r  ana logen Bedingungen  zu Vol laminalen,  
die in Indo lde r iva t e  (2--4)  umge lager t  werclen k6nnen.  Hingegen f i ihr t  
die Umse tzung  yon D P h P T  mi t  p -Bromani l in  zu e inem Ani l ;  eine 
analoge R e a k t i o n  is t  a m  Phena len t r ion  2 noch n ich t  beobach te t  worden.  

Wi r  danken  H e r r n  Doz. Dr. H. Sterk, a m  hiesigen In s t i t u t ,  fiir die 
Aufnahme  und  I n t e r p r e t a t i o n  4er I R -  uncl N M R - S p e k t r e n  sowie 4er 
Ciba-Geigy AG, Basel,  fi ir  d ie  Un te r s t i i t zung  dieser Arbei t .  

Experimenteller Tefl 

1. 2-Anilino-2-hydroxy.l,3.diphenylpropan-l,3-dion 1 (1) 

2,56 g D P h P T  werden mi t  10 g Anilin bis zur vollst~ndigen L6sung ver- 
rieben. Naeh kurzer Zei~ fallen hellgelbe Nadeln aus. Man n immt mit  Petrol- 
/~ther (PA) auf und saugt ab. Gelbe I~adeln (aus PA) ,  Schmp. 99 ~ Ausb. 1,3 g 
(39~o d. Th.). 

IR-Spek t rum in KBr :  1670/cm C=O,  3420 und 3340/em ~qI-I, OH. 

2. 2-Anilino-2-benzoyl-3-hydroxy-3-phenyl-indolin (2) 

2,56 g D P h P T  und 1,86 g Anilin werden in 50 ml Athanol  4 Stdn. unter  
!~fiekfluB erhi~zt. Man l~l]t zur Kristallisation einige Stdn. stehen und w~seht 
den Niedersehlag griindlich mi t  Benzol. Zur Reinigung wird in etwa 20 ml 
J~thanol gel6st und in der Hitze mit  n-NaOH auf p H  10 gebracht. Man 
filtriert naeh dem Erkal ten  und kristallisiert  aus Athanol/Wasser  urn. ge l l -  
gelbe Prismen, Schmp. 158 ~ Ausb. 1,5 g (37~o d. Th.). 

C27H22N~O2. Ber. C 79,79, H 5,45, N 6,89. 
Gef. C 79,45, t1 5,71, 1~ 6,87. 

I R  in KBr :  1650/cm C=O,  3320/cm NIK, 3050--2920/cm NH-OH assoz. 
NMI% i n D M S O  (8 in ppm):  7,0--8,0 arom. H;  6,4, 6,5 und 10,0 NIK und 

OH, mi t  D20 austauschbar.  

3. 2-BenzoyL3-hydroxy-5-methyl-3-phenyL2-(p-toluidino)-indolin (3) 

Analog 2. aus 2 g D P h P T  und 1,67 g p-Toluidin in 50 ml J~thanol. Gelbe 
~adeln ,  Schmp. (aus Cyclohexan) : 161 ~ Ausb. 1,2 g (35% d. Th.). 

C29H267N202. Ber. C 80,16, H 6,03, • 6,44. 
Gel. C 80,32, H 6,11, N 6,42. 

4. 2-Benzoyl-5-ch~or-2-(p.chloranilino)-3-hydroxy-3-phenyl-indolin (4) 

Analog 2. aus 1 g D P h P T  und 1 g p-Chloranilin in 50 ml Athanol.  Gelbe 
Prismen aus Athanol/Wasser,  Schmp. 142 ~ Ausb. 0,3 g (16~o d. Th.). 

C27I-I2oC12N202. Ber. C 68,22, H 4,24, N 5,89. 
Gel. C 68,5t, H 4,i9, ~ 5,70. 

5. 2,2- (Di-o-chloranilino)-l,3-diphenylpropan.l,3-dion (5 b) 

Man erhitzt  1 g D P h P T  und 1 g o-Chloranilin in 50 ml J~thanol 5 Stdn. 
unter  Riickflul] und dampft  ein; das braune 01 wird beim Anreiben mit  
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Ather/Alkohol kris~Mlin. Gelbe Bl~t~chen aus Athanol, Sehmp. 189 ~ 
Ausb. 0,2 g (11% d. Th.). 

C27H20C121N20~. Ber. C1 14,92. GeL C1 15,19. 

IR  in K B r :  3360/em 1~tt, 1660/era C = O .  

lqMR in CDC13 (3 in ppm): 6,8--8,6 arom. I-I; 7,0--8,0 I~H breit;  8,6 H 
in o-Stellung zum C1 ; 6,8--7,2 H in o-Ste]lung zum N1K. 

6. 2- (p-Bromphenyl- imino )- l ,3-diphenylpropan-l ,3-dion (b) 

1 g D P h P T  und 1,4 g p-Bromani]in werden in 50 ml Athanol 4 S~dn. am 
l~tiekflul3 erhitzt. Man ent~ernt das LSsungsmittel im Vak. und reibt den 
l=~fiekstand mi~ Ather an. Gelbe Nade]n aus Athanol, Schmp. 123 ~ Ausb. 
0,4 g (26% d. Th.). 

C21I~14BrlNO2. Ber. C 64,30, IK 3,60, N 3,57. 
GeL C 64,24, 1K 3,52, N 3,61. 

II~ in KBr:  1655 und 1670/era C = O .  

I~MR in CDCls (3 in lOprn) : 6,9--8,4 aromat. I-I; 6,9 H in o-Stellung zum 
N rnit J :  8 cps; 8,2 H in o-Stellung zum Br mit  J :  8 eps. 

7. 2-Benzoyl-5-brom-3-(p-bromanilino)-3-phenyl-3H-indol (7) 

a) Man h~il~ 1 g D P h P T  und 1,4 g p-Brom~nilin in 50 ml Eisessig 4 Stdn. 
im Sieden. Nach dem Erkal ten kristallisiert 7 aus; aus Eisessig ziegelrote 
Prismen, Sehmp. 300 ~ (u. Zers.), Ausb. 0,1 g. 

b) Dasselbe Produkt  7 wird erha]ten, wenn das Azomethin 6 mit der ber. 
Menge p-Bromanilin in Eisessig 4 Stdn. gekoch~ wird. 

C271~18Br21Y20. Ber. Iq 5,13, Br 29,26. Gel. 1V 5,38, Br 29,63. 

I R  in KBr:  1660/cm C : O ,  3400--2800/cm NIK assoz. 
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