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N,N'-Dibenzoyl- und N,N'-Bis(phenylsulfonyl)+benzochinon-dumine reagieren mit Di- 
phenyl- bzw. Bis(p-nitropheny1)keten unter Bildung von 3,4-Dihydro-2( 1 H)chinoxalinonen. 
Untersuchungen zum Mechanismus (Usungsmittel- und Substituentenabhiingigkeit, Akti- 
vierungsparameter) stehen mit der Annahme in Einklang, daD eine Mehrzentrencycloaddition 
mit nur wenig polarem ubergangszustand vorliegt, bei der die Diiminkomponente als elek- 
tronenitrmerer und die Ketenkomponente als elektronenreicherer Reaktionspartner fungiert. 

Reactions of o-- Diimhes with Ketews1) 

N,N'-Dibenzoyl- and N,N'-bis(phenylsulfony1)-o-benzoquinone diimines react with diphenyl- 
and bis(pnitrophenyl)ketene, resp., to yield 3,4-dihydro-2( 1 H)-quinoxalinones. Investigations 
concerning the mechanism (solvent dependence, influence of substituents, activation para- 
meters) are in accord with the assumption, that this reaction belongs to a type of cycloaddition 
with an only moderate polar transition state, in which the diimine acts as an electron-deficient 
and the ketene as an electron-rich reactant. 

Die Reaktion von Ketenen mit Olefinen zu Cyclobutanonen ist seit langem bekanntz) und 
in neuerer Zeit sowohl in prlparativer als auch in stereochemischer Hinsicht eingehend 
untersucht worden3). Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, da8 in vielen Fiillen cine einstuflge4) 
[n2s + ,2,]-Cycloadditions.6) mit polarem Ubergangszustand 3.d vorlicgt. Es ist bemerkens- 

1) Auszugsweise vorgetragen am 29. 3. 1973 auf der Chemiedozententagung in Miinsterl 
Westf. 

2) Chemie in Einzeldarstellungen (Herausgeber: J. Schmidt), Bd. 1, H.  Staudinger, Die 
Ketene, Verlag F. Enke, Stuttgart 1912. 

3) 3.) R. Huisgen, L .  A .  Feiler und G. Binsch, Chem. Ber. 102,3460 (1969). - 3b) R.  Huisgen, 
L. A .  Feiler und P. Otto, ebenda 102, 3444 (1969). - 36) N. S. Isaacs und P. F. Stanbury, 
Chem. Commun. 1970, 1061. - 34) M. Rey. S.  Roberts, A .  Dieffenbacher uod A .  S.  
Dreiding, Helv. Chim. Acta 53, 417 (1970). - 30) W. T. Brady, F. H. Parry 111. R. Roejr. 
und E. F. Hoff, Tetrahedron Lett. 1970, 819. - 31) W .  T. Brady und R. Roejr., J. Amer. 
Chem. Soc. 93, 1662 (1971). 

4) Es ist berichtet worden, daB die Umsetzung des Diphenylketens mit Benzylidenanilinen 
zweistufig verlluft: - h) H .  B. Kagan und J.  L .  Luche, Tetrahedron Lett. 1968, 3093. - 
4b) 1. C. Martin, K.  C. Brannock, R. D. Burpitt, P .  G. Gott und V. A. Hoylejr., J. Org. 
Chem. 36, 2211 (1971). Umsetzung des tert-Butylcyanketens mit 2,3-Pentadien: W .  G.  
Duncan, W .  Weylerjr. und H.  W. Moore, Tetrahedron Lett. 1973, 4391. Synchronreak- 
tion und zweistufiger Ablauf kannen bei der Reaktion von Dimethylketen mit N-Iso- 
butenylpyrrolidin miteinander konkurrieren : R.  Huisgen und P. Otto, J. Amcr. Chem. 
Soc. 91, 5922 (1969); P.  Otto, Dissertation, Univ. Miinchen 1970. 

5 )  5.) R. 8 .  Woodward und R. Hqfmann, Die Erhaltung der Orbitalsymmetrie, Verlag 
Chemie, Weinheim 1970. - 5b) R. Sustmann, A. Ansmann und F. Vahrenholr, J. Amer. 
Chem. Soc. 94, 8099 (1972). 

6) R. Gompper, Angew. Chem. 81, 348 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 312 (1969). 
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wert, daB Ketene mit unpolaren Dienen ausschlieBlich nach ,2 + ,2 und nicht im Sinne 
einer Diels-Alder-Reaktion abreagieren 7), und zwar selbst dann nicht, wenn die Dienkom- 
ponente aus sowohl sterischen als auch elektronischen Griinden fur eine normale Dienreaktion 
besonders geeignet ist 8). Wie jedoch bereits von H. Sraudinxer gefunden wurdeg), konnen 
Ketene mit 2.9-ungeslttigten Carbonylverbindungcn auch [=4 1- ,2]-Cycloaddukte - &Lac- 
tone - bil'den. In neuerer Zeit sind - insbesondereauch durch Untersuchungen von R. Gontp- 
per - eine Reihe solcher Reaktionen mit polaren Dienen bzw. Hetero-1,3-dienen aufgefun- 
den worden 10). Auch kinetische Untersuchungen (Aktivierungsparameter, Losungsmittelab- 
hlngigkeit, SubstituenteneinfluR) wurden in den zuletzt genannten Systemen bereits durch- 
gefuhrt 11). Bereits vor einiger Zeit fand man. dab die Umsetzung von o-Chinonen mit Ketenen 
zu 1,4-Benzodioxan-2-onen fiihrt 12). Allerdings sind sowohl die Strukturen der aus unsym- 
metrischen o-Chinonen hervorgehenden Addukte (die Reaktion verlluft offensichtlich 
regioselektiv)l3) als auch der Mechanismus dieser Reaktion bisher nicht untersucht worden. 

In der vorliegenden Arbeit werden die Umsetzungen einiger o-knzochinon- 
diimine 14) mit Diphenyl- bzw. Bis(p-nitropheny1)keten beschrieben. 

Die o-Benzochinon-diiniine 1 a - d sind bekannt und wurden nach Literatur- 
vorschriften dargestellt. Die Verbindung 1 e war bisher noch nicht beschrieben. 
Zu ihrer Darstellung haben wir das N,N'-Dibenzoyl-4,5-dimethyl-o-phenylendiamin 
zunachst - in Analogie zu Literaturangaben's) - mit Bleitetraacetat in Benzol 
dehydriert; dabei erhielten wir jedoch das Produkt 2, welches offensichtlich durch 
Addition von Essigsaure an das primar entstehende Diimin l e  entsteht. Die ange- 
gebene Struktur geht aus den analytischen und spektroskopischen Daten und aus den 
bekannten Analogreaktionen14) hervor. Wird die Dehydrierung in Gegenwart gerin- 
ger Mengen Pyridin vorgenommen, so lPBt sich das in roten Blattchen kristalli- 

7) Die Struktureinheit R2C-- CO kann in die I,4-Stellung von Dienen jedoch leicht auf 
einem zweistufigen Weg eingefiihrt werden: E. J .  Corey, T. Ravindranathan und S. Teru- 
shima, J. Amer. Chem. SOC. 93,4326 (1971); D.  A .  Evuns, W .  L .  Scorr und L. K. Truesdale, 
Tetrahedron Lett. 1972, 121. 

8) R. Huisgen und P. Orro, Chem. Ber. 102, 3475 (1969); W. T. Brady und R.  Roejr.,  
J. Amer. Chem. SOC. 92, 4618 (1970). Zur Umsetzung des 1,3-Diphenylisobenzofurans 
mit Diphenylketen s. K .  Eermes, Dissertation. Univ. Miinchen 1963, S. 51. In einer 
kiirzlich erschienenen Arbeit wird als Bedingung fur den Eintritt einer solchen Reaktion 
abgeleitet, daR ein besonders elektronenarmes Dien vorliegen muR: K .  N .  Houk, 1. Sinis, 
C .  R. Warts und L. 1. Luskus, J. Amer. Chem. SOC. 95, 7301 (1973), und zwar S. 7314. 

9) H. Sraudinger und R.  Endle, Liebigs Ann. Chem. 401, 263 (1913). und 1. c.2). 

10) Literaturzusammenstellung: 1. c.6); s. a. F. Duron und L. Ghosez, Tetrahedron Lett. 

1 1 )  K.-P. Paul, Dissertation, Univ. Miinchen 1969. 
12) Zusammenstellung: H. Ulrich, Cycloaddition Reactions of Heterocumulenes, Academic 

Press, New York 1967. 
13) W .  Ried und W .  Radr, Liebigs Ann. Chem. 676, 110 (1964). Wir haben die dort beschrie- 

bene Reaktion des Diphenylketens mit 3,5-Di-rerr-butyl-o-benzochinon nachgearbeitet 
und auch lediglich ein Regioisomeres gefunden (NMR[CDCI3, 6 in ppm]: 1.25 (s, 9H,  
C(CH3)3), 1.40 (s, 9H.  C(CH3)3), 6.96, 7.06 (AB-q, J : 2.5 Hz, 2H), 7.18-7.54 (m, 
IOH)). 

14) Eine Ubersicht iiber Darstellung und Reaktionen von o-Benzochinon-diiminen findet 
man bei R. Adurns und W .  Reifschneider, Bull. SOC. Chim. France 1958, 23; s. a. M .  Lora- 
Tarnuyo und J .  L .  Soto, in 1.4-Cycloaddition Reactions ( J .  Hamer, Ed.), Chap. 7, Aca- 
demic Press, New York 1967. 

1970,245. 

15)  R.  Adams und J .  W. Way, J. Amer. Chem. SOC. 76, 2763 (1954). 
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sierende Diimin 1 e in befriedigender Ausbeute isolieren. Analytische Daten und 
Spektren sichern die angegebene Struktur (s. exp. Teil). Das Diimin l e  reagiert 
erwartungsgemlR mit Essigsiure unter Bildung von 2. 

SOz-l'h 
I 

AcO YO-Ph 

,Par 1i3c I I 3 c ) y ;  c 1  -0: TH NH 

LO-Ph CO-Ph r R3 
R' 

la-e  2 3 
I R' H2 HS 

SOiPh CH3 CH3 
SOZI'h H C1 
COPh H 11 
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COPh CH3 CHj  

4n-e dz 
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b l  SOz€'h H C1 
bz S02I'h C1 I L  

H3 c COPh I f  I1 

d l  COl'h H C1 A 1  P h  

COPh C1 I1 
COPh CH3 CIIs 

16) Die von R. P'eger und A. Juger, Chem. Ber. 90, 2460 (1959, beschriebenen Addukte 
des Diphenyl- bzw. Phenylketens an Biacetyl-dianil sind keine Dihydropyrazhone, 
sondern Azetidinone: M. Sokomoro und Y. Tomimorsu, Yakugaki Zasshi 90, 1386 (1970). 
In den von R .  D. Burpirt, K .  C.  Bronnock, R.  G. Norions und J. C. Martin, J. Org. Chem. 
36, 2222 (1971). hergestellten Addukten aus Dimethylketen und Dianilen liegt aufgrund 
der NMR- und IR-Spektren die Vermutung nahe, da0 die von den Autoren angegebenen 
Strukturen nicht zutreffen, sondern da0 Azetidinone isoliert worden sind. 

Chemirhe Berichte Jab& 108 3 



34 W. Friedrichsen und H . 4 .  Oescr Jahrg. 108 

Tab. I .  Ubersicht uber die erhaltenen Dihydrochinoxalinone 

4 

e 

Ausb. 
( %) 
90 
32 
32 
6 (76) b) 
2.5 

3 (81 b d )  

8 

Schmp. "C 
Ilosunmnittel) IR  (KBr; cm-1) 

225 (CHCIj/PA) 
I 6 0  (Eisessig) 
241 (CHCI,/PA) 
229 (Benzol/Hexan) 
280 (CHzClz/hher) 

285 (CHzClz/Ather) 

179 (Eisessig/HzO) 

I723 
I725 
1720 
1732, 1675 
1736, 1692, 
1680 
1736, 1690, 
I678 
1710, 1680 

UV [nm(log d1, 
LBsungsmittel 

231 (4.36). CH2Clz 
222 (4.65), CH30H 
231 (4.57), CHzCIz 
245 (4.49), CH2C12 

. _  

a) Die Gcsamlrohausbeule an beidcn Isomeren (als Gcmisch) betrug 91 %. 
ba &i 3Ofachcm OberschuO an Diphcnylkcten. 
CI lsomcrcngcmisch 4 d l  I 4dz. 

die Ausbeuten diirftig; sie lassen sich jedoch bei Verwendung eines g rokn  Uber- 
schusses an Diphenylketen wesentlich erhohen (siehe Beispiele 4c und 4dl + 4d2). 
Wiederholt konnte aus den Ansatzen mit 1 c das N,N'-Dibenzoyl-o-phenylendiamin 
isoliert werden. Dies legte den Gedanken nahe, daB die Diimine 1 - in Analogie zu 
vielen o-Chinonenl7) - geeignete wasserstoffhaltige Verbindungen dehydrieren kon- 
nen. Wir haben dies an vier Beispielen gepriift: Die Umsetzung des Diimins l c  mit 
1,3-Cyclohexadien, 1,4Cyclohexadien, Hydrazodicarbonsiiure-diathylester und 9,lO- 
Dihydroanthracen fuhrte in benzolischer Losung bei Raumtemperatur in den ange- 
gebenen Zeiten zum Diamid. 

Tab. 2. Dehydrierungsreaktionen mil l c  

Substrat l c  Rea kt io nszci t Ausb. 
(c in mmol/20 mi) ( c  in mmol/20 mi) (h) ( %) 
I ,3-Cyclohexadien 1.40 20 16 

I ,4-Cyclohexadien 2.0 1 96 
(3.75) 

(0.435) 

diathylester 
(0.72) 

(1.10) 

Hydrazodicarbonsaure- 0.72 8 2 

9,10-Dihydroanthracen 0.286 20 60 

~- - __ -_ 
FaBt man den vorliegenden Reaktionstyp als eine Gruppenubertragungsreaktion 

auf 5a), so erkennt man, daB die nach Woodward-Hofmann symmetrieerlaubten 
Reaktionen recht gute. die symmetrieverbotenen Reaktionen jedoch schlechte Aus- 
beuten an Diamid liefern. 

Struktur der Regioisomeren 
Aus Tab. 1 geht hervor, dal3 die Reaktion mit den beiden unsymmetrischen Di- 

iminen 1 b und I d  nicht regioselektiv verlauft, sondern jeweils zu den Regioisomeren- 
paaren 4b1, 4b und 4d1, 4d2 fuhrt. Die Strukturen der Isomeren wurden in der 
17) L. F. Fieser und M .  Fieser, Reagents for Organic Synthesis, S. 125, John Wiley, N. Y. 

1967. 
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folgenden Weise bestimmt. Die Hydrolyse der Amide 4b1, 4h, 4dl und 4d2 (konz. 
Schwefelsaure, 100°C, 5 min) liefert die beiden isomeren entacylierten 3,CDihydro- 
2( 1H)chinoxalinone 5 und 6, von denen eines auf unabhlngigem Wege synthetisiert 
werden konnte. 

4bi,4di 4bz,4dz 

5 6 

Wir haben zunachst versucht, die durch Acylierung des CChIor-2-nitroanilins (7) 
mit Diphenylessigsiiurechlorid zugangliche Verbindung 8 reduktiv zum Lactam zu 
cyclisieren. Unter den von uns angewandten Ekdingungen (Ra-Ni, Athanol) a t -  
standen auch eine Reihe von Substanzen, unter denen jedoch die Vtrbindung 5 nicht 
aufzufinden war. 

Ph 

mNo2 NH2 - N 

I '  
H 

8 

9 

Aus diesem Grunde haben wir das 4-Chlor-2-nitroanilin (7) zunachst nach einer 
modifizierten Vorschrift von Crowtherl*) in 92.5proz. Ausbeute zur Carbonsaure 9 
umgesetzt; diese konnte mit Diazomethan als Methylester charakterisiert werden. 
Die Reduktion von 9 mit SnC12 in verdunnter Hthanolischer Liisung19) fiihrte in 
34proz. Ausbeute direkt zum Isomeren 6. Damit sind die Strukturen der Regio- 
isomeren 4b1, 4h, 4dl und 462 bewiesen. 

Fiir mechanistische Untersuchungen (s. unten) benotigten wir das Addukt des 
Bis(p-nitropheny1)ketens an das Diimin 1 a. Dazu wurde das (p-NitrobenzoylXp-nitro- 
pheny1)diazomethan zunlchst nach Literaturangaben 20) in Benzol zum Keten umge- 
setzt; wie wir fanden. laBt sich die Ausbeute jedoch erhohen, wenn die Stickstoff- 

18) A.  F. Crowther, F. H.  S. Curd, D.  G. Davey und G. J .  Stacey, J. Chem. SOC. 1949, 1260; 
cine Reihc weiterer Versuche (Umsetzung von 7 mit Chlordiphenylessigslurc in HMPT 
[150°C], in Pyridin [8O"CJ und in Trigthylamin [89"C]) waren erfolglos. 

19) Bei dcr Rcduktion der Nitroverbindung mit Zn/HCI wurden die Spaltprodukte Diphenyl- 
essigslure und 4-Chlor-o-phenylendiamin erhalten; mit Raney-Nickel/Hydrazin entstan- 
den in einer in ihrem Verlauf noch ungekllrten Reaktion 4-Chlor-o-phenylendiamin und 
Benzophenon-hydrazon. 

20) H. Droescher und E. F. Jenny, Helv. Chim. Acta 51, 643 (1968). 
3. 
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abspaltung in siedendem Toluol vorgenommen wird. Anschlieknde Urnsetzung des 
lediglich in Losung dargestellten Ketens mit dern Diimin l a  lieferte in 76proz. 
Ausbeute das Cycloaddukt 10. 

10 
Untersuchungen zum Mechanismus 

Den elektronischtn SubstituenteneinfluB in den beiden Reaktionspartnern haben 
wir durch quantitative Konkurrenzexperimente21) zwischen verschieden substi- 
tuierten Diiminen 1 einerseits und dern Diphenyl- bzw. Bis(p-nitropheny1)keten 
andererseits bestimmt. 

a) Variation der D W i o m p o n e n t e  

Gleiche molare Mengen der Diimine l b  und I d  wurden mit einem UnterschuR 
Diphenylketen umgesetzt; nach Beendigung der Reaktion (1  h, Raumtemp.) wurde 
der Ansatz chromatographisch aufgearbeitet. Dabei wurde lediglich das Gemisch der 
beiden Regioisomeren 4b1, 4 b  in einer Ausbeute von 78% isoliert. In einem weiteren 
Versuch haben wir das nicht umgesetzte Diimin 1 d in einer Ausbeute von 89 % zuriick- 
gewonnen. Nimmt man an, daR das Isomerengemisch 4d1, 4d2 in einer Ausbeute von 
weniger als 5 %  entstanden ist, so erhalt man aus ( I )  eine Konkurrenzkonstante22) 
t > 46. 

kib:  RG-Konstante der Reaktion 1 b mit Diphenylketen zu 4bl + 4b2; 
kId : analog definiert; 
(1 b]~ ,  (Idlo: Anfangskonzentrationen an I b  bzw. I d ;  
[4bl] + [4bA (4dd + [4d2]: Ausbeuten an den Regioisomerengemischen 4bl + 4bz bzw. 
4dl + 462 (in mmol; dabei wurde als Gesamtausbeute 100% angesetzt). 

In analoger Weise haben wir die Konkurrenzkonstante fur die Umsetzung der 
beiden Diimine l a  und l b  mit Diphenylketen zu 

bestimmt. Aus den beiden Werten geht also hervor, daR in der vorliegenden Reaktion 
ein Elektronenakzeptor-Substituent im Diimin die Reaktionsgeschwindigkeit er- 
21) T. S. Lee, Competing Reactions, in A. Weissberger, Technique of Organic Chemistry 

Bd. VIII, S. 100, Verlag Interscience Publ., New York 1953; R. Huisgen, in Houben- 
Weyl-Muller, Methoden der Organischen Chemie, 4. Aufl., Bd. Ill /] ,  S. 101, G. Thieme 
Verlag, Stuttgart 1955. 

22) Bei der Ableitung der Beziehung ( I )  mu0 man voraussetzen, daO die beiden betrachteten 
Konkurrenzreaktionen von 1. Ordnung in [I b] bzw. [Id], und zwar beliebiger, jedoch 
gleicher Ordnung in der Diphenylketen-Konzentration sind. 
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hoht. Daraus 12Rt sich ohne weitere Experimente nicht die Annahme herleiten, daB 
die Aktivierungsenthalpie der Reaktion zu 4bl + 4b2 kleiner ist als die Aktivie- 
rungsenthalpie der Reaktion zu 4dl + 4d2. Kleine Substituenteneffekte konnen en- 
tropiebedingt sein23). 

b) Variation der Ketenkomponeote 
Nach den oben genannten Ergebnissen lag der Gedanke nahe, daO das Keten als 

elektronenreichere Komponente reagiert. Wir haben zur Priifung dieser Vermutung 
einen Konkurrenzversuch des Diimins l a  mit dem Diphenyl- und dem Bis(p-nitro- 
phenyl)keten durchgefuhrt. Da die zu erwartenden Addukte 4 a  und 10 in den von 
uns untersuchten Losungsmittelsystemen gleiche oder sehr lhnliche RpWerte auf- 
wiesen, haben wir die Analyse des entstandenen Reaktionsgemisches NMR-spektro- 
skopisch vorgenommen. Dazu sind einerseits die CH3-Signale (4a: 61 = 2.21 ppm, 
62 = 2.31 ppm; 10: 61 = 2.27 ppm, 82 = 2.35 ppm) und andererseits ein scharfes 
Signal bei 8 = 7.05 ppm geeignet. welches den 10 Aromatenprotonen in 4a zuzuordnen 
ist. Aus zwei Versuchen wurde der Weft 

k$?: RG-Konstante fur die Umsetzung des Diphenylketens mit l a  
k a ) :  RG-Konstante fur die Umsetzung des Bis(pnitropheny1)ketens mit 1 a 
erhalten. Dieser Weft stutzt also die eingangs erwlhnte Vermutung, d a B  die Keten- 
komponente den elektronenreicheren Reaktionspartner darstellt. 

c) Kinetiscbe Untersuchmgea 
Notwendige - jedoch nicht hinreichendeb) - Bedingungen fiir eine ,,Synchron- 

reaktion“24) scheinen - sofern man die bei der Diels-Alder-Reaktion ermittelten 
Werte zugrunde legt 25) - eine geringe Aktivierungsenthalpie, eine stark negative 
Aktivierungsentropie und eine nur geringe Abhlngigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keit von der Polaritat des Losungsmittels zu sein. Wir haben die genannten G r o k n  
fur die Reaktion von l a  mit Diphenylketen bestimmt. Dazu eignet sich - wie aus 
den UV-Spektren der Edukte l a  und Diphenylketen und des Rodukts 4a  hervor- 
geht - die spektrometrische Verfolgung des langwelligen W-Maximums yon 1 a. 
Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 

1.) Das Lambert-Beersche Gesetz ist fiir das Diimin l a  in dem gewlhlten Konzen- 
trationsbereich (0.32-3.5.10-4 mol .Li te r l )  giiltig; 

2.) Die Reaktion verlauft sowohl fiir das Diimin l a  als auch fur das Diphenylketen 
nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung, insgesamt also nach einem Gesetz 
2. Ordnung ab; 

3.) Fur die Aktivierungsparameter wurden folgende Werte erhalten: AH* = 

9.3 
23) S. z. B. G. Kresze und W. Kosbuhn, Tetrahedron 27, 1931 (1971). 
24) Uber eine Analyse d i e m  Begriffs s. A. H. Andrisf, J. Org. Chem. 38, 1772 (1973). 
2s) A. Wussermun, Diels-Alder Reactions, Elsevier Publ. Corp., Amsterdam 1965; K. Schwef- 

lick, Kinetische Methoden zur Untersuchung von Reaktionsmechanismen, VEB Deut- 
scher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1971. 

26) Die angegebenen Fehlerbreiten errechnet man unter der Voraussetzung, daD in dem 
gewtihlten Temperaturbereich die Fehler in den k2-Werten 5 % betragen. 

0.7 kcal .mol-1, AS* = -33 f. 2 Clausius (in Benzol26)); 
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4.) Die Polaritat des Losungsmittels hat - wie aus den Werten der Tab. 3 hervor- 
geht - auf die RG-Konstante nur einen geringen EinfluR. Zudem ist die Korrelation 
der log k2-Werte rnit den Losungsparametern f?T2') bzw. ,u nur maRig. 

Tab. 3. Abhlngigkeit der RG-Konstanten vom Llisungsrnittel 

Llisungsmittel 2 i -  log k2 

Benzol 4.2 I .oo 0.6232 34.5 0.00 
Chloroform 4.4 I .05 0.6435 39.1 1.01 
Toluol 4.75 1.13 0.6767 33.9 0.36 
Methylenchlorid 1.0 1.61 0.845 1 41.1 I .60 
Acetonitril 10.7 2.55 I .0294 46.0 3.92 

8 )  Die Gleichungen fiir die Ausgleichsgeraden lauten: 2 t log k r  i 3.106.10-2 .€T -- 4.451.10-1 mit r = 0.90; 
2 + logk l  - 1.064.IO-~~p + 6.169.10-1 mitr - 0.95. 

Nach der Kirkwood-Onsugrr-Theorie 28) laRt die Reaktion zweier dipolarer Mole- 
keln dann einen fehlenden SolvenseinfluB erwarten, wenn gilt: 

(p:  Dipolrnoment, r :  Molekulradius) 

Setzt man fur die Kuben der Radien die Molmassen ein, so errechnet man aus 
dem bekannten Dipolmoment des Diphenylketens (1.76 D)29) und dem von uns 
ermittelten Wert fiir das Diimin l a  (2.46 D) einen Wert fur ,u* von 4.31 D; dieser 
Wert stimmt fast genau mit dem Dipolmoment von 4a (4.04 D) uberein. 

Nach den vorliegenden Konkurrenzexperimenten und den kinetischen Fkfunden 
kann man die Umsetzung von Diphenyl- bzw. Bis(p4trophenyl)keten rnit o-Fknzo- 
chinon-diiminen als eine Mehrzentrencycloaddition mit wenig polarem Ubergangs- 
zustand, bei der die Diiminkomponente als elektronenarmerer und die Ketenkom- 
ponente als elektronenreicherer Reaktionspartner fungiert, klassifizieren. Es ist 
bemerkenswert, daB die Reaktion nicht regioselektiv verlauft. Wie kurzlich berichtet 
wurde30), ist bei Diels-Alder-Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf damit zu 
rechnen, d a B  die Regioselektivitat wenig ausgeprlgt sein kann; zudem kann der 
Reaktionsverlauf uberwiegend bzw. ausschlieBlich durch die Aktivierungsentropien 
determiniert sein31.32). 

das Keten an eine C =N-Bindung unter Bildung eines Spiroazetidinons addiert wird, 

27) K. Dimroth, C. Reichardt, T. Siepmann und F. Bohlmann, Liebigs Ann. Chem. 661, 1 

28) S. Glasstone, K.  J .  Laidler und H .  Eyring, The Theory of Rate Processes, McGraw Hill, 

29) C .  L. Angyal, G. A. Barclay, A .  A .  Hukins und R. J .  W .  Le FPvre, J. Chem. SOC. 1951, 

m) K. N .  Houk, J. Amer. Chem. SOC. 95, 4093 (1973). 
31) S. z. B. H. E. Hennis, J. Org. Chem. 28, 2570 (1963); M .  T. H .  Liu und C. Schmidt, 

Tetrahedron 27, 5289 (1971); G. Kresze, H.  Saitner, J .  Fir1 und W. Kosbahn, Tetrahedron 
27, 1941 (1971). 

Es ist grundsltzlich denkbar, daB zunachst - in Analogie zu Azomethinen 

(1 963). 

New York 1941. 

2583. 

32) S. z. B. M. Christ1 und R. Huisgen, Chem. Ber. 106, 3345 (1973). 
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welches sich dann anschlieknd zum Reaktionsprodukt umlagert. Diese Moglichkeit 
ist jedoch deshalb wenig wahrscheinlich, weil Azomethine mit Diphenylketen als 
nucleophile Komponente reagieren 4a). 

Wir danken der Deutschen Forsc~~ngsgemein$chu~ fur die Bereitstellung von Personal- 
und Sachmitteln. 

Experimenteller Teil 
Die NMR-Spektren wurden in CDCI3- bzw. [D,j]DMSO-Lbsung mit einem Varian-A-60- 

Gerlt unter Venvendung von Tetramethylsilan als internem Standard aufgenommen. Die 
IR-Spektren w d e n  rnit einem IR-Gitterspektrometer 421der Fa. Perkin-Elmer, die Masen- 
spektren rnit einem CH 4 der Fa. Atlas, Bremen, und die UV-Spektren mit einem Spektral- 
photometer R PQ 20A der Fa. Zeiss angefertigt. Fur die kinetischen Messungen wurde das 
UR-Spektrophotometer 137 UV der Fa. Perkin-Elmer benutzt. Fur die SZlulenchromato- 
graphie verwendete man Kieselgel 0.05 -0.2 mm der Fa. Merck. 

Reinigung der L.6sungsmittel 

Methylenchlorid, Chloroform: Nach dem Trocknen uber wasserfreiem Kaliumcarbonat. 
wurde uber A1203 bas. (Merck) filtriert, einen Tag mit 5 Gew.-% Diphenylketen stehenge- 
lassen. danach abdestilliert und noch einmal uber A1203 bas. filtriert. 

Toluol, Benzol: Die uber Natriun getrockneten Lbsungsmittel wurden unmittelbar vor 
Gebrauch uber A1203 bas. (Merck) filtriert. 

Acetonitril33): Acetonitril wurde 2 h uber Phosphorpentoxid unter Ruckflu0 erhitzt und 
anschlielknd abdestilliert. Dieser Vorgang wurde viermal wiederholt. Filtration iiber A1203 
bas. und darauffolgende fraktionierte Destillation mit Methylenchlorid ergaben ein reines 
Lasungsmittel. 

Diphenylketen wurde nach Literaturangaben aus Benzoylphenyldiazomethan dargestellt 

Bislp-nitrophenyl)ketenzo): Eine Lbsung von 1 .O g (3.2 mmol) (pNitrobenzoylKpnitro- 
pheny1)diazomethan (durch Chromatographic an Kieselgel Merck, 0.05-0.2 mm mit 
Chloroform gereinigt; Schmp. 132"C, Lit.20): 131 -132°C) in 100 ml absol. Tolllol wurde 
unter Reinststickstoff I h unter Ruckflu0 erhitzt. Dunnschichtchromatographisch (Kieselgel, 
Chloroform) war danach kein (p-Nitrobenzoyl)(p-nitropheny1)diazomethan mehr nachweis- 
bar. Die Gehaltsbestimmung wurde durch Umsetzung mit l a  vorgenommen (s. unten). 
Ausb. 76%. 

N, N'-Dibenzoyl4,5-dimethyl-o-phenylendiamin: Unter Ruhren und Eiskuhlung wurde eine 
Lbsung von 5.00 g (37 mmol) 4.5-Dimethyl-o-phenylendiamin in 50 ml Pyridin rnit 
12.0 g (85 mmol) Benzoylchlorid versetzt und anschl iehd noch 14 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Der ausgefallene farblose Niederschlag wurde abgenutscht und aus Eisessig um- 
kristallisicrt. Man erhielt 11.0 g (70%) farblose Nadeln vom Schmp. 255°C. 

IR (KBr): 3265 (NH), 1645 cm-1 (NHCO). - NMR ([D6]DMSO): 6 = 2.28 ppm (s, 6H, 
CH3), 7.5-8.2 (m, 12H), 8.80 (s, 2H, NH). 

Bei der thermischen Zersetzung hat sich als Warmeubertrager Toluol bewshrt. 

C22H~oN202 (344.4) Ber. C 76.72 H 5.85 N 8.13 Gef. C 76.54 H 5.77 N 7.95 

33) W. Bunge, in Houben-Weyl-Muller, Methoden der Organischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 
1/2, S. 765, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1959. 
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N, N'-Dibenzoyl-4,5-dimethyl-o-benzuchinun-diimin (1 e) : Eine LBsung von 500 mg 
( I  .45 mmol) N,N'-Dibenzoyl-4,5-dimethyl-u-phenylendiamin in 50 ml gereinigtem CHCI3 
und I ml Pyridin wurde mit 700 mg (1 5 8  mmol) Bleitetraacetat versetzt und 1 h unter Ruhren 
und RuckfluB erhitzt. Die heilk LBsung wurde filtriert, einmal mit 50 ml hdbgesiittigter 
NatriumhydrogencarbonatlBsung und einmal mit 50 ml Wasser gewaschen. rnit Na2S04 
getrocknet, auf 5 ml eingeengt, rnit 30 ml Petrollther versetzt und sofort filtriert. Nach 
15stdg. Stehenlassen bei 5°C isolierte man 300mg (60%) rote Blattchen, die durch Um- 
kristallisieren aus CHCI3/Petrolather gereinigt werden konnten. Schmp. ab  157°C rnit 
beginnender Zersetzung. 

I R  (KBr): 1660, 1620 cm-1. - UV (CH3OH): hmax (log E) = 415 (2.99), 238 nm (4.44). - 
N M R  (CDCI3): 6 = 2.12ppm (d, 6H,  J = I Hz, CH3). 6.53 (q, 2H,  J = I Hz), 7.45-8.00 
(m, 10H). - MS: m / e  = 342 (M+), 327 (M+ - CH3). 237 (M 1. - C~HJO) ,  222 (237 - CH3), 
207 (222 - CH3). 

C22HlsN202 (342.4) Ber. C 77.17 H 5.30 N 8.18 Gel. C 76.97 H 5.1 I N 7.87 

3-Ace~oxy-N,N'-diben~oyl-4,5-dime~hyl-u-phenylendiamin (2): 5.00 g (14.5 mmol) N,N'-  
Dibenzoyl-4,5-dimethyI-o-phenylendiamin wurden mit 7.0 g (15.8 mmol) Bleitetraacetat in 
200 ml Benzol 1.5 h unter Ruhren und RuckfluB erhitzt. Die h e i k  Lasung wurde filtriert, 
auf 50 ml eingeengt und rnit 50 ml Petrollther versetzt. Man erhielt 4.2 g (70%) farblose 
Kristalle, die nach dem Umkristallisieren aus Benzol/n-Hexdn bei 143°C schmolzen. 

IR (KBr): 3370 (NH), 1737 (OCOCH,), 1660 cm-1 (NHCO). - NMR (CDC13)M): 
6 = 1.58ppm (s, 3H,  CH3), 1.96 (d, 3H,  J = 1 Hz, CH3), 2.06 (s, 3H, OCOCH3), 6.17 
(q, IH ,  I = 1 Hz). 7.3-8.1 (m, 1 1  H), 9.00 (s, I H ,  NH). - MS: m / e  = 402 (M+), 343 
(M+ - C2H3O2). 

C24H22N204 (402.5) Ber. C 71.63 H 5.51 N 6.96 Gef. C 71.55 H 5.37 N 6.85 

N,N'-Dibenzoyl-4,5-dimethyl-3-propionyloxy-o-phenylendiamin: 2.00 g (5.80 mmol) N,N'- 
Dibenzoyl-4,5-dimethyl-o-phenylendiamin wurden rnit 2.68 g (6.00 mmol) Bleitetraacetat in 
50 ml Benzol unter Zusatz von 5 g Propionslure 3 h unter RuckfluB erhitzt und dann wie 2 
aufgearbeitet. Es wurden 2.45 g (98%) farblose Kristalle vorn Schmp. 128°C erhalten. Die 
Substanz verflrbte sich beim Stehenlassen an der Luft brlunlich. 

IR  (KBr): 3360 (NH), 1735 (OCOCH2CH3), 1665 cm-1 (NHCO). - NMR (CDCI,): 
6 = 1.11 ppm (1, 3H, I = 8 Hz), 1.56 (s, 3H, 4-CH3), 1.88 (d, 3H, J = 1.5 Hz, 5-CH3), 
2 . 2 6 ( q , 2 H , J = 8 H z ) , 6 . 1 5 ( q , I H . J -  1.5Hz),7.28-8.10(m,IIH,10aromat.Protonen 
und 1 NH). 9.32 (breites s, 1 H, NH). 

4- Methoxy- N,  N'-bis (phenylsulfonyl) -0-phenylendiamin: 25.2 g (0.1 5 mol) 4- Methoxy-2-nitro- 
anilin wurden in 300 ml Athanol gel6st und nach Zusatz von 25 ml 8Oproz. Hydrazinhydrat 
bei 35°C unter standigem Ruhren innerhalb von 8 h mit 4.0 g Raney-Nickel versetzt. Nach 
weiterem 12stdg. Ruhren bei 35°C wurde noch 1 h unter RuckfluR erhitzt, abgesaugt und 
eingedampft. Der vom Athanol befreite zlhflussige Ruckstand wurde in 100 ml Pyridin 
gelBst und unter Ruhren und Eiskiihlung tropfenweise mit 41 ml (0.32 mol) Benzolsulfo- 
chlorid versetzt. Nach 12stdg. Ruhren bei Raumtemp. wurde in 400 ml 5 N HCI eingegossen; 
der Ulige Niederschlag kristallisierte innerhalb von 2 h durch. Nach dem Waschen mit Wasser 
und Trocknen iiber Phosphorpentoxid wurde das Diamid durch Filtration uber Kieselgel 
mit Dichlormethan gereinigt. Aus Eisessig/Wasser wurde es i n  einer Ausb. von 17 g (27%. 
uber beide Stufen) in farblosen Nadeln vom Schmp. 108- 110°C erhalten. 

34) Zur Zuordnung der Signale wurde die entsprechende Propionyloxyverbindung (s. folgen- 
den Versuch) dargestellt. 
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IR (KBr): 3210cm-1 (NH). - NMR (CDCI,): 6 = 3.66ppm (s, 3H, OCH,), 6.46 (m. 
2H), 6.60 (s, IH,  NH), 6.78 (m, IH), 7.3-7.7 (m, 1 1  H, 10aromat. Protonen und I NH). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O S S Z  (418.5) Ber. C 54.53 H 4.34 N 6.69 S 15.32 
Gef. C 54.98 H 4.77 N 6.35 S 15.14 

Bei der Dehydrierung des vorstehend beschriebenen Diamids rnit Bleitetraacetat in Eis- 
essig bei Raumtemp. wurde ein voluminbser roter Niederschlag vom Schmp. 139°C (Zers.) 
erhalten, der sich nicht umkristallisieren IieD. Die Reduktion dieser roten Substanz mit SO2 
in DiBthylBther/Wasser bei Raumtemp. lieferte nach der Chromatographie an Kieselgel mil 
Dichlormethan/Acetonitril (10: 1) 42% (berechnet unter der Annahme, daO in der roten 
Substanz das Diimin vorgelegen hat) 4-Methoxy-N, N'-bis(phenylsulfony1)-o-phenylendiamin 
vom Schmp. 108°C zuriick. 

4-Chlor-2-nitro-N,N-bis(phenylsulfonyl)anilin: Eine Lasung von 34.5 g (0.20 mol) 4-Chlor- 
nitroanilin in 200 ml Pyridin wurde unter Riihren und Eiskiihlung tropfenweise rnit 56.5 ml 
(0.44 mol) Benzolsulfochlorid versetzt. Nach 14stdg. Riihren bei Raumtemp. wurde der 
gelbliche Niederschlag abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert. Ausb. 65 g (72 %) gelbliche 
Kristalle vom Schmp. 197°C. 

NMR ([DalDMSO): 6 = 7.13 ppm (d, 1 H, J = 9 Hz), 7.2-8.0 (m, 11 H), 8.35 (d, 1 H, 
J 2.7 Hz). - MS: m/e = 452 (M+). 

C ~ ~ H I ~ C I N ~ O ~ S ~  (452.9) Ber. C 47.74 H 2.89 N 6.19 S 14.16 
Gef. C 47.90 H 3.05 N 6.26 S 14.28 

4-Chlor-2-nitro-N-(phenylsulfonyl)anilin: Zu einer Lbsung von 20.2 g (0.36 mol) KOH in 
300 ml Athanol wurden unter Riihren 40 g (88 mmol) 6Chlor-2-nitro-N,N-bis(phenylsul- 
fonyl)anilin zugegeben und anschliehnd I 5  min unter RiickfluD erhitzt. Der verfestigte 
Kolbeninhalt wurde in 100 ml Wasser suspendiert, auf 80°C erhitzt, heiB filtriert und das 
Filtrat rnit 5 N HCl auf pH I eingestellt. Es wurden 25 g (90%) goldgelbe Kristalle vom Schmp. 
116°C (Lit.,S): ll5-ll6"C) erhalten. 

5-Chlor-2-(phenylsulfonylamino)anilin: Eine Lbsung von 10 g (32 mmol) 4Chlor-2-nitro- 
N-(phenylsulfonyl)anilin in 250 ml Athanol wurde bei 40°C zuniichst mit 6 g 8Oproz. Hydra- 
zinhydrat. anschliehnd portionsweise rnit 2 g Raney-Nickel versetzt, 12 h bei 40°C geriihrt 
und danach noch 10 h unter RiickfluO erhitzt. Die noch warme Lbsung wurde filtriert, rnit 
Aktivkohle behandelt und der dhfliissige Abdampfriickstand durch Chromatographie an 
Kieselgel mit Methylenchlorid gereinigt. Aus hhanol/Wasser wurden 4.5 g (50%) farblose 
Nadeln vom Schmp. 150°C (Lit.35): 152--153°C) erhalten. 

N-BenzoyM-chlor-2-(phenylsulfonylamino)anilin (3) : Eine Lbsung von 13 g (46 mmol) 
5-Chlor-2-(phenylsulfonylamino);lnilin in 70 ml Pyridin wurde unter Riihren und Eiskiihlung 
rnit 5.76 ml (50 mmol) Benzoylchlorid versetzt. Nach 12stdg. Riihren bei Raumtemp. wurde 
auf 100 m15 N HCI gegossen, das ausgefallene c)I durch Digerieren rnit gdttigter Hydrogen- 
carbonatlasung und Wasser gereinigt und aus Eisessig umkristallisiert. Man erhielt I3 g 
(73 %) farblose Nadeln vom Schmp. 151 "C. 

IR (KBr): 3400, 3120(NH), 1650cm-1 (NHCO). - NMR (CDCI3): 8 = 6.54ppm 

8.84 (s, 1 H. NH), 7.30-7.95 (m, 11 H, 10 aromat. Protonen und 1 NH). - MS: m/e = 386 
(d, 1 H, J1 = 8.8 Hz), 6.73 (dd, 1 H, J I  = 8.8 Hz, 5 2  = 2.2 Hz), 8.08 (d, I H, J2 = 2.2 Hz), 

W+). 
C ~ ~ H I ~ C ~ N ~ O ~ S  (386.9) Ber. C 58.99 H 3.91 N 7.24 S 8.30 

Gef. C 59.07 H 3.80 N 7.37 S 8.28 

35) G. Henseke und R.  Jacobi, Liebigs Ann. Chem. 684, 146 (1964). 
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Versuche zur Dehydrierung des vorstehend beschriebenen Diamids mm entsprechenden 
Diimin (Bleitetraacetat/CHCIJ bei Raumtemp. i n  Gegenwart von Pyridin) fuhrten zu keinem 
einheitlichen Produkt. 
6,7-Dimethyl-3,3-diphenyl-I,4-bisIphenylsul/onyl)-3,4-dihydro-2(lH)-chinoxalinon (4a): Zu 

der tiefroten Lasung von 302 mg (0.73 mmol) 1 a in 10 ml Benzol wurden 160 mg (0.83 mmol) 
Diphenylketen in 5 ml Benzol gegeben und 2 h bei Raumtemp. geruhrt. Danach hatte sich 
die Lasung fast vallig entflrbt. Die Chromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan 
lieferte 3 Fraktionen. Die beiden ersten Fraktionen waren stickstofffrei (Lassaigne) und 
wurden verworfen. Aus der dritten Fraktion wurden mit CHCI3/Petrollther 400 mg (90%) 
farblose Prismen vom Schmp. 225°C erhalten. 

N M R  (CDCI3): 6 = 2.21 ppm (s, 3H,  CH,), 2.31 (s, 3H, CH3). 7.05 (m, IOH), 7.32 (m, 
6H), 7.52 (m, 2H), 7.64 (m, 2H), 8.15 (m, 1 H), 8.28 (m, IH).  - MS: m / e  - 608 (M+), 
467 (M ' - C ~ H S S O ~ ) ,  326 (467 - C ~ H S S O ~ ) ,  298 (326 - CO). 

C34H2sN20& (608.7) Ber. C 67.08 H 4.64 N 4.60 S 10.54 
Gef. C 67.56 H 4.36 N 4.71 S 10.30 

6-Chlor-3,3-diphenyl-I,4-bis(phenylsul/onyl)-3,4-dihydro-2(1 H)-chinoxalinon (4 bl), 7-Chlor- 
3,3-diphenyl-1,4-bis(phenylsul/onylJ-3,4-dihydro-2( I H)-chinoxalinon (4b2): Die gelbe Lasung 
von 2.40 g (5.70 mmol) 1 b in 30 ml Benzol wurde mit 1.36 g (7.0 mmol) Diphenylketen in 
10 ml Benzol versetzt, 4 h bei Raumtemp. geriihrt und der Abdampfriickstand an Kieselgel 
mil CHCI3 chromatographiert. Es wurden 3.20 g (91 %) des Isomerengemisches 4bl -1- 4b2 
kristallin isoliert. Das Kristallisat wurde zweimal mit je 10 ml Benzol bei Raumtemp. extra- 
hiert, die Benzolphase abgedampft und der Riickstand aus CHCI3/Petrolather, dann aus 
CHCl,/,&ther und zum SchluD aus Eisessig umkristallisiert. Man isolierte 1.11 g (32%) 
farblose Prismen vom Schmp. 160°C (4bl). Der in Benzol unlasliche Teil des Isomeren- 
gemixhes lieferte aus CHCI3/Petrolather 1.1 I g (32%) farblose Prismen vom Schmp. 241°C 
(4b& Die gesammelten Mutterlaugen ergaben 0.60 g (17%) des Isomerengemisches 4b1 + 
4b2. Gesamtausb. 2.82 g (81 %). 

4bl :  N M R  (CDCI3): 6 = 7.05ppm (s, IOH). 7.3 (m, 6H), 7.45 (s, IH),  7.75 (m. 4H), 
8.2 (m, 2H). - MS: m/e : 614 (M+), 473 ( M +  - CsHsSOz), 332 (473 - Cf,HsS02), 304 
(332 . CO), 255 (332 - CIHS). 

C32H23CIN2OsS2 (615.1) Ber. C 62.48 H 3.77 N 4.55 S 10.43 
Gef. C 62.34 H 4.06 N 4.48 S 10.42 

4 b :  NMR (CDCI3): 6 7 7.2 ppm (s, ]OH), 7.5 (m, 6H), 7.7 (m. IH),  7.85 (m, 4H), 8.45 
(m, 2H). - MS: m/e = 614 (M'), 473 (M+ - C ~ H S S O ~ ) ,  332 (473 - C ~ H S S O ~ ) ,  304 
(332 - CO), 255 (332 - CLHS). 

C ~ ~ H ~ ~ C I N ~ O S S ~  (615.1) Ber. C 62.48 H 3.77 N 4.55 S 10.43 
Gef. C 62.36 H 4.33 N 4.59 S 10.02 

1,4-Dibenroyl-3,3-diphenyl-3,4-dihydro-2( 1H)-chinoxalinon (4c): Eine Lasung von 660mg 
(2.1 mmol) 1 c in 20 ml Benzol wurde mit 465 mg (2.4 mmol) Diphenylketen versetzt und I d 
bei Raumtemp. geriihrt. Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt und aus Eisessig 
umkristallisiert. Er erwies sich als N,N'-Dibenzoyl-o-phenylendiamin (Ausb. 133 mg [20"/,], 
Schmp. 300°C [Eisessig]). Durch Chromatographie der Mutterlaugen an Kieselgel mit 
Dichlormethan wurden 50 mg Benzophenon, 200 mg eines Polymerisations- oder Oxidations- 
produktes des Diphenylketensx) (stickstoffrei [Lassaigne], farblose Blgttchen vom Schmp. 
195°C) und 64mg (6%) 4c, farblose Kristalle vom Schmp. 229°C (aus Benzol/Hexan), 
erhalten. 

36) lfber Oligomere des Diphenylketens s. Diphenylketeen en zijn Oligomeren, Dissertation 
H. Das, Rijksuniversiteit Leiden 1964. 
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NMR (CDCI3): 6 = 6.73 ppm (m. 4H), 7.30 (s, IOH), 7.40-7.95 (m, IOH). - MS: 
m/e = 508 (Mf), 480 (M+ - CO), 403 (Mf - C7H50), 298 (403 - C7HsO). 

C34H24N203 (508.6) Ber. C 80.61 H 4.38 N 5.54 Gef. C 80.34 H 4.89 N 5.44 

Wird Diphenylketen in 30fachem UberschuB eingesetzt, so erhiilt man 812 mg (76%) 4c. 

1.4- DibenzoyE6-chlor-3,3-diphenyl-3,4-dihydro-2( I H) -chinoxalinon (4dl), 1,4- Dibenzoyl-7- 
chlor-3,3-diphenyl-3,4-dihydro-2( I H)-chinoxalinon (4d2) : Eine Lasung von 630 mg (I .8 mmol) 
1 d und 410 mg (2.1 mmol) Diphenylketen in 20 ml Benzol wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt 
und anschliehnd mit Dichlormethan an Kieselgel chromatographiert. Die Hauptfraktion 
enthielt 3 Substanzen. Rechromatographie an Kieselgel rnit Benzol lieferte zunkhst 100 mg 
farblose Nadeln vom Schmp. 193°C. die sich nach dem IR-Spektrum rnit authent. 7-Benzoyl- 
amino-5-chlor-2-phenyl-3,l-benzoxazol (Schmp. 15): 202°C korr.!) als identisch enviesen. 
AnschlieBend wurde mit Methanol/Dichlormethan ( 1  : 1) eluiert und das erhaltene Isomeren- 
gemisch 461 + 4d2 durch PSC (PSC-Fertigplatten, Kieselgel 60 F 254 der Fa. Merck) rnit 
Dibutyliither/Esigester/Eisessig (10: 10: I )  getrennt. 

Obere Fraktion: 4d2: 29 mg (3%) farblose Kristalle vom Schmp. 285°C (Dichlormethan/ 
Ather). 

NMR (CDCl3): 6 = 6.58ppm (m, 3H). 7.3-7.7 (m, 20H). - MS: m/e = 542 (Mf), 
507 (M+ - CI), 437 (M + - C7H50), 332 (437 - C7H50). 

C34H23CIN203 (543.0) Ber. CI 6.53 Gef. CI 6.87 

Untere Fraktion: 461 : 24 mg (2.5 %) farblose Kristalle vom Schmp. 280°C (Dichlormethanl 

NMR (CDCI3): 6 = 6.60ppm (m, 3H), 7.25-7.70 (m, 2OH). - MS: m/e = 542 (M+), 
Ather). 

507 (Mf - CI), 437 (M+ - C~HSO), 332 (437 - C7H5O). 

C34H23CIN203 (543.0) Ber. C 75.20 H 4.27 Get. C 75.14 H 4.46 

Verwendet man einen 30fachen UberschuO an Diphenylketen, so FPrbt sich die L6sung 
kurzzeitig tiefdunkel. Aus dem Reaktionsgemisch konnten nach eintiigigem Stehenlassen 
unter Argon 792 mg (81 %) des Isomerengemisches 4dl + 462 isoliert werden. 

1,4-Dibenzoyl-6,7-dimethyl-3,3-diphenyl-3,4-dihydro-2(lH)-chinoxalinon (4e): 440 mg 
(1.28 mmol) l e  und 300 mg (1.55 mmol) Diphenylketen wurden in 15 ml Benzol 1 d bei 
Raumtemp. geriihrt. Die chromatographische Aufarbeitung (Kieselgel/CHCI,) lieferte 55mg 
(8%) 4e in farblosen Bliittchen vom Schmp. 179°C (Eisessig/Wasser). 

NMR (CDCI3): 6 = 1.87 ppm (s, 3H, CH3), 1.98 (s, 3H, CH3). 6.43 (q, 1 H, J = 0.5 Hz), 
6.53 (q, IH,  J = 0.5 Hz), 7.30 (s, IOH), 7.4-8.0 (m, 10H). - MS: m / e  = 536 (Mf). 508 
(M' - CO), 493 (508 - CH3), 431 (Mf - C7H50), 326 (Mf - 2 C7H50). 249 (326 - C6H5). 

C36H28N203 (536.6) h. c 80.58 H 5.26 Gef. c 80.74 H 5.37 

Weitere Elution der Kieselgelsiiule rnit Methanol lieferte 100 mg eines Polymerisations- 
oder Oxidationsproduktes des Diphenylketens (farblose Kristalle vom Schmp. 198°C 
[CHzC12/kher]; IR[KBr]: 1735 cm-1. - NMR [CDCI,]: 6 = 7.2-8.0ppm; Elementar- 
analyse: Gef. C 78.75 H 4.90 N negativ). 

6.7- Dimethyl-3,3-bis(p-nitrophenyl) -1,4-bis(phenylsulfonyl) -3,4-dihydro-2(1 H) -chinoxahon 
(10): 350 mg (1 .I2 mmol) (pNitrobenzoyl)(pnitrophenyl)diazomethan wurden in 100 ml 
Toluol unter starkem Riihren und Durchleiten von trockenem Reinststickstoff 1 h unter 
RiickfluB erhitzt. zu der erkalteten Lasung 350 mg (0.85 mmol) l a  gegeben, 8 h bei Raum- 
temp. unter Stickstoff geriihrt und durch Chromatographie an Kieselgel rnit CH2C12 das 
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gelbe Reaktionsprodukt isoliert. Nach der Reinigung mit Aktivkohle in Athanol wurden aus 
dem gleichen Lasungmittel 450 mg (76%) 10, schwach gelbstichige Kristalle vom Schmp. 
160"C, erhalten. 

IR (KBr): 1720 (CO), 1520, 1350 cm-1 (NOz). - UV (CH2C12): A,,, (log E )  = 265 nm 
(4.42). - NMR (CDCI3):S = 2.27ppm (s, 3H, CH,), 2.35 (s, 3H, CH3). 7.3-7.5 (m. IOH), 
7.70 (m, 4H), 7.90 (s, 2H), 8.20 (m, 4H). - MS: tn/e 7 698 (M'), 637 (MI. - CH, - NOz) 
557 (M ' - CbHsS02). 

C34H26N409S2 (698.7) Ber. C 58.44 H 3.75 N 8.02 S 9.18 
Gef. C 58.74 H 3.74 N 7.59 S 9.07 

6-Chlor-3,3-diphenyl-3,4-dihydro-2( I H)-chinoxalinon (5) : 500 mg (0.8 1 mmol) 4 bl wurden 
in 5 ml konz. Schwefelsiiure 5 min auf dem Dampfbad erwiirmt, danach die hellrote Losung 
auf I5 g Eis gegossen, der ausgefallene Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und durch Chromatographie an Kieselgel rnit CHClz gereinigt. Man erhielt aus 
CHCI, 200 mg (75%) farblose Nadeln vom Schmp. 273°C. Zur Analyse wurde noch einmal 
aus CH2Clz umkristallisiert. 

1R (KBr): 3350,3290 (NH), 1675 cm-1 (Sechsringlactam). - UV (CH3OH): A,,, (log E )  - 

313 (3.751, 228 nm (4.57). - NMR ([DslDMSO): 6 = 6.64ppm (m, 2H), 6.95 (m, 
lH),  7.31 (s, IOH), 7.48 (s, IH ,  NH), 10.50 (s, IH ,  NH). - MS: rn/e 7 334 (M+), 306 
(M ' - c o ) ,  257 (M' - C~HS), 229 (306 - CsH5), 194 (229 - Cl). 

CzoHlsClNzO t 1/4 CHzCl2 (334.8) Ber. C 68.31 H 4.39 CI 14.28 N 7.94 
Gef. C 68.30 H 4.42 CI 14.08 N 7.68 

In analoger Weise wurden I 1  mg 4dl mit 0.3 ml konz. Schwefelsaure hydrolysiert. Durch 
PSC (PSC-Fertigplatten, Kieselgel 60 F 254 der Fa. Merck, System Dibutylather/Essigester/ 
Eisessig (10: 10: I)) konnten 3 mg 5 vom Schmp. 265°C erhalten werden, die nach dem IR- 
Spektrum mit dem aus 4bl gewonnenen Produkt (s. vorstehend) identisch waren. 
7-Chlor-3,3-diphenyI-3,4-dihydro-2(1 HI-chinoxalinon (6): 514 mg (0.84 mmol) 4bz wurden, 

wie fur 4bl beschrieben, hydrolysiert. Die Chromatographie an Kieselgel fiihrte zu 2 Ver- 
bindungen. 

I .  Fraktion (durch Elution mit CH2C12): 110 mg (39%) farblose Nadeln von 6, Schmp. 
225 -228°C (aus CHCI,). 

IR (KBr): 3350, 3280 (NH), 1685 cm-1 (NHCO). - UV (CH3OH): A,,, (log E )  - 317 
(3.68), 228 nm (4.63). - NMR ([DslDMSO): 6 = 6.72ppm (d, I H , J  = 2 Hz), 6.83 (d, I H, 
J = 2 Hz), 6.88 (s, I H), 7.30 (s, IOH), 7.43 (s, 1 H, NH), 10.50 (s, 1 H, NH). - MS: m/e = 

334 (M'), 306 (M+ -- CO), 299 (M' - CI), 257 (Mf - C6H5). 229 (306 - C6H5), 194 
(229 - CI). 

C ~ O H I S C I N ~ O  (334.8) Ber. C 71.75 H 4.52 N 8.36 Gef. C 71.16 H 4.51 N 7.82 
2. Fraktion (durch Elution mit CHzCIz/CH30H (1 : I ) ) :  Nach weiterer Reinigung durch 

Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Acetonitril ( I  : 1) wurden 40 mg (13.5%) schwach 
braunliche Kristalle vom Schmp. 239°C (aus Ather bei -70°C) erhalten. 

IR (KBr): 3000-2500 (C02H). 3460, 3380, 3180 cm-1 (NHz und NH). - NMR (CDCIJ): 
6 3.80pprn(s,ZH, NHzh6.48 (d, 1 H . J  = 8.3 Hz), 6.75(d, I H , J  = 8.3 Hz). 7.25(s, IIH),  
7.40 (s, 1 H, NH), 10.00 (s, 1 H, CO2H). - MS: m / e  = 352 (Mt )  fehlt, 334 (M+ - HzO). 
Aufgrund dieser Daten nehmen wir an, da8 die (2-Amino-4-chloranilino)diphenylessigslure 
vorliegt. 

Die analog ausgefiihrte Hydrolyse von 6 mg 4dz in 0.3 ml konz. Schwefelsacre fuhrte 
nach der schichtchromatographischen Aufarbeitung (Dibutyliither/Essigester/Eisessig 
(10: 10: 1)) zu 1.5 mg farblosen Kristallen vorn Schmp. 225°C (dus Ather), die nach dem 
IR-Spektrum mit 6 identisch waren. 
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Chlordiphenylessigsaure-(4-ch/ur-2-nitroanilid) (8) : Eine Lasung von 3.90 g (22.6 mmol) 
4-Chlor-2-nitroanilin in 20 ml Pyridin wurde unter Riihren und Eiskiihlung mit 6.0 g 
(22.6 mmol) Diphenylacetylchlorid versetzt, 14 h bei Raumtemp. geriihrt und danach N 
50 ml 5 N HCI gegeben. Der abgeschiedene plastische Ni,ederschlag wurde durch Chromato- 
graphic an Kieselgel mit CHzClz gereinigt. Es wurden 1.5 g (14%) gelbe Kristalle vom 
Schmp. 202°C (aus Petroliither) erhalten. 

IR (KBr): 3290 (NH), 1693 cm-1 (NHCO). - NMR (CDCI3): 6 = 7.3 -7.7 ppm (m, 
1 1 H ) , 8 . 1 6 ( d , l H , J = 3 H z ) , 8 . 5 5 ( d , l H , I = 9 H z ) ,  l l .30(s , lH,NH).  - M S : m / e =  
400 (M+) .  

Die Substanz war nicht ganz rein zu erhalten (Zersetzung bei der Chromatographie). 
Aus diesem G m d e  wurde auf die Anfertigung einer Elementaranalyse venichtet. 

(4-Chlor-2-nitroanilino)diphenylessigsiiure (9): Ein fein zerriebenes Gemisch von 6.00 g 
(35.7 mmol) 4-Chlor-2-nitroanilin und 9.00 g (36.5 mmol) Chlordiphenylessigure wurde 
unter Uberleiten von Luft zunkhst 30 min auf 160°C und danach noch 90 min auf 100°C 
erwiirmt. Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde mit 50 ml CHzClz aufgeschliimmt, nach 
14 h abgesaugt und der gelbe Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 12.5 g (92%) 
gelbe Prismen vom Schmp. 201 -202°C. 

IR (KBr): 3320 (NH). 3000-2500,1700 (COzH), 1560,1345 cm-1 (NOz). - UV(CH3OH): 
hmax (log E) = 425 (3.73), 237 nm (4.30). - NMR ([D6]DMSO): 6 = 6.37 ppm (d, I H, 
I = 9 Hz), 7.23 (dd, l H ,  = 9 Hz, Jz = 2.7 Hz), 7.5 (m, lOH), 8.13 (d, 1 H. I = 2.7 Hz), 
11.30 (s, 1 H) (das Proton der Carboxylgruppe konnte nicht aufgefunden werden. Aus diesem 
Grunde wurde der Methylester dargestellt,~. nachfolgenden Versuch). - MS: m/e = 382 
(M+), 338 (Mf - COz). 

CzoHlsCIN204 (382.8) Ber. C 62.75 H 3.95 CI 9.26 N 7.32 
Gef. C 62.52 H 3.96 C18.95 N 7.50 

(4-Chlor-2-nitroanilino)diphenylessigsaure-methy~esrer: Aus der Carbonsiiure 9 wurde mil 
tither. DiazomethanlBsung in Methanol/Wasser der Methylester in 82proz. Ausbeute in 
gelben Kristallen vom Schmp. 160°C (Methanol/Chloroform) erhalten. 

1R (KBr): 3310 (NH), 1732 (COZCH~), 1560, 1350 cm-1 (NOz). - NMR (CDCl3): 
6 = 3.76 ppm (s, 3H, COZCH~), 6.30 (d, 1 H, J = 9 Hz), 7.00 (dd, 1 H, J1 = 9 Hz, 1 2  = 
2.8Hz),7.50(m,10H),8.20(d,1H,I=2.8Hz),11.15(s,1H,NH). 

C Z L H ~ ~ C I N ~ O )  (396.8) Ber. C 63.56 H 4.32 N 7.03 Gef. C 63.26 H 4.20 N 6.85 

Redukrion der Carbonsiiure 9: 498 mg (1.3 mmol) 9 wurden in 20 ml Wasser und 5 ml 
khanol  mit 1.5 g Zinn(l1)-chlorid 2'h unter RuckfluD erhitzt. Der Abdampfriickstand 
wurde zweimal mit je 50 ml CHzC12 extrahiert, das LBsungsmittel abdestilliert und der 
Riickstand an Kieselgel mit CHzClz chromatographiert. Es wurden aus CHzClz/Petroliither 
150 mg (34%) farblose Kristdlle vom Schmp. 225 -228°C erhalten. die nach dem IR-Spektrum 
mit 6 identisch waren. 

Dehy&ierungsreaktiunen mil N,N'- Dibenzoyl-o-benzuchinon-diimin (1 c) : 1 c wurde in 
benzolischer LBsung mit den in Tab. 2 angegebenen Verbindungen versetzt, bei Raumtemp. 
geriihrt, nach Ablauf der Reaktionszeit das ausgefallene Diamid abgesaugt und nach dem 
Trocknen ausgewogen. Ergebnisse s. Tab. 2. 

Kmkurreozerperhmeate 

A.) 70.0 mg (0.166 mmol) 1 b und 58.0 mg (0.166 mmol) Id  wurden in 7 ml absol. Benzol 
mit 32.2 mg (0.166 mmol) Diphenylketen versetzt, 1 h bei Raumtemp. geruhrt und anschlie- 



46 W. Friedrichsen und H . 4 .  Oeser Jahrg. 108 

Rend schichtchromatographisch (Kieselgel/CH2Clz) aufgearbeitet. Es wurden 80 mg (78 %) 
des Regioisomerengemisches 4bl + 4bz isoliert. Die Cycloaddukte 4dl und 4d2 konnten 
nicht nachgewiesen werden. 

B.) Der vorstehend beschriebene Versuch wurde wiederholt und nach 1 h durch Chromato- 
graphie an Kieselgel (Woelm, 0.032 -0.063) rnit Dichlormethan das nicht umgesetzte Diimin 
Id zuruckgewonnen. Ausb. 51.5 mg (89%) Abdampfruckstand. dcr nach dem Dunnschicht- 
chromatogramm (Kieselgel/CHzC12) einheitlich war (Rkd 2 0.61). Nimmt man an, daR 
4dl + 4dz in weniger als 5 %  entstanden ist, so erhiilt man nach GI. ( I )  

C.) 69 mg (0.166 mmol) l a  und 70 mg (0.166 mmol) 1 b wurden in 12 ml absol. Benzol mit 
32.2 mg (0.166 mmol) Diphenylketen versetzt und nach 2stdg. Ruhren bei Raumtemp. 
durch Chromatographie an  Kieselgel rnit CHzCIz aufgearbeitet. Dabei wurden 10 mg (9.9%) 
4a und 64 mg (62%) des Isomerengemisches 4bl - i  4bz isoliert. Daraus erhalt man fur 

k ib 
.- = 13.5 
k y  

D.) Gehaltsbestimmung der Bis(p-nitropheny1)keten-Losung: I .30 g (4.17 mmol) (p-Nitro- 
benzoyl)(p-nitropheny1)diazomethan wurden in I30 ml Toluol, wie oben beschrieben, zerwtzt. 
40.0 ml der erhaltenen LBsung wurden dann unter Reinststickstoff rnit 400 mg (0.965 mmol) 
l a  2 h bei Raumtemp. unter LichtausschluB geruhrt. Danach hatte sich die anfangs rote 
Lasung gelb gefarbt. Eine weitere Zugabe von 40 mg l a  fuhrte zu einer bleibenden Rotfar- 
bung. Daraus berechnet sich der Gehalt der Losung an Bis(p-nitropheny1)keten zu ca. 80% 

100 mg (0.242 mmol) 1 a wurden in absol. Toluol rnit wechselnden Mengen (s. Tab. 4) 
Diphenyl- und Bis(p4trophenyl)keten versetzt und 2 h bei Raumtemp. geriihrt ; diinn- 
schichtchromatographisch waren nur 4a und 10 nachweisbar. Durch Chromatographie an 
Kieselgel rnit CHCIJ wurden 4a und 10 gemeinsam isoliert und das Gemisch NMR-spektro- 
skopisch analysiert. Dazu eignen sich die Methylprotonen von 4a und 10, die zwischen 
6 = 2.21 und 2.35 ppm liegen, und das scharfe Signal bei 8 = 7.05 ppm, welches den Pro- 
tonen des Diphenylketenteils in 4a zuzuordnen ist. Es gilt: 

4a 0 . 6 ~  

( i 7 5 % ,  < 83%). 

- - ~- 
10 X -  0 . 6 ~  

x: Integration iibcr die Methylprotonen 
y :  Integration ubcr das 7.05 ppm-Signal 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse zweier Versuchc wiedcrgegeben. 

Tab. 4. Ergebnisse der Konkurrenzexperimente 

1 a (mmol) A *) (mmol) B *) (mmol) x (cm) Y (cm) 4a/lO 

0.242 0.3 1 0.75 3.6 2.5 0.7 I4 
0.242 0.68 0.75 2.4 2.3 1.353 

~ 

*) A:  Diphenylketen; B: Bis(gnrtrophcny1)keten. 

Unter der Voraussetzung, daO die Gesdmtdusbeute 100% (0.242 mmol) betragt, erhalt 

kSA) log[Aol log([Aol 14aN man mit 
f . 

kin) b [ B o l  - -  log([Bol - [lo]) - 
I, 1.883 und €2  = 1.553, d. h. t - 1.72. 
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Kimti.de Messmgea 

I m  Bereich von 3.10-5 mol.Liter-1 bis 3.5.10-4mol.Liter-1 ist fur l a  in Bpzol bei 21 "C 
das Lambert-Beersche Gesetz streng erfullt (10 MeDwerte, r = 1 .oooO). Die spektroskopischen 
Messungen mussen in einem abgedunkelten Raum durchgefuhrt werden ; bei Belichtung 
werden die Diiminlasungen entfarbt. 

Fur die kinetischen Messungen betrug die Anfangskonzentration fur l a  ca. 2-3.10-4 
mol .Liter-l, fur das Diphenylketen a. 4-6.10-3 mol .Liter-'. 

Die zeitliche Konzentrationsabnahme an 1 a wurde UV-spektroskopisch bei 470nm verfolgt. 
Da das Diphenylketen bei 470 nm noch eine schwache Restabsorption zeigt, wurde von allen 
MeDwerten ein der Diphenylketen-Konzentration entsprechender Betrag abgezogen. Die 
nachfolgende Tab. 5 enthalt die gemessenen Werte (in B e n d ) .  

Tab. 5. RG-Konstanten in Abhhgigkeit von der Temperatur 

Temp. (K) k .  102 (Liter-mol-1.s-1) Zahl der MeDwerte 

294 
298 
303 
308 
313 

4.2 & 0.2 
4.95 f 0.3 
7.2 f 0.3 
8.8 rt 0.4 

11.6 f 0.5 

Daraus erhllt man AH* = 9.3 rt 0.7 kcal.mol-1 und AS+ = -33.2 
In der gleichen Weise. wurden die RG-Konstanten in den anderen angegebenen L6sungs- 

2.2 Clausius. 

mitteln bestimmt. 
[ 107/741 


