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Iminodibenzyl (1) ist Edukt und Abbauprodukt der im
Europdischen Arzneibuch offizinellen Psychopharmaka
Desipramin, Imipramin und Trimipramin [1, 2]. Imino-
dibenzyl (1) steht daher im Mittelpunkt der Reinheits-
priifungen dieser Arzneistoffe und wird nach diinnschicht-
chromatografischer Abtrennung durch Besprilhen mit
Kaliumdichromat/Schwefelsdure als blauer Benzidinchro-
mophor detektiert [3].

Die vorliegende Mitteilung berichtet von der Umsetzung
des Iminodibenzyls (1) mit 2,6-Dichlor-1,4-benzochinon-
4-chlorimid (2a), das als Gibbs Reagenz vom Europi-
ischen Arzneibuch und anderen Pharmakopoeen zum
Nachweis von phenolischen Verbindungen wie Arbutin
oder Pyridoxol eingesetzt wird. Die Umsetzungen von 2a
mit Aminen beschrinken sich auf Reaktionen mit Anilin
und 4-Methylanilin, die zu entsprechenden Azoverbindun-
gen bzw. Phenylhydrazonen fiihren [4]. Eine solche di-
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chinon-4-chlorimid (2b) wird das ebenfalls blauviolette
Dibromindanilin 4b erhalten.

Die Massenspektren der Indaniline 4a, b zeigen die ent-
sprechenden Isotopenmolpeaks, allerdings nicht mit den
erwarteten Intensititen. Die IR-Spektren charakterisieren
4a, b durch NH-Valenzschwingungen bei 3300/cm als
NH-Tautomere, breite OH-Valenzschwingungen bei 3500/
cm der moglichen, phenolischen OH-Tautomere fehlen.
Die 'H-NMR-Spektren zeigen, wohl auf Grund der
Schwerloslichkeit der Indaniline 4a, b, kein NH-Signal,
bei 0 6,89 absorbieren, wie beim Iminodibenzyl, vier aro-
matische Protonen, zwischen & 7,06 und 7,10 absorbieren
jeweils drei aromatische Protonen. In den UV/Vis-Spek-
tren werden die lidngstwelligen und farbgebenden Ab-
sorptionsbanden in Dichlormethan bei 645 nm (4a) bzw.
652 nm (4b) der Wechselwirkung zwischen 1,4-Benzo-
chinon-monimin-Akzeptor und Arylamin-Donator zuge-
ordnet, die in Schema 2 fiir 4a als 8a formuliert ist [5].
Der Wechsel von Dichlormethan zu Methanol ist mit ei-
nem bathochromen Effekt von 33 nm verbunden. Diese
positive Solvatochromie ist vom einfachen Indanilin Phe-
nolblau literaturbekannt und wird hier nicht weiter disku-
tiert [6, 7]. Auffallend ist der hypsochrome Effekt von
85 nm bei der Protonierung von 4a, b, der auch beim Phe-
nolblau beobachtet wird [8, 9]. Der hypsochrome Effekt
der Deprotonierung von 4a, b betrdgt 75 nm und ist natiir-
lich beim Phenolblau nicht méglich. Eine mogliche Er-
klarung dieser hypsochromen Effekte ist in Schema 2 fiir
4a formuliert.

Wir betrachten das deprotonierte 6a formal als 7a, mit
einem 1,4-Benzochinondiimin-Akzeptor und einem de-
protonierten Dichlorphenol-Donator, das protonierte 9a als
10a, mit einem protonierten 1,4-Benzochinon-diimin-Ak-
zeptor und einem Dichlorphenol-Donator. Die Protonie-
rung der heterocyclischen Aminfunktion ziehen wir nicht
in Betracht, weil diese so ihre Donatorfunktion verlore
und das Absorptionsmaximum bei 610 nm nicht zu er-
klaren wire. Die Protonierung der exocyclischen, bei 4a
asteriskmarkierten Iminfunktion wird allerdings diskutiert
[5]. Das zweite Arylsystem des Iminodibenzyls (1) be-
riicksichtigen wir bei diesen Uberlegungen nicht weiter,
weil das Indophenol 5 in Schema 1 die gleichen hypso-
chromen Effekte zeigt.

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Angaben und Geriite [3]
2. 2,6-Dihalogen-4-iminocyclohexa-2,5-dienone 4a,b

Die Losung von 1 mmol 2,6-Dihalogen-1,4-benzochinon-4-chlorimin (2a, b)
in 40 ml Essigsdure wird mit 1 mmol Iminodibenzyl (1) versetzt und nach
Zugabe von 20 ml wissriger NaHCO;-Losung eine Stunde bei Raum-
temperatur geriihrt. Das blauviolette Farbprodukt wird in zweimal 50 ml
CH,Cl, aufgenommen und nach Waschen, Trocknen und Einengen chro-
matografiert.

2.1. 2,6-Dichlor-4-(5H-10,11-dihydrodibenzo[b,f]azepin-2-ylimino)-cyclo-
hexa-2,5-dien-1-on (4a)

Ausbeute: 55mg (6,3% d. Th.) dunkelviolette Kristalle vom Schmpt.
>330°C nach sc Isolierung mit (Cyclohexan/Diethylether (1 + 1)). Dc
(Cyclohexan/Diethylether (1 + 1)): Rf=0,46. IR (KBr, cm™'): 3280,
3250, 3075, 2980, 2930, 2870, 1635, 1610, 1595, 1570, 1485, 1415, 1360.
'H-NMR (CDCl, 8§, ppm): 3,13 (s, 4H, —CH,—CH,—); 6,90 (s, 4H,
aromat.); 7,06-7,13 (m, 3H, aromat.); 7,53 (s, 2H, chinoid). UV/Vis
(nm): Amax (log €) (CH,Cly) =307 (4,28), 645 (4,28); (DMSO) = 331
(4,16), 673 (4,49); (EtOAc) =303 (4,17), 647 (4,21); (MeOH) = 299
(4,23), 678 (4,23); (MeOH, MeONa, 0,1 M) =322 (4,26), 603 (4,27);
(HOAc) =296 (4,20), 396 (4,05), 696 (4,04); (HOAc, HCIOq,
0,1 M) = 288 (3,70), 401 (3,88), 612 (4,15).

C0H14C1LN,0 (372, 370, 368).
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2.2. 2,6-Dibrom-4-(5H-10,11-dihydrodibenzo[b,f]azepin-2-ylimino)-cyclo-
hexa-2,5-dien-1-on (4b)

Ausbeute: 61 mg (15,9% d. Th.) dunkelviolette Kristalle vom Schmpt.
>330°C nach sc Isolierung mit (Cyclohexan/Diethylether (1 + 1)). Dc
(Cyclohexan/Diethylether (1 + 1)): Ry=0,45. IR (KBr, cm™'): 3280,
3250, 3170, 3060, 1635, 1595, 1570, 1485, 1410, 1360. 'H-NMR (CDCls,
o, ppm): 3,13 (s, 4H, —CH,—CH,—); 6,87 (s, 4H, aromat.); 7,06—7,13
(m, 3H, aromat.); 7,53 (s, 2H, chinoid). UV/Vis (nm): Apax (log €)
(CH,Clp) =313 (4,30), 652 (4,42); (DMSO) =335 (4,42), 667 (4,87);
(EtOAc) = 312 (4,03), 651 (4,19); (MeOH) =311 (4,29), 682 (4,52);
(MeOH, MeONa, 0,1 M) = 327 (4,42), 605 (4,46); (HOAc) = 305 (4,09),
393 (3,91), 687 (4,25); (HOAc, HCIOy, 0,1 M) = 289 (3,76), 601 (3,76).
CyoH4BrN,O (460, 458, 456).

3. 2,6-Dichlor-4-[(4-methylaminophenyl)imino |-cyclohexa-2,5-dienon (5)

Die Losung von 1 mmol 2,6-Dichlor-1,4-benzochinon-4-chlorimin (2a) in
40 ml CH,Cl, wird mit 1 mmol N-Methylanilin versetzt und nach Zugabe
von 20 ml wissriger NaHCOs3-Losung zwei Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Der blauviolette Reaktionsansatz wird mit zweimal 50 ml Wasser
gewaschen, getrocknet und nach Einengen chromatografiert.

Ausbeute: 67 mg (25,1% d. Th.) dunkelviolette Kristalle vom Schmpt.
>330°C nach sc Isolierung mit (Cyclohexan/Diethylether (1 +9)). Dc
(Cyclohexan/Diethylether (1 +9)): R¢=0,72. IR (KBr, ecm™'): 3300,
3120, 1630, 1615, 1590, 1440, 1360. 'H-NMR (CDCl;, 6, ppm): 2,98 (s,
3H, N—CH3); 6,72 (d, *J = 8,8 Hz, 2H, aromat.); 7,06 (d, °J = 8,8 Hz,
2H, aromat); 7,54 (s, 2H, chinoid). UV/Vis (nm): Ap.x (log €)
(CH,Clp) = 289 (4,09), 367 (3,84), 620 (4,41); (MeOH) = 287 (4,08), 369
(3,84), 653 (4,56): (MeOH, MeONa, 0,1 M) =280 (4,36), 568 (4,01);
(HOAc) = 281 (4,23), 346 (4,04), 572 (4,02), 636 (4,02): (HOAc, HCIO,,
0,1 M) =277 (4,10), 549 (3,81).

Ci3H;0CLN,0 (284, 282, 280).
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