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rn 
Bei der Umsetzung von Benzophenonanil (la) mit dem ,,Dichlorcarben" bildenden System 
Chloroform/~thylenoxid/Ammoniumsalz entsteht I-[P-Chlor-athyl]-3.3-diphenyl-oxindol 
(3a), dessen Struktur durch Spektren, chemisches Verhalten und Synthese eines Derivates 
aufgeklgrt wurde. Der Reaktionsmechanismus durfte iiber eine Dichloraziridin- und 2-Chlor- 
indolenin-Stufe verlaufen. 

Unsere Methode zur Erzeugung von Dihalogencarbenen aus Haloformen und 
khylenoxid in Gegenwart katalytischer Mengen von Tetraalkylammoniumsalzen 1) 

hat sich den klassischen Methoden zur Carben-Erzeugung aus Haloformen und 
starken Basen als ebenbiirtig erwiesen. In einigen Fallen wurden die Primarprodukte 
unter den Reaktionsbedingungen verandert. Da Dichlorcarben aus Chloroform und 
Alkoholatz) oder aus Hexachloraceton3) rnit der Azomethinbindung inp-substituierten 
Benzalanilinen4) und Ben~ophenonaniI5~6) zu Dichloraziridinen reagiert, haben wir 
Schiffsche Basen als Carbenacceptoren in unsere Untersuchungen einbezogen mit 
dem Ziel, Hetero-Dreiring-Synthesen rnit Hilfe der nach der Athylenoxid-Methode 
erzeugten Carbene aufzubauen. 

Benzalanilin und Acetophenonanil fuhrten bisher unter den untersuchten Reak- 
tionsbedingungen nur zu Verharzungsprodukten. 

Auch Benzophenonanil (1 a) reagierte rnit dem dichlorcarben-erzeugenden System 
Chloroform/khylenoxid/Tetraathylammoniumbromid nicht zum 2.2-Dichlor-1.3.3- 
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triphenyl-aziridin (2a)5), sondern wegen der hohen Reaktivitat der Dichloraziridine7.8) 
zu einem Folgeprodukt der Zusarnrnensetzung C22H18ClN0, das sich als 1-[P-Chlor- 
athyl]-3.3-diphenyl-oxindol (3a) erwies. 

Besonders charakteristisch is1 im IR-Spektrum neben CH-Schwingungen eine breite 
Bande bei 1700/cm, die sich als CO-Schwingung N-substituierter Oxindole auch bei 
anderen Oxindolen findetg). Das NMR-Spektrum in Deuterochloroform mit Tetra- 
methylsilan als innerem Standard zeigt zwei Signalgruppen: Zwei Dubletts bei 
T = 6.25 und 6.03 (J = 5 Hz) reprasentieren die vier Protonen einer an ein N-Atom 
gebundenen P-Chlorathylgruppelo); Sinyletts bei 7 3.08 und 2.80 riihren von 14 
Phenylprotonen her. 

3a konnte ohne vollige Zerstorung des Molekiilgeriistes nur an der P-Chlorathyl- 
gruppe chemisch verandert werden. Mit methanolischer Kalilauge wurde unter 
HC1-Eliminierung die Vinylverbindung 3c gebildet. Daraus entstand mit Wasserstoff 
das auch aus 3.3-Diphenyl-oxindol*1) und khylbromid in Gegenwart von Triathyl- 
arnin darstellbare l-~thyl-3.3-diphenyl-oxindol (3d). 

la: R = H Za: R = H 3a: R = H; R' = C2H,C1 
b: R = CH, b: R = CHs b:  R = CHS; R' = CzHiCl 

C :  R H; R' = CH=CH2 
d: R = H; R' = C,H, 

Analog 1 a reagierte 1 b zu 3b, wahrend Benzophenon-[p-chlor-phenylimin] andere 
Produkte ergab. 
Urn den zu 3 fuhrenden Reaktionsweg aufzuklaren, wurde 2a sowohl mit Athylen- 

oxid allein als auch in Gegenwart von Tetraathylammoniumbromid umgesetzt. Bei 
beiden Versuchen wurde wie erwartet als einziges neues Produkt neben Zersetzungs- 
produkten lediglich 3a isoliert. Dabei ergab der Ansatz ohne Ammoniumsalz-Zusatz 
eine hohere Ausbeute, was darauf hindeutet, daD das Salz die Bildung von 2a begiin- 
stigt, aber die von 3a ungunstig beeinflufit. Dies erklart unseren Befund, daB die 
Katalysatormenge nur innerhalb enger Grenzen optimale Ausbeuten liefert. Nach 
diesen Ergebnissen nehmen wir an, dafi zumindest ein Teil von 3a uber das Dichlor- 
carben-Additionsprodukt von 1 a gebildet wird. 

1.1 .l-Trichlor-2-anilino-2.2-diphenyl-athan reagierte mit Athylenoxid in Gegenwart 
von Tetraathylammoniumbromid zu einer Mischung von l a  und 3a. Bei Durchfiih- 
rung der gleichen Reaktion in Gegenwart von iiberschiissigern Cyclohexens) wurde 
7 % 7.7-Dichlor-norcaran gaschromatographisch nachgewiesen. Das erlaubte den 
SchluB, daB 2a durch Dichlorcarben-Addition entstand. 
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Da die Bereitschaft von Dichloraziridinen zu Umlagerungen des Molekulgeriistes 
bekannt ist, nehmen wir an, da13 in dem Reaktionsknauel aus 2a zunachst das , ,h id-  
chlorid" 2-Chlor-3.3-diphenyl-indolenin entsteht, das durch Athylenoxid in 3a iiber- 
gefiihrt wird. ifber diesen Reaktionstyp wird in Kiirze gesondert berichtet. 

Beschreibung der Versuche 
I-[~-Chlur-athyl]-3.3-diphenyl-uxindul (3a) : 32.2 g (125 mMol) Benruphenunanil (1 a) 

wurden im EinschluBrohr mit 8.3 g (188 mMol) &hylenoxid, 16.4 g (138 mMol) Chloroform 
und 0.2 g Tetraathylammoniumbromid 5 Stdn. auf 150" erhitzt. Nach dem Erkalten wurde zur 
Trockne eingedampft, der Riickstand mit Isopropylalkohol zur Kristallisation gebracht und 
das Produkt an Aluminiurnoxid (sauer, Aktivitatsstufe I) mit Benzol chromatographiert. 
Man erhielt 19.8 g (44%) 3a  in farblosen Kristallen vorn Schmp. 163" (sublirniert). 

C22H18CINO (347.9) Ber. C 75.97 H 5.21 CI 10.19 N 4.03 
Gef. C 76.12 H 5.32 C1 10.06 N 3.94 Mol.-Gew. 349 (in Benzol) 

NMR: T = 2.8 (10) s, aromat. H;  3.08 (4) s, aromat. H;  6.03 (2) d (J = 5 Hz); 6.25 (2) d 

5-Merhyl-I-~~-chlur-atI~yl]-3.3-diphenyl-uxinduI (3 b) : In der gleichen Weise gewann man 

NMR: T = 2.7 (13) m, arornat. H;  5.96 (2) d (J = 5 Hz); 6.20 (2) d (J = 5 Hz); 7.72 (3) s, 

(J = 5 Hz). 

aus 33.9 g (125 mMol) Benzophenuri-p-folylimin 14.8 g (33 %) 3b, Schrnp. 165". 

CH3. 
C23H&INO (361.8) Ber. C 76.36 H 5.57 C1 9.80 N 3.87 

Gef. C 76.94 H 5.40 C1 9.32 N 3.81 

I -  Vinyl-3.3-diphenyl-oxindol (3c): 1.0 g (3 mMol) 3a wurde in 25 ccm 10-proz. methanoli- 
scher Kalilauge 12 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Durch Verteilen zwischen k h e r  und Wasser 
wurde die Substanz gereinigt und schmolz aus khanol/Wasser bei 141 -142.5". 

NMR: T = 2.8 (14) m, aromat. H;  3.08 (1) q;  4.17 (1) d;  4.90 (1) d. 
CzzH17NO (311.4) Ber. C 84.86 H 5.50 N 4.50 Gef. C 84.41 H 5.53 N 4.61 

l-Arhyl-3.3-diphenyI-oxindol(3d) 
a) 1 g 3c  nahm in Dioxan-Lbsung bei Raumtemp. und Normaldruck mit Raney-Nickel als 

Katalysator Wasserstofauf. 36 wurde in farblosen Kristallen erhalfen; aus Isopropylalkohol 
Schrnp. 160- 161'. 

NMR: r = 2.8 (14) rn, aromat. H;  6.17 (2) q (J = 7 Hz), -CHz-; 8.72 (3) t (J  = 7 Hz), 
CH3. 

C22H19NO (313.4) Ber. C 84.31 H 6.11 N 4.47 Gef. C 83.95 H 6.09 N 4.73 

b) Aus 3.3-Diphenyl-oxindol: Im EinschluRrohr wurden 1.42 g (5 mMol) 3.3-Diphenyl- 
oxindul mit uberschiiss. Athylbromid und Triathylamin auf 150' erhitzt und durch Chromato- 
graphie (Aluminiumoxid, neutral, Elutionsmittel Benzol/Chloroform (5: 1)) 0.7 g (45 %) 3d 
vom Schmp. 160' isoliert. 

Reaktion vun 2.2-Dichlur-1.3.3-triphenyl-aziridin (2a) rnit Athylenoxid: 2.5 g (7.5 m Mol) 2a 
und 2 ccm k:thylenuxid wurden im EinschluBrohr 5 Stdn. auf 150" erhitzt. Nach Entfernen der 
fliichtigen Bestandteile kristallisierte man den Ruckstand aus Isopropylalkohol, Schmp. 160". 
Misch-Schmp. mit 3 a 160'. 

12) Alle Schrnelzpunkte sind unkorrigiert. Die Molekulargewichte wurden mit dem Gerat der 
Firma Knauer, Berlin, dampfdruck-osmornetrisch bestimrnt. Die NMR-Spektren wurden 
in 10-proz. Deuterochloroform-Losung bei 60 MHz (Gerat Varian A-60) aufgenornmen 
und in r-Einheiten rnit Tetramethylsilan als innerem Standard angegeben. 
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Urnsetrung von 1. I .  l-Trichlor-2-anilino-2.2-diphenyl-athan rnit Athyfenoxid: 2.0 g (5.3 mMol) 
des k:ihan-Derivais wurden im EinschluBrohr mit 5 ccm k:thyZenoxid und 0.2 g Tetraufhyf- 
nmmoniumbromid 5 Stdn. bei 150" erhitzt. Das Dunnschichtchromatogramm (Kieselgel G 
nach Stahl, Laufmittel Benzol/Chloroform (9 : 1)) des Reaktionsgemisches zeigte die An- 
wesenheit von l a  und 3a und von Spuren an Verunreinigungen. 

Die gleiche Reaktion wurde unter Zusatz von 2 ccm Cyclohexen ausgefuhrt, die destillier- 
baren Produkte im Gaschromatographen (Perkin-Elmer 11 6E, 200 cm C-Saule, Silikonol 
DC-200 auf Chromosorb R60/80, 200 ccm He/Min., 1 50°, Probenmenge 5 PI) quantitativ 
bestimmt : 7 % 7.7-Dichlor-norcaran. 
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