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Photochemische Reaktionen, VIIT2)
Photodecarbonylierung von N-Phenyl-oxindol

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tiibingen

(Eingegangen am 25. April 1969)

Bei der Photalyse von N-Phenyl-oxindol (3) entsteht unter Abspaltung von Kohlenoxid in
hoher Ausbeute die Spiroverbindung 5. Dasselbe Produkt bildet sich bei der Bestrahlung von
N-Phenyl-benzazetin (2). Die Struktur von 5 wird durch die spektroskopischen Daten und
durch chemische Reaktionen bewiesen. Das bei der Photodecarbonylierung von 3 inter-
medifir auftretende Anil 4 148t sich als Diels-Alder-Addukt 16 mit N-Phenyl-maleinimid
abfangen. Die Belichtung des methylierten Phenyloxindols 11 fithrt zu dem zu 5 analogen
Produkt 12.

Kiirzlich wurde die Darstellung von N-Phenyl-benzazetin (2) durch Photolyse des
Triazins 1 beschrieben®. Ein priparativ einfacherer Weg zu dem Heterocyclus 2
sollte in der photochemischen Decarbonylierung des leicht zuginglichen® N-Phenyl-
oxindols (3) liegen.
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Obwohl photochemische Ringverengungen von Lactamen noch nicht bekannt sind,
findet man in der lichtinduzierten Decarbonylierung von 2-Indanonen zu Benzo-
cyclobutenens) einen Prizedenzfall fiir die geplante Reaktion.

Bei der Bestrahlung von N-Phenyl-oxindol (3} in Ather, Cyclohexan oder Aceto-
nitril mit einer Quecksilber-Niederdrucklampe (Licht der Wellenlange 2537 A) firbt
sich die Reaktionslosung nach kurzer Zeit intensiv gelb. Chromatographisch 1Bt
sich in 98proz. Ausbeute ein kristallines gelbes Belichtungsprodukt isolieren, dem
aufgrund von Massenspektrum und Elementaranalyse die Bruttoformel CzsHz:N3
zukommt., Das Photoprodukt ist danach ein Dimeres des erhofften Benzazetins 2.

1) Neue Anschrift: Hauptlabor der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen/Rhein.

2) VIIL. Mitteil.: M. Fischer, Tetrahedron Lctters [London] 1969, 2281.

3) E. M. Burgess und L. McCullagh, J. Amer. chem. Soc. 88, 1580 (1966).

4) M. 5. Kisteneva, ). allg. Chem. (russ.) 26, 1169 (1956}, C. A. 50, 16 747b (1956).

5) G. Quinkert, K. Opitz, W.-W. Wiersdorff und M. Finke, Liebigs Ann. Chem. 693, 44
(1966); G. Quinkert, W.-W. Wiersdorff, M. Finke, K. Opitz und F.-G.von der Haar,
Chem. Ber. 101, 2302 (1968).
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Die langwellige Absorptionsbande im UV-Spektrum (Abbild. 1) des Dimeren
deutet auf die Gegenwart eines o-Chinonmethid-anil-Chromophors hin®. Im Ein-
klang mit einer Phenyliminogruppe, die mit zwei Doppelbindungen linear konjugiert
ist, steht auch die Valenzschwingung im IR-Spektrum bei der sehr riedrigen Frequenz
1587/cm6). Das Kernresonanzspektrum zeigt Multipletts bei ~ 2.6 —4.2 (18H) und
bei T 6.8—7.9 (4H).

~—Almu}
400 3v0 325 300 275 0 230
T T T T T
! L0
g B .
U A;
G 0
30
N
CeHs N
;i ! CeHs
2 i) Kl Kid 40 15108
viem)——

Abbild. 1. UV-Spektren von 5, 7 und 8 in Methanol

Alle spektroskopischen Daten sprechen fiir die Struktur 5, zu der man formal durch
Diels-Alder-Addition von zwei Molekiilen 4, dem Valenzisomeren von 2, gelangt.
Fiir die isomere Formel 6 wiren im NMR zwei AB-Spektren im Absorptionsbereich
der aliphatischen CH-Gruppen zu erwarten. Der wesentlich komplexere Charakter
der Signale um = 7 schlieBt diese Struktur aus.

6) Vgl. UV- und IR-Daten von Chinolimidacetaten, R. Adams und K. R. Brower, J. Amer.
chem. Soc. 78, 4770 (1956).
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Zur Dimerisierung von 4 analoge Dienreaktionen wurden bei o-Chinonmethiden
bereits mehrfach beobachtet?), Bei der Hydrierung von 5 mit Palladium/Kohle-
Katalysator werden die Doppelbindungen unter Bildung von 7 abgesittigt, Das
Anil 7 ist daher farblos (vgl. UV-Spektrum, Abbild. 1) und zeigt im TR-Spektrum
die erwartete C=N-Bande bei 1652/cm. Durch 1r HCI in Athanol/Wasser wird 7
zum Keton 8 gespalten. Der Fortfall des Anilchromophors bewirkt cine Schwéchung
der langwelligen UV-Bande (vgl. Abbild. 1) und eine weitere Verschiebung der
C=X-Valenzschwingungsbande nach 1700/cm.
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Die Photodecarbonylierung erfolgt auch bei dem methylierten Oxindol 11, das aus
Di-o-tolylamin (9) und Chloracetylchlorid iiber das Amid 10 in zwei Stufen zuginglich
ist. Die Ausbeute an 12 ist mit 26 % jedoch wesentlich kleiner als die von 5. Der
Grund dafiir liegt moglicherweise darin, daB die Photodecarbonylierung weniger
glatt verlduft, wenn die N-Phenylgruppe wie in 11 senkrecht zur Ebene des Amid-
chromophors vorliegt?8),
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Die N-Phenylgruppe scheint eine Voraussetzung fiir die Photodecarbonylierung
von Oxindolen zu sein, denn dic Verbindungen 13 und 14 sind stabil gegen UV-Licht.
Erstaunlicherweise wird auch 1.3-Diphenyl-oxindol {15) nicht photolytisch gespalten.

7 P. D. Gardner und H. Sarrafizadeh R., J. org. Chemistry 25, 641 (1960); S. B. Cavitt,
H. Sarrafizadeh R.und P. D. Gardner, ebenda 27, 1211 (1962); 4. Merijan, B. A. Shoulders
und P. D. Gardner, ebenda 28, 2148 (1963).

8 Die Methylgruppe in 7-Steltung erscheint im NMR-Spektrum bei 1 8.39, liegt also iiber
der Ebene der N-Phenylgruppe.
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Mechanismus der Bildung des Dimeren 5

Bei der Photolyse von 3 in n-Hexan bilden sich die UV-Maxima des Dimeren 5 aus
(Abbild. 2). Die nach verschiedenen Bestrahlungszeiten aufgenommenen Kurven
schneiden sich in zwei isosbestischen Punkten. Ein im UV-Bereich absorbierendes
Zwischenprodukt scheint sich demnach bei der Umwandlung von 3 in 5 nicht anzu-
reichern.
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Abbild. 2. Bestrahlung von 3 mit 2537 A in n-Hexan; ¢ = 1.4-1074 Mol//.
I: 3; IL: nach 4 Min.; IIl: nach 8 Min.; IV: nach 12 Min.

Da das Auftreten von isosbestischen Punkten dic Anreicherung von Zwischenpro-
dukten nicht eindeutig widerlegt 9, nahmen wir ein Extinktionsdiflerenzendiagramm®
auf (Abbild. 3). Man sicht, daB die Kurven nach einer Induktionsperiode von ca.
0.5 Min. linear werden, sich aiso schon nach kurzer Zeit ein photostationidres Gleich-
gewicht ausbildet19), Die anfingliche Abweichung von der Linearitit deutet auf den
Aufbau einer stationiiren Konzentration eines Zwischenprodukts hin. Zu demselben
SchluB fithren Bestimmungen der Quantenausbeuten von 5 in Abhdngigkeit vom
Umsatzgrad (Tab.): Die Quantenausbeuten erreichen den Maximalwert von 0.10 erst,
wenn 1.9 % 3 verbraucht sind 10.

9) H. Mauser, Z. Naturforsch. 23b, 1021, 1025 (1968).

10) Die Kurven von Abbild. 2 fallen in den linearen Bereich der Kurven von Abbild. 3.

11) Der schwache Abfall der Quantenausbcute bei hoherem Umsatzgrad ist vermutlich auf
Filter- und Ldschungseflekte zuriickzufiihren,
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Abbild. 3. Extinktionsdifferenzendiagramm

Quantenausbeuten fiir dic Bildung von § aus 3 in n-Hexana)

% Umsatzgrad Quantenausbeute
0.15 0.063
0.31 0.073
0.67 0.079
1.90 0.100
2.54 0.094
3.30 0.089

a) 2537-A-Strahlung; ¢ = 2.9-1073 Mol/l,

Die Struktur des Photolyseprodukts 5 148t vermuten, daf3 die Photoreaktion von 3
zu 5 iiber das Chinonmethid-anil 4 verlduft. Da 4 bei Raumtemperatur nicht stabil
ist3, diirfte es sich bei dem durch Abbild. 3 angedeuteten Zwischenprodukt um das
Benzazetin 2 handeln, das durch Cyclisierung von 4 entsteht12), Zu Beginn der
Photolyse von 3 148t 2 sich tatsdchlich diinnschichtchromatographisch neben viel §
nachweisen. Mit der Dimerisierung von 4 zu 5 konkurriert somit der Ringschlul3 zu 2.
Da 2 in einer nur sehr geringen stationdren Konzentration auftritt, wird es offenbar
laufend in 5 uibergefiihrt.

DaB die photochemische Umwandlung von 2 in 5 mdéglich ist, LiBt sich leicht durch

UV-Bestrahlung von 2 zeigen. 5 wird mit der Quantenausbeute 0.48 + 0.05 aus 2
gebildet. Der Wert ist im Bereich von 0.55—3,3 mMol// konzentrationsunabhiingig.

12) Eine Anreicherung von 4 mifte eine langwellige Absorptionsbande zur Folge haben,
die nicht beobachtet wurde.



1969 Photochemische Reaktionen (VIII.) 3491

CH,
Qo == UL — UL
N N ON

| \
CgH; 4 CgHy Colls N\
3 CgHy
5
4
[ IN
~CgHs
2

Da durch jedes absorbierte Lichtquant ein Molekiil 2 verbraucht wird, erscheint es
plausibel, dal} 2 photochemisch zu 4 isomerisiert, das dann eine thermische Diels-
Alder-Reaktion zu 5 eingeht 13).

4
4+4 —— 5

2

Voraussetzung fiir diesen Mechanismus ist, daB} 4 mit einem gleichartigen Molekiil
zusammenstoBt, bevor es Zeit findet, zu 2 zu cyclisieren, d. h. dal} 4 eine betrichtliche
Lebensdauer besitzt. Dagegen spricht, daB} bei der Bestrahlung von 2 in einer Iso-
pentan-Methylcyclohexan-Matrix bei —185° keine nachweisbare Menge 412) entsteht
und daB die Quantenausbeute der Dimerisierung im Bereich von 5.0-101%4—5.4-1015
quanta/sec unabhingig von der Intensitit ist. In besserer Ubereinstimmung mit
diesen Beobachtungen als die Dimerisierung von 4 ist folgender Reaktionsmechanis-
mus, der ein Molekiil unverindertes 2 in den Dimerisierungschritt einbezieht :

2 S S
2* - — 4 (2
4 +2 — - 5 (3
oderfund 2* +2 ——— 5 (4)

Die Induktionsperiode bei der Photolyse des Oxindols 3, die auf eine Anreicherung von
2 hinweist, spricht dafiir, daBl auch die Uberfiihrung von 3 in 5 {iber die Schritte (3)
oder (4) verlduft. Gleichung (4), die Reaktion von lichtangeregtem 2 mit 2 im Grund-
zustand 143t sich hier jedoch aus folgenden Griinden ausschlieBen: a) 2 kann wegen
des groBen Uberschusses an 3 hochstens 1%, der eingestrahlten Lichtquanten absor-
bieren. b) Eine Ubertragung der Lichtenergie von 3 auf 2 findet nicht statt, wie
folgende Versuche zeigen: In 5.5-10~4 molarer Losung dimerisiert 2 bei direkter
Bestrahlung mit der Quantenausbeute 0.48 (s.0.). Bestrahlt man die gleiche Ldsung
von 2 in Gegenwart der zehnfachen Menge 3, wobei 2 nur 8%; des Lichts absorbiert,
so sinkt die Quantenausbeute auf 0.11, also nahezu auf den Wert, den man bei der

13) Unter Lichtausschluf3 dimerisiert 2 bei Raumtemperatur nicht. Erst bei 100° wird innerhalb
der iiblichen Bestrahlungszeiten thermisch eine geringe Menge des Dimeren 5 gebildet.
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Belichtung von 3 allein findet. Die Dimerisierung von 2 wird demnach nicht
durch N-Phenyl-oxindol (3) sensibilisiert, Lichtenergie also nicht von 3 auf 2
ibertragen.

Wie zu erwarten, lifit sich das reaktive Zwischenprodukt 4 mit N-Phenyl-malein-
imid als Addukt 163} abfangen.
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Herrn Prof. Dr. Eugen Miiller danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit und Herrn
Prof. Dr. Heinz Mauser fiir wertvolle Diskussionen. Fraulein A. Muartheus sei fiir experimen-
telle Hilfe und der Deurschen Forschungsgemeinschaft und der Gérres-Gesellschaft fir finan-
zielle Unterstiitzung gedankt.

Beschreibung der Versuche

N-Chloracetyl-di-o-telylamin (10): Zu 24.0 g (0.12 Mol) Di-o-tolylamin (9)1% in 75 ccm
Chloroform werden unter Rithren und Kiihlen mit Leitungswasser 13.8 g (0.12 Mol) Chior-
acetylchlorid in 20 ccm Chloroform getropft. Man riihrt noch eine Stde., engt auf ein Drittel
ein und versctzt mit 50 ccm Ather. Das ausgeschiedene Hydrochlorid wird abfiltriert, mit
Ather gewaschen und das Filtrat mit NaHCO3-Lésung ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen
der organischen Phasc dampft man ab und kristallisiert aus Athanol um: 13.1 g (40%) 10,
Schmp. 129°.

C16H16CINO (274.8) Ber. C70.12 H 598 C112.94 N 5.84
Gef. C70.20 H5.94 C113.00 N 5.58
Mol.-Gew. 274 (Massenspektrum)
IR (in KBr): 1681/cm.

NMR (in CDCl3): m = 2.55-3.1 (8H); s 6.0 (2H); s 7.60 (3H); s 7.73 (3H).

7-Methyl-I-{ o-tolyl J-oxindol (11): 500 mg (1.8 mMol) N-Chloracetyl-di-o-tolylamin (10)
werden mit 500 mg 4/C/5 gut vermischt und ! Stde. auf 120~ 130° erhitzt. Nach dem Abkiihlen
hydrolysiert man mit Eiswasser, dthert aus, schiittelt die Atherphase mit einer NaHCO3-
Loésung und trocknet itber MgSO4. Nach dem Abdampfen wird aus Athanol umkristallisiert:
425 mg (95%) 11 vom Schmp. 106°.

CisHisNO (237.3) Ber. C80.98 H 6.37 N 5.90
Gef. C80.86 H6.51 N 5.78 Mol.-Gew. 237 (Massenspektrum)

IR (in KBr): 1710/cm.
UV (in Methanol): Apay 250 my; log € 3.91.
NMR (in CDCl3): m v 2.5-3.1 (TH); s 429 (2H); s 7.80 (3H); s 8.39 (3H).

a-Chlor-phenylessigsiure-diphenylamid: Zu 49.9 g (0.295 Mol) Diphenylamin in 150 ccm
CCly werden unter Riihren und Kiihlen mit Leitungswasser in 1 Stde. 27.7 g (0.147 Mol)

14) C. L. Enge, G. A. Vincent und G. L. Hauschildt, J. Amer. chem. Soc. 88, 2727 (1966).
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a-Chlor-phenylessigsiurechlorid15) getropft. Man rithrt noch 1 Stde., filtriert das inzwischen
ausgeschicdene Diphenylamin-hydrochlorid ab und wischt mit Chloroform nach. Das
Filtrat wird abgedampft und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Man erhiilt 42.5 g
(90%) Amid vom Schmp. 143°.

CooH CINO (321.8) Ber. C74.63 H 5.01 Cl12.02 N4.35
Gef. C74.81 H5.21 C112.09 N 4.43
Mol.-Gew. 321 (Massenspektrum)

[.3-Diphenyl-oxindol (15): 37.6 g (0.12 Mol) a-Chlor-phenylessigsiure-diphenylamid und
25 g AICl3 werden 1 Stde. auf 120 130° erhitzt. Nach dem Abkiihlen zersetzt man mit Eis,
filtriert das Produkt ab und kristallisiert es aus Athanol um: 28.6 g 15 (86%), Schmp. 114°
(Lit.16): 113 - 1149).

Photoproduki 5: 2.0 g (9.6 mMol) N-Phenyl-oxindol (3) in 500 ccm Ather werden 6 Stdn.
mit der 100-Watt-Quecksilber-Niederdrucklampe der Fa. Gréantzel, Karlsruhe, unter Durch-
leiten von reinem Stickstoff bestrahlt. Alle 2 Stdn. entfernt man einen schwachen Lampen-
belag. Nach dem Abdampfen chromatographiert man an Al,Os; (Akt.-St. II). Mit Petrol-
ither/Benzol (1 :1) werden 594 mg (98%) 5 und mit Benzol/Ather (4:1) 1.3 g Ausgangsstoff
eluiert. Schmp. 118° (Ather).

CosHN, (362.5) Ber. C86.16 H6.12 N 7.73
Gef. €86.13 H6.13 N 7.89 Mol.-Gew. 362 (Massenspektrum)

UV (in Methanol): Anax 244; 294; 371 my; log £ 4.19; 4.04; 3.36.

Hydrierungsprodukt 7: 400 mg 5 werden in 10 ccm Benzol iber 10proz. Pd/C bei Normal-
druck hydriert, bis 2 val Hy aufgenommen sind. Man filtriert den Katalysator ab, dampft ab
und kristallisiert aus Ather um. 250 mg (62%) 7, Schmp. 154°.

C,o6HoeN3 (366.5) Ber. € 85.20 H7.15 N 7.65
Gef. C85.06 H7.31 N 7.68 Mol.-Gew. 366 (Massenspektrum)

UV (in Methanol): Apa¢ 250; 285 my; log € 4.02; 4.01.

Hydrolyseprodukt 8: 110 mg 7 in 8 ccm Athanol werden mit 2 ccm halbkonz. Salzsiiure
versetzt. Nach 20 Stdn. neutralisiert man mit Na,CQ3-Losung, dampft das Athanol ab und
dthert aus. Die Atherphase wird iiber MgSO, getrocknet, abgedampft und an Al,Q; mit
Petroldther/Benzol (1:1) chromatographiert. Man erhilt 72 mg (83 %) 8 vom Schmp. 118°
(Ather).

CyoH2NO (291.4) Ber. C82.44 H 7.26 N 4.81
Gef. C82.62 H7.34 N 4.95 Mol.-Gew. 291 {(Massenspektrum)

UV (in Methanol): Apmay 252 mp; log = 4.25.

N-Phenyl-maleinimid-Addukt 16: 500 mg (2.4 mMol) N-Phenyl-oxindol (3) und 415 mg
(2.4 mMol) N-Phenyl-maleinimid in 75 ccm absol. Ather werden 2 Stdn. mit dem Nicder-
druckbrenner TNN 15/32 der Quarzlampen GmbH, Hanau, bestrahlt. Nach dem Abdampfen
chromatographiert man an Al,Os3. Mit Petrolidther/Benzol (4 : 1) werden 37 mg des Dimeren 5
und mit Benzol 122 mg 16 (14 %) eluiert. Schmp. 156° (Ather) (Lit.?: 155—156°).

Photoprodukt 12: 500 mg (2.1 mMol) 7-Merhyl-1-7 o-tolvlj-oxindo! (11) in 75 ccm Acetonitril
werden 2.5 Stdn. mit dem Brenner TNN 15/32 bestrahlt. Nach dem Abdampfen chromato-
graphiert man an Al,O3. Mit Petroldther/Benzol (4:1) wird ein Nebenprodukt eluiert, mit

15) J. A. King und F. H. McMillan, J. Amer. chem. Soc. 72, 833 (1950).
16) J. C. Sheehan und J. W. Frankenfeld, J. Amcr. chem. Soc. 83, 4792 (1961).
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Petrolither/Benzol (1 :1) werden 80 mg (26 %) 12 und mit Benzol/Ather (4:1) 145 mg Aus-
gangsstoff herausgewaschen. 12 bleibt auch nach erneuter Chromatographie amorph. Schmp.
166 —169°,

CioH3agN, (418.6) Ber. C 86.08 H 7.22 N 6.69
Gef. C85.89 H7.10 N 6.75 Mol.-Gew. 418 (Massenspektrum)

IR (in CCly): 1586/cm.
UV (in Methanol): Apyax 253; 270 my; log € 4.28; 4.08; Aschulter 380 my; log e 2.81.

Bestimmung von Quantenausbeuten: Fur die Bestrahlungen diente der Quecksilber-Nieder-
druck-Brenner NK 3/12 der Quarzlampen GmbH, Hanau, der die Wellenlinge 254 my.
ausstrahlt. Der in das Reaktionsgefa eintretende und mit cinem Eisenoxalat-Aktinometer1?
gemessene Quantenstrom betrug 5.4-1015 quanta/séc. 3.5 ccm einer Losung von N-Phenyl-
oxindol (3) oder von N-Phenyl-benzazetin (2) in n-Hexan werden in eine 1.0-cm-Quarzkiivette
gefiillt und zweimal nach der freeze-pump-thaw-Methode18 entgast. Unter magnetischem
Rithren bestrahlt man anschlieBend bei 20°. Die Menge des Photoprodukts § wird mit Hilfe
von Eichkurven aus den Absorptionen der belichtcten Losung bei 370, 385 und 400 my
berechnet.

17) C. G. Hatchard und C. A. Parker, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 235, 518 (1956).
18) S, G. Cohen, S. Orman und D. A. Laufer, J. Amer. chem. Soc. 84, 3905 (1962).
[165/69]





