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1,2,3-Trioarbonylverblndungen, II 1) 

UHER DIE REAKTION VON N,N'-DISUBSTITUIERTEN ATHYLENDIAMINEN MIT 

NINHYDRIN. EIN 1,4-DIAZA-SPIR0[4,4]NONANSYSTEM MIT UNGEWCBNLICHEN 

EIGENSCHAF'TEN 

A.SohUnberg*, E.Singer, M.Osoh 

Teohnische Universitlt Berlin 

D-1000 Berlin 12, StraBe des 17.Juni 135 

und G.-A.Hoyer* 

Sohering AG 

D-1000 Berlin 65, MiillerstraSe 170 - 172 

(Received in Germsnjr 18 July 1975; received in UK for publioation 4 August 1975) 

Im Rahmen unserer Untersuohungen Uber 1,2,3-Tricarbonylverbindungen lieljen wir 

N,N'-disubstituierte Athylendiamine mit Ninhydrin (1) reagieren und erhielten 

ale Kondensationsprodulcte Spiro[4,4]-Verbindungen. So entstand z.B. aus 1 und 

N,N'-Diphenyllthylendlamin (1) bei Raumtemperatur in Methanol spontan das 

Spiro[l,3-diphenyl-imidazolidin-2,2t-ind~dion-lt,3t] (2) in Form roter Kri- 

stalle. Analog wurden die in der Tabelle aufgefiihrten roten Verbindungen er- 

halten. 

OH + 
OH 

C6H5-NH-CH2-CH2-IUi-CgH5 
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Die Struktur des Kondensationsproduktes 
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2 folgt aus den ermittelten Analysen- 

werten, die fur die Summenformel C23H,8N202 zutreffen, aus dem Massenspek- 

trum*)mit einem Molekiilpeak bei m/e 354 und groI3er Intensitiit und aus dem IR- 

3) Spektrum , das im C-H-Valenzsohwingungsbereioh nur Banden fiir aromatisohe 

C-H-Bindungen und fur CK2-Gruppen zeigt. Das NMR-Spektrum 4) van 2 zeigt zwei 

Singuletts bei 6 3.93 und & 7.78 sowie ein Multiplett im Bereioh 6 6.4 bis 7.1 

mit einem ProtonenverhUtnis von 4 : 4 : 10. Die magnetisohe Gleichwertlgkeit 

der vier aliphatischen Wasserstoffatome (b 3.93) sohlieBt Strukturen wie 4 

oder 2 aus. Die snderen roten Verbindungen in der Tabelle weisen analoge spek- 

trale Daten auf. 

2 ist eine sehr stabile und wenig reaktionsfahige Verbindung. So konnten wir 

zcBo mit Phenyl- und Methylmagnesiumbromid unter iibliohen Bedingungen kein 

Grignardierungsprodukt erhalten. Die Methylierung der beiden Stiokstoffatome 

gelaug ebenfalls nicht. 

Die rote Farbe und die lengwelligen W-Banden von 2 und den analogen Verbin- 

dungen (s. Tabelle) sind auf der Basis der vorgesohlagenen Strukturen duroh 

klassische Chromophor-Theorien nioht erkllrbar. Als ErklSirungsmiSgliohkeiten 

kommen in Fraget a) eine sehr schnelle Valenzisomerisierung im Imidazolidin- 

Ring zwischen der oyclischen Form 1 und einer offenen Form 0; b) intramoleku- 

lare Charge-Transfer-Effekte; o) Spirokonjugationseffekte 
5) o 

Fall a) ist auszuschlieBen, weil das W-Spektrum von 2 in Losungsmitteln un- 

terschiedlioher Polaritiit und Solvatationskraft nur ganz geringfiigige Banden- 
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verschiebungen eeigt und in wlssrig-methanolischer Salzs&ure stark hypsoohrom 

verschoben wird. Bei Fall b) acheidet Weohselwirkung zwisohen den aromatieohen 

Resten aus, da auoh die N-C2H5-Verbindung schon Farbigkeit zeigt. Wegen der 

sehr kleinen E-Werte der langwelligen W-Banden werden n -%*-#berg-e 

zwieohen den Reteroatomen (0 bzw. N) de8 Dioxolan- bzw. Imidazolidinsgetems 

und dem Indsn-l,J-dionsystem vorliegen. Nach Simmons und Fukunaga 5) mti bei 

derartigen Systemen mit Spirokonjugationseffekten gereohnet werden. Die W- 

Spektren der Spiroverbindungen im Vergleioh zu dei des 2,2-Dimethyl-indan-1,3- 

dions (2) deuten an, daO tateiiahlioh Verlinderungen der Bandenlagen auftreten, 

die auf Orbitalweohselwirkungen im Grundzustand zurUokzufUhren sein durften. 

0 
Zur restlosen Kllrung der vorliegenden Befunde wer- 

CH3 
den ~~2~ weitere Verbindungen aus dieser Klasse syn- 

CH3 
thetisiert und spektrometrisch untersuoht. Ihre Er- 

?I gebnisse zusammen mit quantenmeohanisohen 

gen sina einer griUeren zusammenfassenden 

rr vorbehalten. 
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