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The Chemic'try qf Vicinal Trit:etone.s, XI  l l. 
Attempt,s" .for Preparing Schiff Ba~'e.s from Cyclic Vicinal Trit:etone,s 

The quinolinetriones TMCH, PCH, MCH and phenalene trione (PT) do 
not react with aryl isocyanates to Schiff bases 5a, but react by ring contraction 
to yield the spiro-imidazolidines 2 a d ,  3 a-e, 4 a-b and 5 a-c. However, reaction 
of ninhydrine with awl  isoeyanates gives the 1:2 adductes I a e. Benzal aniline 
reacts with TMCH, PCH. and PT to yield known phenoxazine deriva- 
tives 2e,u. In contrast, PCH or MCH react with benzylidene benzalaniline to 
yield the Schiff bases 7 a b ,  which can be transformed into the "bisamine" 8. 
comparable to the ninhydrine reaction. 

( Keyword,s': Ninhydrine reaction; Sch~ff bases: Trit:etone,s, reactivity) 

Einleitung 

In  vo rangegangenen  Mi t t e i lungen  2 a-d w u r d e  besehr ieben ,  dab  aro-  
ma,tisehe Amine  mi t  eyel isehen,  v ie ina len  T r ike tonen ,  wie 12,3-Wrioxo- 
2 .3 .6 .7 - t e t r ahydro-1  H.5H-benzo[{~]eh ino] iz in  (TMCH), 1-Phenyl-  
2 .3 .4- t r ioxo-  1 .2 .3 .4 - t e t r ahvdroeh ino l in  (PCH), 1-Methyl -2 ,3 ,4- t r ioxo-  
1 .2 .3 .4 - t e t rahvdroeh ino l in  (MCH) und  1 ,2 ,3 -Tr ioxo-2 ,3 -d ihydrophena-  
len (PT) ,  Ringsehl t i sse  zu e n t s p r e e h e n d e n  P h e n o x a z i n d e r i v a t e n  B 
eingehen.  

Bei e ingehenden  U n t e r s u e h u n g e n  Aufseh lug  {iber den  Reak t i ons -  
a b l a u f  zu e rha l t en ,  k o n n t e n  a u g e r  den pr im/ i r  geb i lde t en  , ,Halb-  

** Herrn emer. o. Univ. Prof. Dr. Erich Ziegler, Oraz, mit besten W~n- 
schen zur Vollendung des 70. Lebensjahres gewidlnet. 
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aminalen"  A keine weiteren Zwischenprodukte isoliert werden. Die 
Annahme. daf~ aus A dutch Wassera.bspMtung vorerst. Schiffsehe B~sen 
entstehem die analog dem 1-Phenyl- imino-l ,2-naphthochinon a ring- 
schliegen, konnte  bisher experimentell  nieht best/~tigt werden. 

0 0 0 

TMCH PCH (R=C6H 5) Pl 
MCH (R= CH 3 ) 

o 

H-Ar z l t . ,  
-H20 

..L, ..b 

A B 

Mit Ausnahme des aus P T  und 2-Aminopyridin ~b zu.~Smgliehen 
Azomethin, ist kein weiteres aus den Chinisatinen und PT mit aromati-  
schen Aminen erhalt.en worden. Dagegen lassen sieh aus Ninhydrin mit  
aromatisehen Aminen unter  vergleiehbaren Bedingungen die ent- 
spreehenden Schi.[fschen Basen sehr wohl isolieren 4, die jedoeh nieht im 
.gewiinsehten Sinn eyelisierbar sind. 

Da es nach den bisherigen Befunden in keinem Fall gelungen ist, 
dutch direkte Umsetzung der vie. Triketone mit  aromatisehen Aminen 
zu Schi[fschen Basen zu gelangen, wurde nunmehr  versueht,  andere 
Wege zu besehreiten. 

Staudinger und Endle 5a haben gefunden, dug die Addition ~-on Phenyl- 
isocyanat an Carbonylgruppen zu nieht isolierbaren Vierringaddukten fiihrt, 
die sich unter C02-AbspMtung zu Schiffsehen Basen stabilisieren. Diese 
Reaktion is~ auch spgterhin erfolgreieh zur Darstellung yon Azomethinen 5b' e 
angewandt worden. 

In  vorliegendem Fall hat aber die £7bertragung dieses Synthese- 
prinzips aa, wie nachstehend dargelegt wird, nicht, zu den gew/inschten 
Produkten  ,geftihrt. 

Ergehnisse und Diskussion 

1. Umsetzungen mit Aryli,socyanaten 

Aus der Re~ktion yon wasserfreiem Ninhydrin mit  Phenyl isocyanat  
(1:2, in DMF, 40 °) isolierte man naeh 15h aus der t ief rotviolet ten 
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L6sung farblose Kristalle I a. Die Werte  der Elementaranalyse  und die 
MS-spektroskopiseh ermit tel te  Molmasse (m/e 398) spreehen far  ein t :2 
Addukt  aus Ninhydrin und Phenyl isoeyanat .  I m  I g - S p e k t r u m  finden 
sieh zwei C0-Banden bei 1 820 und 1 800em-L deren Lage auf eine 
Oxa, zolonst.ruktur hinweist. Aueh weitere Umsetzungen yon Ninhydrin 
mit  p-Tolyl-, p-Chlorphenyl-, a -Naphthyl-  und p-Anisyl-isoevanat f~h- 
ten zu den ana.logen Produkten  1 b* .  Das 1H-N~{R-Sp-ektrum yon I b 
zeigt, die Signale der beiden CHa-Gruppen der Tolylreste als zwei 
Sin~ulett.s bei 2,3 und 2,4 ppm. I m  mC-NMR-Speklzum linden sieh zwei 
Signa.le far  sp 3 Kohlenstoff  bei 92,8 und 95,2 ppm. Auf Grund dieser 
Befunde lassen sieh 1 a e wie folgt formulieren: 

[ "°'e° 1 
0 RNC0 ~ l ~  N-RIH _RNC0 

I c 

R 
0 ~ 0 la 
-" 0 lb 

ld 
le 

o 

l a - e  

C6H5 

CsH 4 {CH3) p 

CsHz, (trip 
CIoH7 
CBH a (OCH3) p 

Die Annahme, d~6 die rotviolet.te Pgrbung der Mutterlaugen yon 
1 a-e von geringen Mengen an Sch/ffsehen Basen s tammen kannt.e, 
wurde dutch ein vergleiehendes D~innschieht.ehromatogramm der IV[ut- 
terlauge I e und der naeh Ko# und Roth 4 dar,gestellt.en Schiffsehen Base 
aus Ninhydrin und p-Anisidin best&tigt. 

Die H~uptreaktion ist demnaeh der nueleophile Angriff des Isoeyanates an 
die mitdere CO-Gruppe des Ninhydrins, weleher jedoeh nieht zu einem 
gespannten Vierring aa sondern unter Einbeziehung einer benaehbarten CO- 
Gruppe zum energetiseh g/instigeren Zwitt,erion t3 f{ihr< das sieh dutch 
Addition eines zweiten Isoeyanates zu 1 stabilisiert. 

Die Umsetzung yon TM(7,H mit Phenyl isoeyanat  (Molverh. 1:2) 
gelingt erst in siedendem DMF oder in siedendem Phenyl isoeyanat  
allein, unter  Zusatz von etwas Chinolin. Man isoliert ein farbloses 
Produkt  2 a, das auf  Grund der MS spektroskopiseh bes t immten .~lol- 
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masse  rn/e 409 un~ der  Ana lysenwer t e  fo rma l  nls ein um 00~ ver-  
m i n d e r t e s  1:2 A d d u k t  der  R e a k t a n d e n  anzusehen  ist .  Die 0 Q - A b -  
spMt.ung k o n n t e  I R - s p e k t r o s k o p i s e h  naebgewiesen  werden.  

Im IR-gpektrum von 2 a finder man drei CO-Banden bei 1785, 1735 und 
1715 em 1. Die Lagen der beiden ersten Banden zeigen Ubereinst.immung mit 
den CO-Bandenlagen yon 1,3-Diphenyl-2,4-imidazolidindion, welches yon Zieg- 
le,', Wittmann und Orlinger 6 aus Betain und Phenylisoeyan~t erhalten worden 
ist. Da der COe-Verlust auf eine Ringverengungsreaktion des Triketons schlie- 
Ben lgftt~, kann 2 a wie folgt formuliert werden: 

0 
R_ N .--ll.., ~ N-R 

2 a - d  

O 

R_ N ~/lx 

5 a - e  

O 
R_ N ~1~ 

N-R 

i 
R~ 

3 a - e  ( R{CBH 5) 4a-b(RI=CH3) 

2a, 3a,4a,Sa 

2b~ 3b,Z~b,5b 

2c, 3c~5c 

2d ~ 3d 

3e 

C5H5 

C6Hz, (CH3)p 

C6H 4 (CI)p 

C2H5 

C6Hz , [OCH3Jp 

Analog s ind die V e r b i n d u n g e n  2 b  -d  aus T:I/lCH und  den  e n t  
sp rechenden  A r y l i s o e y a n a t e n  erh/ i l t l ieh.  Das l a O - N ~ l R - S p e k t r u m  yon  
2 e  zeigt  S ignale  bei 7 4 p p m  fiir das  S p i r o - C - A t o m  und  153, 164,5 sowie 
166,5 p p m  fiir  d ie  drei  CO-Gruppen .  

P ~ H  und  MC:H, aber  aueh PT, v e r h a l t e n  sieh gegen( iber  Aryl iso-  

e y a n a t e n  ana log  und  reag ie ren  u n t e r  R i n g v e r e n g u n g  zu den  Spiro-  
imidazo l id inen  3 a  -e ,  4 a  b bzw. 5 a  e. 

Die 1-H-NMR Signale der an den Imidazolringen befindlichen aromatischen 
/%este (8 e, 4 a, 5 b) weisen einen Versehiebungsuntersehied yon etwa 0,3 ppm 
auf (s. exp. Tell). Bei den Verbindungen (3 b, 3 e, 5 b) ist diese Aufpaltung aueh 
an den Signalen der CH3-Gruppen zu beobaehten. Der Grund ftir die unter- 
schiedliehen Signale der beiden Substituenten ist eine steriseh bedingte Weeh 
selwirkung mit dem Indolsystem. Dieses PhSmomen versehwindet bei tier 
Messung in Deuterobenzol (s. 2 e exp. Tell), da beide Substituenten auf Grund 
des ,,aromatic solvend induced shift" in den EinfluB yon RingstrSmen gelan- 
g e n .  
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Ein analoges Spiro-imidazolidin-System yore Typ 2 -5 hat ~rre)~a v aus PT 
und entspreehenden Harnstoffen in siedendem Eisessig erhalten, dessen Struk- 
tur ~ls Ringverengungsprodukt des PT yon (?rooks, Dee~,s und de. Simo~e 8 
erkannt worden ist. Diese Autoren besehreiben aueh das Reaktionsprodukt  ~us 
PT und Diphenylharnstoff, welches mit 5 a IR spektroskopiseh identiseh ist. 
Sic formulieren diese Reaktion als sfiurekatMysierte Pinakol~Pinakolonumlage- 
rung. Ob ein solcher Meehanismus aueh auf die von uns in Dzl'IF ausgeffihrte 
Reaktion zutrifft, seheint auf Grund fr/iherer Befunde bei derartigen Ring- 
verengungsreaktionen i wenig wahrseheinlieh. Jedenf~lls konnte mit den ge 
nannten Triketonen PT, TMCH oder PCH und Diphenylharnstoff in DMF 
keine Bildung der Spiro imidazolidine 2 a 5 a beobaehtet werden. Ein Versueh 
die Chinisatine TMCH und PCH mit 1)iphenylharnstoff in siedendem Eisessig 
zur Reaktion zu bringen, fiihrte nieht zum Ziel. So bleibt die Bildung yon Spiro- 
imidazolidinen mittels Harnstoff in Eisessig auf P T  besehr/inkt. 

Wie  diese expe r imen te l l en  Befunde  zeigen, ge lang es bei den 
eyel isehen vie inalen  T r i k e t o n e n  nieht ,  mi t t e l s  I s o e y a n ~ t e n  5a zu ,qch~i/" f- 
schen Basen  zu ge langen,  da. (tie l let~ktion in ande re r  R.iehtung verl/ iuft .  

2. (: m.~,etz~n!! mit /~enza/anilinen 

Am Beispiel der Schif~ehen Base aus Ethyl methylketon und 1-Amino-l,3- 
dimethylbutan konnte Hat~'q 9 zeigen, da~ beim Erhitzen yon Azomethinen mit 
h6her siedenden Ketonen ein Austauseh der Carbonylkomponenten im Azo- 
methin naeh folgenden Schema m6glieh ist : 

At 
(~=N + O=C. ~ ( ? = N  + 0=(?  

a b b a 

Eine ghnliehe I{eaktion ist die Umset.zung yon Acetonl)henylhydrazon ,nit 
Benzaldehyd in siedendem Eisessig zu Benzaldehydphenylhydrazon und Ace- 
ton, die yon Arbazow und Kiteav l° besehrieben worden ist. 

Die A n n a h m e ,  dal3 naeh  ob igem S c h e m a  auch (lie l ) a r s t e l lung  yon 
Sc&~'fsehen Basen  aus  T r i k e t o n e n  m6gl ieh  sein sollte,  wurde  (lurch das  
E rgebn i s  der  U m s e t z u n g  yon  N i n h y d r i n  mit  Benza l -p -An i s id in  be- 
s t / i t ig t .  Man erh ie l t  in 49)j, A u s b e u t e  2 - I m i n o - ( 4 - m e t h o x y p h e n y l ) i n  
d a n - l , 3 - d i o n  (6), welches mi t  der  l i terat,  u r b e k a n n t e n  4 V e r b i n d u n g  
ident, iseh ist. 

Dagegen  ff lhrt  d ie  R e a k t i o n  yon  wasse r f re iem P T ,  T M C H  oder  
P C H  m i t  Benzani l in ,  sowohl  in D M F  bei  120 ° als aueh  be im d i r e k t e n  

Z u s a m m e n s c h m e l z e n  der  R e a k t a n d e n ,  zu den  b e k a n n t e n  P h e n o x a -  
z inen:  7 H , 8 H - N a p h t h o [ 1 , 8  b , c ]phenoxaz in -7 -on  11, 8-Oxo-5 ,6-d ihy-  
dro-4 H , S H , g  H-benzo[1,9,9a]ehinol iz ino[2,3 b ]-[1,4]benzoxazin 2c und  
5 -Pheny l -5 ,6 -d ihyd ro -7  H-ch ino[4 ,3  b] - I -1 ,4]benzoxazin-6-on  ~ e. I n  al- 
len F~illen k o n n t e  B e n z a l d e h y d  als 2 , 4 - D i n i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  naeh-  
gewiesen werden.  

85 ~ionatshefte f/ir Chemie, Vol. 113/11 
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Obwohl  auch diese R e a k t i o n  - -  im Gegensa tz  zum N i n h y d r i n  
w i e d e r u m  n ich t  zu den  gewi inseh ten  Azome th ine n ,  sondern  zu den 
schon b e k a n n t e n  2e,ll R i n g s e h l u f t p r o d u k t e n  v o m  T y p  B gef t ihr t  ha t ,  
schien sieh die  A n n a h m e  zu erhSzten,  dab  A z o m e t h i n e  als n ieh t  
i so l ie rbare  Z w i s c h e n p r o d u k t e  a u f t r e t e n  sol l ten.  

o , ,o  6-CH-A~ 
~ ' X  ~ 0  Ar-CH= N-At D. - i~-Ar 

0 
,4.. ,-L, 

-ArCHO 

~ O H 

C D B 

Im ersten Reaktionssehritt  addiert  sich Benzalanilin ~n die mittlere CO- 
Gruppe des Triketons. Die nachfolgende Abspaltung yon Benzaldehyd f~hrt 
dann zw~ngslSmfig zum Azomethin I?. Auf Grund der bekannten Tendenz der 
vicinalen cyelischen Triketoverbindungen in das l~eduktonsystem iiberzu- 
gehen, ist die Annahme eines Gleichgewiehtes mit dem En~min D berechtigt, 
welches sofort zum Phenoxazin B ringschlieBt. 

Dieses P o s t u l a t  k o n n t e  du reh  ein wei te res  Ana log iebe i sp ie l  erhS~rtet 
werden.  

& Um,~etzu,ng mit Benzylidenbenzylaminen 

In einer Reihe yon Mitteitungen 12~ e wurde besehrieben, dalt cyelische 
vicinMe Triketone mit AminosS~uren die ,,Ninhydrin-Reaktion'" geben. Bei 
diesen Umsetzungen wurden allerdings aus TMCH und P T  stets f~rblose 
,,Bisamine" yore Typ H 12e' e isoliert, die n~ehtrS~glich zum Farbstoff  oxidierbar 
sind. Hier konnte zunS~chst gezeigt werden, dalt als Prim~rprodukte ,,Halb- 
~minale" E entstehen, die fiber nieht isolierbare Schiffsche Basen F letztlich zu 
Aminoreduktonen (I hydrolisiert werden. Nachtblgend findet Kondensation 
zum Bisamin tI  start.  

Se tz t  m a n  PCH mit  B e n z y l i d e n b e n z y l a m i n  u n t e r  Wasserausseh luf i  
urn, so isol ier t  m a n  die l anggesueh te  ~5'chiffsehe Base 7 a in F o r m  ge lber  
Nade ln ,  die  sehr  f e u e h t i g k e i t s e m p t i n d l i e h  sind.  Bei  k u r z e m  E r h i t z e n  in 
wSA3rigem DMF f inde t  u n t e r  A b s p a l t u n g  yon  Benz~ ldehyd  und  NH~ 
sofor t  d ie  B i l dung  des , ,B i samin"  8 s t a t t .  
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Da wegen der geringen L6slichkeit yon 7a  keine ausreiche'nd exe&te 
Interpretat ion des 1H-NMR-Spektrums m6glieh war, wurde zum Vergleieh 
~ueh N-~tethyl-ehinisat.in MCH mit Benzylidenbenzylamin unter analogen 

o [ 1 o . oon 
I I'NH-CH ~ d~f"~-"r- N dCOOH 

= "R V-..x~o "~ -~o Z.L.×Ao ~ 
A. .-L, 
E F 

+ H20 

- C O  2 
-RCHO 

OH OH OH 

.-b 2.. .4. 
G H 

Bedingungen zur Reaktion gebraeht. Das hierbei erheJt, enene Azomethin 7b 
zeigt im 1H-NMR-Spektrum in DMNO folgende Signale: 10,0 s ffir --~3H = N , 
8,8 ffir OH (mit MeOD a.ust.ausehbar), 7,2 8,3 Aromat und 3,5ppm ffir (:H;~. 

PCH C6H$'- CH= N-CH2" Cs Hsm 
0~-"~ H 

CBH s 

~CH2"C6H ! 
C6H5 

- C6H s CliO 

0 OH 

[ ~ :  -cH2- C6 Hs ~ [ ~ 0  N=CH-CeHs +H20 
- %HsCHO 

I I 

R 7a~b R 

OH OH R 

[ ~ o  Ho~ 7~, 8 %H~ 
IR R 7b CH 3 

8 

Die auf Grund des 1H-NMR-Spektrums angezeigte Redukton Enaminstruktur  
yon 7b konnte experimentell nicht erhgrtet werden. Wegen der starken 
Verbr/ickung der OH-Gruppen gelang es weder mit (~H,.~] noch mit Diazo- 
methan, den entsprechenden Methylether zu erhMten. 

Mit  de r  l so l i e rung  der  £(hiffsehen Basen  7 a, b s ind atteh die  fiir den 
A b l a u f  der  , , N i n h y d r i n - ] ~ e a k t i o n "  b isher  nut'  hypo the t ibchen  Zwi- 
s e h e n p r o d u k t e  12e expe r imen te l l  naehgewiesen  worden.  

85* 
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Dank 

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Sterlc fiir Auihahme und Interpretation der 
IR- und NMR-Spektren, sowie den Herren Dr. U. Uray und Dr. W. Fabian fflr 
die Aufnahme der MS-Spektren. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines: Die Sehmelzpunkte wurden mittels Metallbloek bestimmt und 
sind nieht korrigiert. IR-Spektren (KBr), em -1, Perkin-Elmer 421; 1H-NSIR- 
Spektren : Varian A-60, Standard : TMS, 3 in ppm ; 13C-NMR-Spektren : Varian 
H 100, FT 13C-Modifikation, Standard : TMS, internes Loeksignal : Hexafluor- 
benzol, 3 in ppm; MS: AEI organic MS 20~ 70eV, 4,3KVIP. 

Ffir alle Umsetzungen wurden wasserfreie Triketone und absolute L6sungs- 
mittel verwendet. 

Die Elementaranalysen (C,H,N ftir I a, 2 a und 7 b, N,C1 ffir 1 e, 2 e, 3 e und 
5 e, N fiir 1 b, d, e, 2 b, d, 3 a, b, e, 4 a, b, 5 a, b, 7 a und 8) sind in ausgezeiehneter 
L'bereinstimmung mit den bereehneten Werten aus den im weiteren jeweils 
angegebenen Summenformeln. 

2,8,10-Trioxo-l,9-d@henyl-3a,8a-(iminomethanoepoxy)-indano[2,1 d]oxazol 
(la) 

0,16 g Ninhydrin, 0,22 ml Phenylisocy~n~t und 5 Tropfen Chinolin 1/~Bt man 
in 5 ml absol. DMF 15 h lang bei 40 ° stehen, entfernt das L6sungsmittel im Vak. 
und reibt den Rfickstand mit Ethanol an. Farblose Prismen aus n-Butanol, 
Sehmp. 225--227 °, Ausb. 0,25g (62~o d. Th.). C23HlaN205 (393,38). 

IR:  1820, 1800, 1755em -~ (C=O). 
1HH-NMR (CDC13): 7,41 s und 7,0--7,95 TM (Aromat). 
MS: 398 m/e M +. 

2 ,8 ,10- Trioxo- l ,9 di-p-tolyl-3 a,8 a- ( iminomethanoepoxy ) -indano [ 2 ,1--d ] oxazol 
(lb) 

Analog l a ~us 0,16g Ninhydrin, 0,27g p-Tolyl-isoeyan~t, 5 Tropfen 
Chinolin in 5 ml DMF. Farblose Kristalle aus n Butanol, Sehmp. 239 240 °, 
Ausb. 0,13g (30~o d. Th.). C2GI'llsN20~ (426,43). 

II~ : 1 830, 1 800, 1 765. 
1H-NMR (CDCla): 7,27 s und 7,1--8,0 TM (Aromat), 2,3 s und 2,4 s (CH3). 
13C-NMl~ (CDCI3) : 95,2 (C-3a), 92,8 (C-Sa), 153,2 (C-2 und C-10), 186,4 (C-8). 

2,8,10 Trioxo-l,9-bis-(4 chlorphenyl)-3a,8a-(iminomethanoepoxy)- 
indano[2,1 d]oxazol (le) 

Analog 1 a aus 0,16 g Ninhydrin, 0,31g 4-Chlorphenyl isoeyanat, 5 Tropfen 
Chinolin in 5 ml DMF. Farblose Kristalle aus DMF/HuO, Sehmp. 287 °, Ausb. 
0,3 g (60~o d. Th.). C23H12C12N205 (467,27). 

2,8,10 Trioxo- l ,9-di- (naphth- l-yl)-3a,8a- (iminomethanoepoxy)- 
indano[2,1 d]oxazol (ld) 

Analog 1 a aus 0,16g Ninhydrin, 0,29 ml ~-Naphthylisoeyanat, 5 Tropfen 
Chinolin in 5 ml DMF, 20 h bei 40 °. Der Riiekstand wird mit Ether angerieben, 
dekantiert, mit kaltem CHCla versetzt und vom Naphthylharnstoff abfiltriert. 
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Man bringt das Fi l t ra t  im Vak. zur Troekene und reibt den Biickstand solange 
mit heil~em Methanol dureh, bis farblose Kristalle verbleiben, die aus n-Butanol 
umkristallisiert werden. Sehmp. 257 °, Ausb. 0,17g (34% d. Th.). CalHlsN2Oa 
(498,5). 

IR :  1827, 1805, 1759. 

2 ,8,10- Trioxo: l ,9-bis- ( 4-methoxy phenyl ) -3a,Sa-( iminomethanoepoxy ) - 
indano[2,1--d]oxazol (1 e) 

Analog l a  aus 0,16g Ninhydrin, 0,3g p-Methoxyphenyl-isoeyanat,  5 
Tropfen Chinolin in 5 ml DMF. Farblose Kristalle ~us n-Butanol, Sehmp. 228 °, 
Ausb. 0,2 g (44~o d. Th.). C2~HlsN207 (458,43). 

IR:  1815, 1805, 1755. 
1H-NMIR (DMSO): 6,9 8,0 (Aromat), 3,8 s (CH3). 

Allgemeine Vorschrifl zur Darstdlung der Spiro-imidazolidindione 2 a d, 3 a ~ ,  
4 a ~  und 5a c 

Das jeweilige Triketon und das Arylisoeyan~t werden im Molverh. 1 : 3 in 
5 ml DMF und 5 Tropfen Chinolin pro tool Triketon unter Rtiekflu[~ am Sieden 
geha]ten, im Vak. zur Troekene gebracht und der l~iiekstand angerieben. 

2,2'~5- Tri~x~-1,3~diphenyl- ~,2'~5~,6'-tetrahydr~pir~[ imidaz~lidin-4,~( 4' H )- 
pyrrolo ] [ 3 ,2 ,1--ij ] chinolin (2a) 

Ansatz : 0,215 g TMCH, 0,33 ml Phenylisoeyanat.  Reaktionszeit : 75 rain, 
anreiben mit Ether. Farblose Kristalle aus Ethanol, Schmp. 196 °, Ausb. 0,32 g 
(78~o d. Th.). C25H19N30a (409,45). 

IR:  1785, 1735 und 1715 (C=O), 1635, 1600em 1. 
~H-NMR (CDC13): 7,40 s und 7~14 s (Aromat), 7,0--7,2 m (Aromat), 3,66 t, 

2,72 t und 1,95 t (3 x CH~, J = 6Hz). 
MS: 409 m/e M +. 

2,2',5- Trioxo- l,3-di-p-tolyl- l',2',5',6'-tetrahydro,spiro[ imidazolidin_4,1'~ ( 4'H )- 
pyrrolo][3,2,1--ij]chinolin (2 b) 

Ansatz: 0,215g TMCH, 0,4g p-Tolylisoeyanat,  Reaktionszeit:  1,75h, 
anreiben mit Ether, farblose Kristalle aus n-Butanol, Schmp. 190 °, Ausb. 0,32 g 
(73~ d. Th.). C27H23N303 (437,5). 

IR :  1785, 1740, 1730 (C=O), 1640, 1620. 
1H-N)'IR (DMSO): 7,28 s und 7,04 s (Aromat), 6,9 7,55 (Aromat), 2,31 s 

und 2,15 s (2 x CH3) , 3,66 t, 2,72 t u n d  1,95 t (3 x CH2, J =6Hz) .  

2,2',5- Trioxo- l,3-bis-( 4 chlorphenyl )- l',2',5',6'-tet~'ahydrospiro[ imidazolidin- 
4,1'-(4'H)-pyrrolo][3,2,1--ij]chinolin (2 c) 

Ansatz: 0,215g TMCH, 0A6g p-Chlorphenylisocyanat, Reaktionszeit:  
75 rain, ~nreiben mit Ether, farbIose Kristalle aus Ethanol, Schmp. 156 ° (Zers.)~ 
Ausb. 025 g (52~o d. Th.). C25H17C12N303 (478,3). 

IR :  1785, 1735 und 1715 (C=O), 1635, 1600. 
1H-NMlg (CDC13): 7,35 s und 7,10 s (Aromat), 6,94--7,2 (Aromat), 3,66 t, 

2,72 t und 1,95 t (3 x CH2, J = 6 H z ) .  
1H-NM1R (Benzol-d6): 7,62 s (Aromat). 
t3C-NMR (CDC13): 166,5, 164,5 und 153,0 (C~rbonyl C), 74 (Spiro C). 
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2 7 ,5- Trioxo-1,3-diethyl- l',2',5',6'-tetrahydro~'piro [ imidazolidin-4,1'-( 4'H ) 
pyrrolo][3,2,1--ij]chinolin (2 d) 

Ansatz : 0,215 g TMCH, 0,24 ml Ethyhsocy~nat,  Reaktionszeit:  36 h, an- 
reiben mit Ethanol, farblose Krist~lle aus Cyelohexan, Sehrnp. 132 °, Ausb. 
0,075g (24~o d. Th.). C17H19N303 (313,3). 

IR :  1795, 1740 und 1732 (C=O), 1650, 1620. 
1H-NMR (CDCI~): 6,87--7,15 (Aromat), 3,61q und 3,25q (2xCH2, 

J = 7~5 Hz), 3,72 t, 2~83 t und  2,05 t (3 × CH~, J = 6Hz), 1,26 tund  1,0 t (2 × CH3, 
J = 7,5 Hz). 

l:l',3'-Triphenyl-2,3-dihydrospiro[indol-3,4'-imidazolidin]-2,2',5'-trion (3 a) 

Ansatz: 0,25g PCH, 0,33 ml Phenylisocyanat~ Reaktionszeit 75 rain, an- 
reiben mit Ether, farblose Kristalle aus n-Butanol~ Schmp. 222 °, Ausb. 0,38 g 
(85~o d. Th.). C2sH19N303 (445A). 

IR :  1785~ 1735 und 1725 (C=O), 1615~ 1595. 
1H~NMR (CDC13): 7,1--7,5 (Aromat). 

1-Phenyl- l',3'~di p-tolyl-2,3-dihydrospiro[ indol-3 ,4'-imidazolidin]~2,2',5'-trion 
(3b) 

Ansatz : 0~25 g PCH: 0,4 g p-Tolytisocyanat,  Reaktionszeit : 1,75 h, anreiben 
mit Methanol, farblose Kristalle aus Ethanol, Schmp. 200°~ Ausb. 0,35 g (73~ 
d. Th.). C30H23N303 (473~5). 

IR :  1800 und 1740br. (C=O), 1625, 1605. 
1H-NMR (CDC13): 6,85--7,55 (Aromat): 2,38 s und 2,26 s (2 × CH,). 

1 Phenyl-l'ff-bi~'-(4-chlorphenyl)r2,3-dihydrospiro[indol-3fl'-imidazolidin]- 
2~2',5~rtrion (3 c) 

Ansatz : 0,25 g PCH, 0,46 g p-Chlorphenylisocyanat~ Reaktionszeit : 75 rain, 
Anreiben mit Ether, f~rblose Kristalle ~us n-Butanol, Schmlo. 216--217°, Ausb. 
023 g (44~o d. Th.). C2sH17C12N3Q (514,3). 

IR :  1795, 1745 und 1735 (C=O)~ 1615, 1595. 
1H-NMR (CDC13): 7,42 s und 7,17 s (Aromat), 6~90--7,40 (Arom~t). 

l',3'- Diethyl-1 phenyl-2 ,3-dihydrospiro[ indol-3 ,4'-imidazolidin ]-2 ,2',5'-trion 
(3d) 
Ansatz : 0,25g PCH, 1 ml Ethylisocyanat~ Reaktionszeit : 15 h, anreiben 

mit Methanol, farblose Kristalle aus Methanol/Wasser, Schmp. 161--162 °, 
Ausb. 0,12 g (34~o d. Th.). C20H19N~03 (349,3). 

IR :  1795, 1752 und 1735 (C=O), 1625, 1608. 

1- P henyl- l',3'-bis~ ( 4-methoxyphenyl ) ~2 ,3-dihydrospiro[ indol-3 ~4'-imidazolidin ]- 
2,2'~5' trion (3e) 

Ansatz: 0,25g PCH, 0,38g p-Methoxyphenylisocyanat,  Reaktionszeit:  
1,75 h, anreiben mit Ethanol, furblose Kristalle aus n-Butanol, Schmp. 175 °, 
Ausb. 0,35g (69~o d. Th.). C~0H2~N305 (505,5). 

IR :  1805, 1740br. (C=O), 1620, 1600. 
1H-NMR (DMSO): 6,85--7,55 (Aromat), 3:84 s und 3,72 s (2 x CH~). 
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1- Methyl- l',3'-diphenyl-2 ,3-dihydrospiro[ i ndol-3 ,4'- imidazolidin ]-2 ,2',5'-trion 
(4a) 
Ansatz: 0,19 g MCH, 0,33 ml Phenylisocyanat,  Reaktionszeit:  2,5 h, an- 

reiben mit Ether, farblose Kristalle aus E thano l  Sehmp. 177--178 °, Ausb. 
025 g (66% d. Th.). C23H17N303 (383,4). 

IR :  1790, 1725br. (C=O), 1615, 1605. 
1H-NMR (CDCls): 7A1 s und 7A4 s (Aromat), 6,85--7,5 (Aromat), 3,15 s 

(CH3). 

1-Methyl-l',3'~bis- (p-chlorphenyl)-2,3-dihydrospiro[indol-3,4'-imidazolidin]- 
2,2',5'-trion (4 b) 

Ansatz : 0,19 g MCH~ 0,46 g 4-Chlorphenylisoeyanat, Reaktionszeit : 1,75 h, 
anreiben mit Ether, farblose Kristalle aus Ethanol, Schmp. 184 185 °, Ausb. 
0,073g (16~ d. Th.). C23H15CleN3Q (452,3). 

IR :  1795, 1745, 1730 (C=O), 1620. 
1H-NMR (DMSO): 7,0--7,9 (Aromat), 3,22 s (CH3). 

2,2',5'- Trioxo- l',3'-diphenylspiro[ acenaphthen- l,4'-imidazolidin] (5a) 

Ansatz : 0,21g PT,  0,33 ml Phenylisocyanat,  Reaktionszeit:  75 rain, an- 
reiben mit Ether, farblose Kristalle aus Ethanol, Sehmp. 205 °, Ausb. 0,27 g 
(67~ d. Th.). C26H16Ne03 (404,4). 

IR :  1780, 1730, 1715 (C=O), 1600. 
1H-NMR (CDC13): 6,85--8,15 (Aromat). 

2,2',5'- Trioxo-l',3'-di-p-tolylspiro[acenaphthen- l,4'-imidazolidin] (Sb) 

Ansatz : 0,21 g PT, 0,4 g p-Tolylisoeyanat,  Reaktionszeit : 75 rain, anreiben 
mit Ether, farblose Kristalle aus Ethanol,  Schmp. 186 °, Ausb. 0,16g (41% 
d. Th.). CesH20N203 (432,4). 

IR :  1800, 1735br. (C=O), 1610. 
1H-NMI~ (DMSO): 7,40 s und 7,0 s (Aromat), 7,5--8,5 (Aromat), 2,34 s und 

2,1 s (2 x CH3). 

2 ,2',5'- Trioxo- l',3'-bis- ( 4-chlo~'phenyl ) - spiro [ acenaphthen- l ,4'- i midazolidin ] 
(Se) 
Ansatz : 0,21 g PT, 0,46 g 4-Chlorphenylisocyanat, P~eaktionszeit : 75 rain, 

anreiben mit Ether, farblose Kristalle aus Eisessig, Sehmp. 212--213 °, Ausb. 
0,28 g (59% d. Th.). C26HlaC12N203 (473,3). 

IR:  1795, 1735br. (C=O), 1610. 
1H-NMR (DMSO): 7,1 8,5 (Aromat). 

2- Imino-( 4-methoxyphenyl)-indan- l,3-dion (6) 

Man erhitzt 0,16 g Ninhydrin und 0,37 g Benzal-p-anisidin in 20 m] Dioxan 
6 h lang auf 60 °, bringt im Vak. zur Trockene und reibt den R/ickstand zweimal 
mit Petrolether dureh. Dann wird in Ether aufgenommen und abgesaugt. 
Violette Kristalle aus Ethanol, Sehmp. 134 °, Ausb. 0,13g (49~ d. Th.). Die 
Identit/~t mit der l i teraturbekannten 4 Verbindung wurde durch IR  festgestellt. 

2-Benzylidenimino-4-hydroxy-2-oxo-l-phenyl-l,2-dihydro~chinolin (7 a) 

Je 1 g PCH und Benzylidenbenzylamin werden in je 10 ml DMF gelSst und 
10 h tiber Molekularsieb 4 A stehen gelassen. Man dekantiert  und erhitzt unter 
Rfihren 2,5 h lang auf50 °. Zum Schlul3 wird die Temp. kurzzeitig ~uf60 ° erhSht 



1310 F. Gtinzl und H. Wittn~lann: Zur Chemic der vicinalen Triketone 

und danaeh im Vak. zur Trockene gebraeht. Der R/ickstand wird mit absol. 
Ethanol angerieben und unter Feuchtigkeitsausschlul3 abgesaugt. Gelbe Na- 
deln aus absoI. Ethanol, Schmp. 205 °, Ausb. 0,93g (68~o d. Th.). C22H16N20e 
(340,3). 

IR : 2 900--2 500 br. (OH assoz.), 1 655 (C = O). 
1H-NMR (CDCI:3) : 10,24 s (1 H, --CEI =5,~--)~ 6~8--8,2 (Aromat), OH wegen 

zu geringer LSslichkeit nicht exakt  bestimmbar. 
MS : 340 role M +. 

2- Benzylidenimino-4-hydroxy- l-methyl-2-oxo~ l ,2~dihydro-chinolin (7b) 

Analog 7 a aus 0,95 g MCH und 0,98 g Benzylidenbenzylamim 2 b bei 80 °. 
Gelbe Nadeln aus absol. Ethanol, Schmp. 136 °, Ausb. 0,45g (32~o d. Th.). 
C17H14N202 (278,3). 

IR :  2900 2500hr. (OH assoz.), 1650 (C=O), 1630. 
1H-NMR (DMSO): 10,0 s (1H, - - C H = N  ), 8,Sbr. ( IH,  OH, mit MeOD 

austauschbar), 7,2--8,3 (Aromat), 3,63 s (CH3). 

Bis-( 2-oxo-g-hydroxy- l-phenyl- l,2-dihydro-chinolinyl-3 )-amin (8) au8 7 a 

Man erhitzt 0,68 g 7 a in 30 ml DMF/H20 unger N.~ 2 h lang unter Rfickflul3. 
Beim Erkalten f£11t 8 in farblosen Kristallen aus, die aus Chlorbenzol urn- 
kristallisiert werden. Schmp. 240 ° (Zers.), Ausb. 0,25g (52~o d. Th.). Der 
abgespaltene Benzaldehyd ist im DMF/H20-Filtrat als 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazon naehweisbar. C3oH21N304 (497,5). 

IR :  3280 (NH), 1630 (C=O), (vgl. Lit.2e,11). 
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