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1,2,3=Tricarbonylverbindungen, XI1)
UBER DIE REAKTION VON N,N'-DISUBSTITUIERTEN ATHYLENRDIAMINEN MIT
NINHYDRIN., EIN 1,4-DIAZA-SPIRO(4,4]NONAN-SYSTEM MIT UNGEWUHNLICHEN
EIGENSCHAFTEN
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Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber 1,2,3-Tricarbonylverbindungen lieBen wir
N,N'-disubstituierte Aithylendiamine mit Ninhydrin (1) reagieren und erhielten
als Kondensationsprodukte Spiro{4,4]~Verbindungen. So entstand z.B. aus Y una
N,Nt=Diphenyldthylendiamin (g) bei Raumtemperatur in Methanol spontan das
Spiro[1,3~diphenyl-imidazolidin~2,2'~indandion=1',3"] (3) in Porm roter Kri-
stalle, Analog wurden die in der Tabelle aufgefithrten roten Verbindungen er—

halten.
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Die Struktur des Kondensationsproduktes 3 folgt aus den ermittelten Analysen-
werten, die fiir die Summenformel 023H18N202 zutreffen, aus dem Massenspek-
2)

trum“/mit einem Molekillpeak bei m/e 354 und groBer Intensitdt und aus dem IR-

Spektrum3), das im C—H-Valenzschwingungsbereich nur Banden fiir aromatische

C=-H-Bindungen und fiir CH2-Gruppen zelgt, Das NMR-Spektrum4) von 3 zeigt zwei
Singuletts bedi 6 3.9% und 6 7.78 sowie ein Multiplett im Bereich 8 6.4 bis 7.1
mit einem Protonenverhilinis von 4 : 4 : 10. Die magnetische Gleichwertigkelt
der vier aliphatischen Wasserstoffatome (83.93) schlieBt Strukturen wie 4
oder 5 aus. Die anderen roten Verbindungen in der Tabelle weisen analoge spek-

trale Daten auf.
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2 ist eine sehr stabile und wenig reaktionsfidhige Verbindung. So konnten wir
z,B, mit Phenyl- und Methylmagnesiumbromid unter iiblichen Bedingungen kein
Grignardierungsprodukt erhalten. Die Methylierung der beiden Stickstoffatome
gelang ebenfalls nicht.

Die rote Farbe und die langwelligen UV-Banden von 2 und den analogen Verbin-
dungen (s. Tabelle) sind auf der Basis der vorgeschlagenen Strukturen durch
klassische Chromophor-Theorien night erklérbar., Als Erklédrungsmglichkeiten
kommen in Frage: a) eine sehr schnelle Valenzisomerisierung im Imidazolidin-
Ring zwischen der cyclischen Form 2 und einer offenen Form Y b) intramoleku-
lare Charge~Transfer-Effekte; ¢) Spirokonjugationseffektes).

Fall a) ist auszuschlieBen, weil das UV~Spektrum von 2 in Ldsungsmitteln un-

terschiedlicher Polaritét und Solvatationskraft nur ganz geringfiligige Banden—



3219

No. 37

eINBSZTBS IoUOSTTOUSY}aw-ITISSEM UT (B

yoxt 6oLt
(cli)slsy (L92)BLiY (029¢)890¢ (0gle) 962 (oo96s)BShz (0OLEY) 02 mmoolAHHVIz
30X ¢ ,002
(891)8¢8y (G92)8tiIy (G¥E) 1L6E (05€2)8LOE (06LL)8062 (0066£) 062 (00SL¥) o¢e mmo©z
3ox’ LGL
(09L)B9Ll¥ (282)®LLt (S9£)B9¥e (006€)B00¢ (OLSY)Elee (ooslLe) 062 (002LY) o2 N
nmo.
(e(LLL) LSE (OP2L)8C0c (02¥2) 062 (00L22)85h2 (00LOS) 0€2 301 oL6L
(961)e6Ly (s¥2)soLy (09g) ¢ve (0062)s00¢ (0L8L)8062 (OLev)syez (0098e) 9te (oo8Yv) 0¢2 AHHVTz
Awﬁemv vee (0Lg) +vog (¢¢8) =682 (L¥6) o082 (0OLLL) 6¥2 (0OSYY) 622 30x* 66-86
(6LL) so¥ (og8t) 062 (ooctL) 162 (009LY) o0¢2 Sp2o-x
Auﬁmmv £9¢ (982) 890¢ (090L) 162 (OLLi) €82 (00LLL)S0S2 (00£5¢) 2€2 | ATed‘ 8ci~-LEl
(86) G9¢ (8¥2) =60¢ (L86) 162 (0vOL) ¢82 (089LL)8B6Y2 (000LE) L%2 Amo
(96) ssz¢ (959) L0¢ (0iL) 262 (0020L) Lbz (00LOS) ¥22 .Hnw.omoplbop
eqrey‘ *duyeg
Toweygen ur  (F003)  [m] Py X

0
ﬁﬂx
T pum xN UOA Uapueg

—-Al PUN Us3B(Q SYOSTTENTSAUL ToT(6q8T



3220 Fo. 37

verschiebungen zeigt und‘in whssrig-methanolischer Salzsiure stark hypsochrom
verschoben wird. Bei Fall b) scheidet Wechselwirkung zwischen den aromatischen
Resten aus, da auch die N-02H5—Verbindung schon Farbigkelt zeigt. Wegen der
sehr kleinen E -Werte der langwelligen UV-~-Banden werden n -—-ﬂ?-ﬂbergénge
zwischen den Heteroatomen (O bzw, N) des Dioxolan- bzw. Imidazolidinsystems
und dem Indan-1,3-dionsystem vorliegen. Nach Simmons und FukunagaS) muf bei
derartigen Systemen mit Spirokonjugationseffekten gerechnet werden. Die UV-
Spektren der Spiroverbindungen im Vergleich zu deh des 2,2-Dimethyl-indan-1,3-
dions (J) deuten an, daB tatsdchlich Verinderungen der Bandenlagen auftreten,

die auf Orbitalwechselwirkungen im Grundzustand zurilickzufilhren sein diirften.

Zur restlosen Klirung der vorliegenden Befunde wer-

? CHy den z.Z. weitere Verbindungen aus dieser Klasse syn-
CH3 thetisiert und spektrometrisch untersucht. Ihre Er-
0 gebnisse zusammen mit quantenmechanischen Berechnun-
gen sind einer grdBeren zusammenfassenden Arbeit
1 vorbehalten,
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