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Reaktionen mit Cyclobutendionen, XXXV 1’

Synthese und Reaktivitiit von 4-Arylsulfonyl-2-hydroxy-
3-phenyl-2-cyclobuten-1-onen und 4-Arylsulfonyl-3-phenyl-3-
cyclobuten-1,2-dionen
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3-Phenyl-3-cyclobuten-1,2-dion (1a) reagiert mit Arylsulfinsiuren 4a f zu 4-Arylsulfonyl-2-
hydroxy-3-phenyl-2-cyclobuten-1-onen 2a — f, die mit Diazomethan zu 3a — f methyliert und
zu den 4-Arylsulfonyl-3-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dionen 18 dehydriert werden. Die Strukturen
der Stoffklassen 2, 3 werden durch spcktroskopische Daten belegt; ihr reaktives Verhalten
gegeniiber nucleophilen Agenzien wird untersucht. Eine neuartige Ringéffnungsreaktion von
2-Hydroxy-2-cyclobuten-1-onen bei der Einwirkung von bisnucleophilen Agenzien wird be-
schrieben.

Reactions with Cyclobutenediones, XXXV1)

Synthesis and Reactivity of 4-Arylsulfonyl-2-hydroxy-3-phenyl-2-cyclobuten-1-ones and
4-Arylsulfonyl-3-phenyl-3-cyclobutene-1,2-diones

3-Phenyl-3-cyclobutene-1,2-dione (1a) reacts with arylsulfinic acids 4a—f to give 4-aryl-
sulfony1-2-hydroxy-3-phenyl-2-cyclobuten-1-ones 2a—f. 2a - f have been methylated with
diazomethane to form 3a--f and have becn oxidized to 4-arylsulfonyl-3-phenyl-3-cyclo-
butene-1,2-diones 18. Structural procf of the systems 2 and 3 is given by spectroscopical
methods. A novel ring opening reaction of 2-hydroxy-2-cyclobuten-1-ones occurring with bis-
nucleophiles is described.

Neben zahlreichen Reaktionen, die unter Zerstdrung des Vierringes verlaufen,
sind solche Umsetzungen der Phenylcyclobutendione 1a, b von besonderem Inter-
resse, in denen eine Addition an das Vierringsystem? gemaB folgendem Schema
stattfindet: ’

R! 7.
la | H
b | NO,

1) XXXIV. Mitteil.: W. Ried und H. Medem, Synthesis, im Druck.
2) Teil der geplanten Dissertation H. Knorr, Univ. Frankfurt a. M. 1974.
3 W. Ried und A. H. Schmidi, Tetrahedron Lett. 1969, 1443.
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Wir berichten iiber die Ausdehnung dieses Reaktionstyps auf Arylsulfinsiuren
(R2 = Ar—S0,, Z = H) sowie iiber das reaktive Verhalten der entstehenden Addi-
tionsprodukte.

1. Synthese von 4-Arylsulfonyl-2-hydroxy-3-phenyl-2-cyclobuten-1-onen

In absol. Tetrahydrofuran findet Addition von Arylsulfinsduren 4a—f an 1a, b
bereits unter sehr milden Bedingungen zu den 4-Arylsulfonyl-2-hydroxy-3-phenyl-2-
cyclobuten-1-onen 2a — g statt,

Rl
(D
5o 4R

R?

O, 0

\H. 2
IR‘ R:') |R' R®
alH H e|H 4-NO,
b{H 4-CH, f|H 3,4-Benzo-Anelland
¢|H 4-OCH; g|NO, 4-CH,
d|H 3-NO,

*) Die Reste R3 gelten auch im folgenden.

In Abhéngigkeit vom Substituenten R3 im Arylkern der Sulfinsduren erhalten wir
unterschiedliche Ausbeuten an Sulfonen 2. 4-Methoxybenzolsulfinsiure (4¢) liefert
nur geringe, 4-Nitrobenzolsulfinsiure (4e) hingegen sehr hohe Ausbeuten an entspre-
chendem Additionsprodukt 2. Ebenso reagiert 1b mit 4b glatt unter Bildung von 2g.
Anstelle freier Sulfinsiuren konnen auch Natriumsulfinate mit 1a umgesetzt werden,
wobei sich Eisessig als Losungsmittel bewihrt hat. Unter derartigen Bedingungen
fallen 2a — ¢ bereits nach kurzer Reaktionszeit kristallin aus.

Tab. 1. Ausbeuten und spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 2a—g

Ausb. _ 1H-NMR (3, ppm

2 (%) IR (cm™) OH ¢ piie)thin-H

a 7 3160* (OH) 11.2—12.2 5.53
1745 (CO)

b 70 3150% (OH) 11.4—12.2 5.45
1755  (CO)

c 50 3110% (OH) 11.9—12.7 5.50
1770 (CO)

d 63 3165* (OH) 9.8—10.3 5.76
1740  (CO)

e 84 3130* (OH) 9.8—10.6 5.74
1750 (CO)

f 52 3155* (OH) 12.0—-13.0 5.70
1755 (CO)

g 80 3190* (OH) " 9.5—10.5 5.63
1780 (CO)

* Die Angaben erfolgen fiir das Maximum des Chelattopfes.
Chemische Berichte Jahrg. 108 : 35
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Die Struktur der Verbindungen 2 wird durch ihre IR- und 'H-NMR-Spektren
gesichert. Folgende charakteristische IR-Banden (Tab. 1) treten auf: OH: Chelat
3400—2800; CO: 1755; SO3: 1300 und 1150 cm™!1. Die Lage des Chelattopfes der
Verbindungen 2a—{f ist geringfiigig vom Substituenten R3 des Arylsulfonylrestes
abhingig. Die beiden starken Absorptionen bei 1300 und 1150 cm™! sind fiir die Sul-
fonylgruppe charakteristisch4’ und schlieBen das Vorliegen von Sulfinsdureestern aus.
In den 1H-NMR-Spektren ist die Lage des Methinprotons der Verbindungen 2a—f
mit § = 5.5—5.8 ppm ([Ds]DMSQ, Hexamethyldisiloxan als interner Standard) fiir
Vierringprotonen ungewohnlich tief. Die starke Verschiebung zu tieferem Magnetfeld
kann durch die elektronenanziehende Wirkung der benachbarten Sulfonylgruppe
gedeutet werden. Der Beitrag der paramagnetischen Verschiebung ist erwartungs-
gemiB vom Substituenten R3 des Arylkerns abhingig und bei R3 = NO;, am groften.

2. Reaktivitiit der 4-Arylsulfonyl-2-hydroxy-3-phenyl-2-cyclobuten-1-one 2a—g

Der Enol- bzw. vinyloge Phenolcharakter der 2-Hydroxy-2-cyclobuten-1-one 2a—g
148t sich auf chemischem Wege bestitigen. 2a— g zeigen eine deutlich positive Eisen-
(II1)-chlorid-Reaktion; bei der Einwirkung von Diazomethan erfolgt glatte Methylie-
rung unter Bildung der 4-Arylsulfonyl-2-methoxy-3-phenyl-2-cyclobuten-1-one 3a—g.
Trotz des stark sauren Charakters der Enole lassen sich deren Alkalisalze nicht isolieren,
Es erfolgt hierbei Zerfall in die Ausgangskomponenten, wobei freiwerdendes 1a durch
tiberschiissiges Alkali weiteren Abbau zu Benzaldehyd erfihrt.

Einwirkung von Acetylchlorid auf 2b — als Vertreter dieser Substanzklasse —
liefert erwartungsgeméil ein O-Acetylprodukt.

Schema 1

R!
Uy
CH:N, SO
2a-g —_— | | ? R3
O

Y
CH,J
l+ NaOH 3a-g

Rl
(s
I SOZ@B, — @—so,u + Cgll;CHO™)
7, 3
0o O R
N4
Na® 4a-f

*)Im Falle von 2a-f

in den IR-Spektren der Verbindungen 3a--f fehlt die breite, fiir eine chelatisierte
OH-Gruppe charakteristische Absorptionsbande. Statt dessen treten im Bereich
2900 cm~! die fiir eine OCH3-Gruppe typischen Absorptionsbanden auf. Die Car-
bonylabsorption erscheint bei 1750-— 1765, die C=C-Valenzschwingung bei 1630 cm™1,
Das 'H-NMR-Spektrum (CDCl;, Hexamethyldisiloxan als interner Standard)

4) L. J. Bellamy, Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, 2. Aufl., S. 262, Dr. D.
Steinkopff Verlag, Darmstadt 1966.

S E.J. Smutny, M. C. Caserio und J. D. Roberts, J. Amer. Chem. Soc. 82, 1793 (1960).
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(Tab. 2) zeigt neben dem Multiplett der aromatischen Protonen bei 8 = 7.2—8.0ppm
das Singulett der Methoxygruppe bei 8 = 4.0 ppm sowie das Proton des Vierring-
systems als Singulett bei § = 4.80—4.92 ppm (Fliachenverhiltnis 9 [bzw. 10}:3:1).

Tab. 2. Ausbeuten und spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 3a—g

3 Ausb. IR (cm-1) 1H-NMR (3, ppm)
(%) co Methin-H OCH; Aromaten/CHj3
a 69 1765 490 4.02 7.2—8.0 (10H)
b 63 1760 4.85 4.03 7.2—8.0 (9H)
¢ 80 1750 479 3.99 7.25—7.9 (5H)
851 4« xvmres
§ 65} AA’BB’-System
3.76 3H, 5)
70 1760 492 405 7.2—8.8 OH)
e 60 1755 4.87 4.02 7.25 3H) und 7.75 (2H)
795\ + 1 reeme
5 } AA’BB'-System
f 95 1755 4.89 3.94 7.2-8.1 (12H)
80 1750 4.85 4.06 7.21 } AA’BB-System
7.62
786\ & xrmime
I 4} AA’BB’-System
337 G3H, 5)

Die Verbindungen 3 zeigen ein charakteristisches A ,, = 319 nm (log ¢ = 4.28)
(in Chloroform) in dem fiir 2-Methoxy-2-cyclobuten-1-one6’ typischen Bereich.

3. Umsetzung der 2-Hydroxy-2-cyclobuten-1-one 2a,b und des 2-Methoxy-2-
cyclobuten-1-ons 3b mit bisnucleophilen Agenzien. —
Eine neuartige Ring6ffinung von 2-Hydroxy-2-cyclobuten-1-onen

Die Umsetzung von 2-Hydroxy-3,4-diphenyl-2-cyclobuten-1-onen mit o-Phenylen-
diamin fithrt nach Lit.® zu einem Gemisch von frans-Stilben (6) und Fluoflavin (8).

H CgHs
CGHSj:tH CsHs
HO7—LOH -2H H I
HN NH CeHs N

o o
L0

Ihre Bildung wird durch das intermedidre Auftreten eines Addltlonsprodukt& s,
dessen Ringoffnung und Dehydrierung gedeutet. Als Vorstufe des Fluoflavins (8)
kommt dabei das Oxalsdurediamid 7 in Betracht.

6 W. Ried und D. P. Schdfer, Chem. Ber. 103, 2225 (1970).
35¢
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Einen neuartigen Reaktionstyp von 2-Hydroxy-2-cyclobuten-1-onen entdeckten
wir bei der Umsetzung von 2a, b mit o-Phenylendiamin. Unter Verwendung von
Eisessig als Losungsmittel erhielten wir in 30 - 35proz. Ausbeute die Benzimidazole
9a, b als Hauptprodukte. Ein strukturell verwandtes Benzimidazol 10 entsteht bei
der Reaktion des Methyldathers 3b mit o-Phenylendiamin,

Cels

C[X—@ -C— CHz—%Oz—O ©[ >>_<(,H2—SOZOCH;
9a, b CH30  CgHs 10
CeHs oHs
CHz N %—CHZ—SOF@—RJ
OO X
N
N0
9", bl 9‘", bll
Gstls
C[\}( C-CHp=CeHs  9¢
H O H

Der Verbindungstyp 9 bzw. 10 ist durch IR-, TH-NMR- und UV-Messungen spek-
troskopisch gesichert (s. Tab. 3). Die Lage des ABX-Systems von 9a bzw. 9b (Abb. 1)
ist vom Substituenten R3 im Phenylkern abhingig. Wahrend der X-Teil (Methinpro-
ton) nur wenig variiert, zeigen die AB-Protonen (Methylengruppe) Verschiebungen
bis zu 29 Hz. Wir folgern hieraus, dall der Sulfonylrest direkt an der CH-Gruppe
hdngen muf}, was nur fiir die Isomeren 9a, b zutrifft. Wegen des fehlenden Asymme-
triezentrums absorbiert bei 10 die Methylengruppe als Singulett.

Die UV-Spektren von 9a, b sind dhnlich und liegen mit den Werten A_,,, = 316,
314 nm (log € = 4.20, 4.21) in guter Ubereinstimmung mit den Daten fiir 2-Acyl-
benzimidazole 7. Mogliche Chinoxalinon-Derivate des Typs 9a”, b’ konnen folglich
ausgeschlossen werden (bekannte Werte: A, = 335—345nm, log € = 3.7—3.9).

Die vorliegenden Befunde veranlafBBten uns zu einer Neuuntersuchung der Umsetzung
des 2-Hydroxy-3,4-diphenyl-2-cyclobuten-1-ons mit ¢-Phenylendiamin. Dabei zeigte
sich, daB auch in dieser Reaktion ein Benzimidazol 9¢ als Hauptprodukt in ca. 25 proz.
Ausbeute entsteht, wihrend 6 und 8 nur als Nebenprodukte mit der in Lit.® erwdhn-
ten Ausbeute von ca. 109 anfallen.

Erwartungsgemaf zeigt 9c¢ dhnliche spektroskopische Eigenschaften wie 9a und 9b.
Da die Sulfonylgruppe durch einen Phenylkern ersetzt ist, tritt im 1H-NMR-Spektrum
(gemessen in [Dg}]DMSO mit TMS als internem Standard) ein verindertes ABX-Sy-
stem auf. Wihrend das Methinproton bei 8 = 5.59 ppm (dd: J,x = 8.5 Hz, Jpx =
7 Hz) kaum eine Verinderung erfihrt, erleidet die Methylengruppe, die bei 8 =
3.15 ppm (dd) und & = 3.57 ppm (dd), J,5 = 14 Hz, absorbiert, eine deutliche dia-

" M. Pailer, G. Pruckmayr, H. Zeliner und G. Zellner, Monatsh. Chem. 93, 1009 (1965).
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Abb. 1. tTH-NMR-Spektrum der Verbindung 9b, ABX-Teil auf das Doppelte gespreizt
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Abb. 2. UV-Spektren (in Chloroform) von 9a, 9b, 9c und 10

magnetische Verschiebung. Diese Tatsache muB als wichtiger Beweis fiir die Richtig-
keit des Strukturvorschlages von 9a, b gegeniiber 9a’, b’ gewertet werden. Das UV-
Spektrum von 9¢ mit einem Maximum bei 312 nm (log € = 4.21) weist ebenfalls auf
die Struktur eines Benzimidazols hin (Abb. 2),
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Tab. 3. Spektroskopische Daten der Benzimidazolec 9a, 9b, 10

UV (nm)
_ IH-NMR (3, ppm) .
IR (cm™1) ([D6]DMSO, TMS als interner Standard) in Chloroform
Amax (log €)
9a 3330 (NH) B: 3.93 (1H, dd) 316 (4.20)
2980, 2940 (CH) A:4.75 (1H, dd) : ABX-System
1675 (CO) X: 5.69 (1H, dd)
1300, 1140 (SO;) JaB = 14 Hz®), Jox = 9.6 Hz, Jgx = 4 Hz
7.1—8.0 (14H, m)
13.35 (1 H, austauschbar)
9b 3300 (NH) B: 3.85 (1 H, dd) 314 (4.21)
2980, 2920 (CH) A:4.46 (1H, dd) : ABX-System
1670 (CO) X: 5.66 (1H, dd)
1300, 1140 (SO3) JaB = 14 Hz®, Jox = 10.1 Hz, Jgx = 4.1 Hz
2.35 (3H, s)
6.8—7.7 (13H, m)
13.20 (NH, austauschbar)
10 3200—2500 (NH) 2.20 (3H, s) 312 (4.28)
1310, 1140 (SO;) 3.22 (3H, s)
5.55 2H, s)

6.9—7.75 (13H, m)
13.32 (NH, austauschbar)

Der Bildung von Benzimidazolen durch Umsetzung von 2-Hydroxy-2-cyclobuten-
1-onen bzw. des 2-Methoxy-2-cyclobuten-1-ons 3b mit o-Phenylendiamin kann fol-
gendes Reaktionsschema zugrunde gelegt werden:

Schema 2
CeHs  H . s n. M
s Rr® HoN Eisessig Celly RS
* o N

O [e) HaN - le]
T, ) i, N
R RY l'1

11

RY: H, CH,4 12

RS: C5H5,—S02—©—R‘ l

N (|Tr,“5 (R* = H) QN
Sc-c n -— } CHo-RS
N oML N 2
H o (I,Hz H :ﬁ
5
9 R RO oty

Durch einen nucleophilen Angriff der Diaminkomponente auf die Vierringcarbonyl-
gruppe entstehen intermediir die Kondensationsprodukte 12, aus denen Benzimid-
azole durch Ringéffnung der Cyclobuteneinheit hervorgehen. Im Falle R4 = H wird
die Ringdffnung von einer Ketonisierung des offenkettigen Enolsystems begleitet.

8) P. Diehl, F. Fluck und R. Rosfeld, NMR-Basic Principles and Progress, Vol. 5, S. 70,
Springer Verlag, Berlin-Heidelberg-New York 1971

9 W. Ried und G. Isenbruck, Chem. Ber. 105, 337 (1972).

100 W. Ried und G. Isenbruck, Angew. Chem. 82, 801 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
9, 793 (1970).
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Acylbenzimidazole vom Typ 9 wurden bereits beim alkalischen und sauren Abbau von
3-Hydroxy-2-phenyl-1 H-pyrrolo{1,2-albenzimidazol-1-onen erhalten?), die bei der Umset-
zung von 4-Hydroxy-3-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dion mit aromatischen Diaminen anfallen 9.10),
Obige Ergebnisse unterstreichen somit die strukturelle Verwandtschaft des Hydroxycyclo-
butendions mit 2-Hydroxy-2-cyclobuten-1-onen und weisen auf einen Reaktionsverlauf
gemiB Schema 2 und anschlieBender Dehydrierung als Alternative fiir die in Lit.® diskutierte
Bildungsweise der Pyrrolobenzimidazole hin.

Die Allgemeingiltigkeit des in Schema 2 angegebenen Reaktionsablaufs wird durch
die Umsetzung von 2-Hydroxy-3-phenyl-4-(p-tolylsulfonyl)-2-cyclobuten-1-on (2b)
mit N-Methyl-o-phenylendiamin und o-Aminothiophenol bestitigt.

Es entstehen 14a, b, deren Bildung durch Ring6ffnung der zu 12 analogen Konden-
sationsprodukte 13a, b verstiandlich wird.

C¢Hs H
50200113 Gotls
NH —_— P ?—C—_CH,—SO,—O—CH;

X 1

HO >:/ O H
14a. b

13a, b a: X = NCH,
b: X=S

Die Umsetzung von 2-Hydroxy-3,4-diphenyl-2-cyclobuten-1-on und 2-Hydroxy-3-
phenyl-4-(p-tolyl)-2-cyclobuten-1-on mit o-Aminothiophenol® zum 2-(2,3-Diphenyl-
propionyl)benzothiazol (15a) und dessen Methylderivat 15b wird ebenfalls aus dem
Schema 2 verstindlich.

CeHs

| 15a: R¢ = H
N 3
C[}_ﬁ'l (l: CHZ—O_R b: R® = CH,
OH

log 6 —

\

e\
....... 150 .“=‘©—Cl|3 \\

300
Alrm)—
Abb. 3. UV-Spektren (in Chloroform) von 14b, 15b und 2-Acetylbenzothiazol
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Tab. 4. Spektroskopische Daten der Benzothiazole 14b, 15a, 15b und des N-Methylbenzimid-

azols 14a
UV (nm)
_ IH-NMR (3, ppm) .
IR (cm™) ({D¢]DMSO, TMS als interner Standard) in Chloroform
Amax (log €)
14a 1680 (CO) 2.35(3H, s) 312 (4.26)
1600 (C=C) 3.95 (3H, s; NCH3y)
1295, 1135 (SO;)  3.82
4.44 ; 3H des ABX-Systems
5.82
8.30 (1 H (CHCly))
7.1—8.1 (13H, m)
14b 2980, 2930 (CH) 2.25(3H,s) 307 (4.12)
1680 (CO) 3.40
1310, 1135 (SO;)  4.35 } 3H des ABX-Systems
5.70

7.0—8.2 (13H, m)
in CDCl3 mit Hexamethyldisiloxan als
internem Standard
15a 2955, 2920 (CH) 3.08 } 3 304 (4.10)
1685 (CO) 357 2H des ABX-Systems
5.50 (1 H, Pseudotriplett)
JaB = 14 Hz; Jgx = Jax = 8 Hz
7.0—8.1 (14H, m)
15b 2920 (CH) 2.16 (3H, s) 299 (4.11)
1680 (CO) g(s)g } 2H des ABX-Systems
5.46 (1 H, Pseudotriplett)
Jap = 14 Hz, JBx = 7.5 Hz, Jax — 8 Hz
6.9—8.2 (13H, m)

UV-Messungen an 14b und 15a, b weisen auf den fiir 2-Acylbenzothiazole charak-
teristischen Chromophor 1) mit den Werten ), — 300 nm (log e = 4.1) hin (Tab. 4)
(Abb. 3). Vermutete 2H-1,4-Benzothiazin-2-one 15a’, b’12) konnen somit als moglicher
Strukturvorschlag ausgeschlossen werden,

CeHs

@ \IC Cﬂz@—
15a’ b’

Uber einige Nebenprodukte, die bei der Umsetzung von 2-Hydroxy-2-cyclobuten-1-
onen auftreten, wollen wir an anderer Stelle ausfiihrlich berichten.
4. Durchfiihrung der Umsetzung in Tetrahydrofuran

Versetzt man die 2-Hydroxy-2-cyclobuten-1-one 2a—c in absol. Tetrahydrofuran
als Losungsmittel mit einer dquimolaren Menge o-Phenylendiamin, so werden das
sulfinsaure Salz von o-Phenylendiamin (16) sowie 2-(Phenylacetyl)chinoxalin (17)

isoliert.
) Ha I\
oo 1@ @ 1
H,N N C—L112L6H5



1975 Reaklionen mil Cyclobulendionen, XXXV 547

Da 17 auch bei der Umsetzung von 1a mit o-Phenylendiamin entstehtS), liegt es nahe,
einen Zerfall von 2a— ¢ unter dem Einflu von Aminen in nichtprotischen Solventien
anzunehmen. Die Bildung von 16 und 17 erklirt sich dann zwanglos aus dem reak-
tiven Verhalten der Einzelkomponenten. In Einklang mit dieser Annahme zerféllt 2b
bei Einwirkung von Anilin bzw. Morpholin in 1a und p-Toluolsulfinsdure (4b).

5. 4-Arylsulfonyl-3-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dione 18a—c, e, f

Unterwirft man die 2-Hydroxy-2-cyclobuten-1-one 2a—c, e, f der vorsichtigen
Einwirkung einer dquimolaren Menge von Brom oder N-Bromsuccinimid, so erhilt
man die 4-Arylsulfonyl-3-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dione 18a—c¢, e, f.

Cells SOz‘OW

(o] o]
18a-c,e, f

2a-c. e, f _

18a—c,e,f sind tiefgelbe, kristalline Verbindungen mit campherihnlichem Geruch.
Ihr chemisches Verhalten 143t deutliche Parallelen zu den Halogencyclobutendioriens)
erkennen. So reagiert 18b mit heiBem Wasser glatt unter Bildung von 4-Hydroxy-3-
phenyl-3-cyclobuten-1,2-dionS ; mit Methanol entsteht die entsprechende Methoxy-
verbindungs). Die Umsetzung von 18b mit o-Phenylendiamin fiihrt zu einem Gemisch
von 1-Phenyl-2,8-dihydrocyclobuta[b]chinoxalin-2-on (50°%,), N,N’-Bis(3,4-dioxo-2-
phenyl-1-cyclobutenyl)-o-phenylendiamin (20%,) sowie einer schwefelhaltigen Ver-
bindung 19a (5 %) mit der Summenformel C3H;gN>03S.

Wihrend die beiden erstgenannten Produkte bereits durch die Umsetzung von Brom-
cyclobutendion mit o-Phenylendiamin erschlossen wurden!3), weist die Bildung der
schwefelhaltigen Verbindung auf eine zusitzliche Reaktionsvariante von 18b hin:
Analog zu Cyclobutendionen mit inertem Substituenten in 3- und 4-Stellung erleidet
18b in untergeordnetem MafBe Ring6ffnung unter Bildung des Chinoxalins 19a.

C[Icsﬂ_‘, @1\ soz—<;>~cu3
ﬁ; CH, soz—©—cn3

N j{ CHy—~CgHs

19a 19a’

Die Struktur 19a’ kann aufgrund eines Vergleichs der chemischen Verschiebung der
CH»-Gruppe verschiedenartig substituierter Chinoxaline gleichartigen Typs ausge-
schlossen werden.

1) P. Jutzi und H.-J. Hoffmann, Chem. Ber. 106, 599 (1973). UV-Absorptionen: 2-Acetyl-
benzothiazol Amax = 296 nm (log & = 4.07), 2-Benzoylbenzothiazol Apax = 307 nm
(log e = 4.07).

12) D, P. Schifer, Dissertation, Univ. Frankfurt a. M. 1969.

13) 13a) W. Ried und W. Kunstmann, Angew. Chem. 80, 121 (1968); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 7, 135 (1968). -~ 130> Chem. Ber. 102, 1422 (1969).
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Tab. 5. Chemische Verschiebung der CH,-Gruppe in Chinoxalinen 19
(gemessen in CDCIl; mit Hexamethyldisiloxan als internem Standard)

N__R'

(:[N/I CO-CH-R?

ECH,
{ppm) jat,

192 CgHy -soz—Ocu, 5.34 diese Arbeit

19b H CgHy 4.55 5)
19¢ CH; Cglly 4,48 1)
194 Cglly Cgly 4,40 15)

R’ R

Die deutliche Verschiebung des Methylenprotonen-Singuletts in 19a nach tieferem
magnetischen Feld deutet auf einen erhohten elektronenziehenden EinfluB auf die

CH,-Gruppe hin, was ebenfalls nur mit der Struktur 19a in Einklang gebracht werden
kann.

Die Bildung von 19a erfolgt nach einem gleichartigen Mechanismus wie die der
Chinoxaline 19b—d. Die p-Tolylsulfonylgruppe bewirkt jedoch eine ,,Umpolung*
der Eigenschaften der Doppelbindung im Cyclobutendion-System, so daB im Gegen-
satz zur Bildung von 19b, ¢ der nucleophile Angriff des o-Phenylendiamins auf der
phenylsubstituierten Seite der Doppelbindung stattfindet (s. Schema 3).

Schema 3

sHs
HoN Fisessig O
18b + . o
HoN fo) O H

CeHs

H . X N
il HaC SO, O*H
HaC SO, D H J@
7 SN CeHs” N

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Uberlassung eines Gitterspektro-
graphen sowie den Farbwerken Hoechst AG fur die Bereitstellung eines Autoklaven und fiir
Chemikalienspenden. A. H. S. dankt der Stifrung Stipendien-Fonds des Verbandes der Chemi-
schen Industrie fir ein Liebig-Stipendium.

14} W. Ried und H. Kohl, Synthesis 1971, 542.
15} 4. T. Blomquist und E. A. La Lancette, J. Amer. Chem. Soc. 84, 220 (1962).
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Experimenteller Teil
Sdmtliche Schmpp. wurden im Kupferblock bestimmt und sind unkorrigiert. — IR-

Spektren (KBr-PreBlinge): Perkin-Elmer, Modell 337; 1H-NMR-Spektren: Varian A 60 und
H 100. — Bei allen sdulenchromatographischen Trennungen wurde Kieselgel Woelm 0.05 bis
0.2 mm verwendet.

4-Arylsulfonyl-2-hydroxy-3-phenyl-2-cyclobuten-1-one 2a—f: Aquimolare Mengen 3-
Phenyl-3-cyclobuten-1,2-dion (1a) und der betreffenden aromatischen Sulfinsiuren 4a—f
werden in absol. THF zusammengegeben und die Lésung 1 —2 h gelinde am Sieden gehalten.
Danach wird im Rotationsverdampfer eingedampft und das verbleibende 01 mit Chloroform
digeriert. Dabei erstarrt das )1, wihrend 1a in Lésung bleibt. Die Kristalle werden abgesaugt
und aus Methanol oder Lésungsmittelgemischen umkristallisiert (vgl. Tab. 6).

Tab. 6. Dargestellte 4-Arylsulfonyl-2-hydroxy-3-phenyl-2-cyclobuten-1-one 2a—g

Verbindung Eigenschaften Schmp. Summen- Analysen
-2-hydroxy- (umkrist. aus) (@) formel C H N S

2-cyclobuten-1-on (Mol.-Masse)

3-Phenyl-4-phenyl- farbl. Kristalle 144 C;6H;204S Ber. 63.99 4.03 10.67
sulfonyl- (2a) (Chloroform/ (300.3) Gef. 63.84 4.22 10.72

Petrolather)

3-Phenyl-4-(p-tolyl- farbl. Kristalle 146 C;7H;404S Ber. 64.96 4.49 10.19
sulfonyl)- (2b) (Aceton/CCly) (314.9) Gef. 65.02 4.52 9.94

3-Phenyl-4-(p-meth-  farbl. Kristalle 144 C;7H;40sS Ber. 61.78 4.29 9.71
oxyphenylsul- (Methanol/ (330.4) Gef. 61.80 4.42 9.61
fonyl)- (2¢) Chloroform)

3-Phenyl-4-(m-nitro-  farbl. Kristalle 157 C;gH;;NOgS Ber. 55.62 3.25 4.06 9.27
phenylsulfonyl)- (Essigester) (345.3) Gef. 55.70 3.31 4.02 943
(2d)

3-Phenyl-4-(p-nitro- schwachgelbe 159 -C16H{1NOgS Ber. 55.62 3.25 4.06 9.27
phenylsulfonyl)- Kristalle (345.3) Gef. 54.94 3.50 4.21 9.14
Qe) (Methanol)

3-Phenyl-4-(B-naph-  farbl. Kristalle 124  CyoH,;404S Ber. 68.56 4.03 9.15
thylsulfonyl)- (2f) (Chloroform/ (350.4) Gef. 68.90 4.30 9.04

Aceton)

3-(p-Nitrophenyl)- schwachgelbe 152 Cj7H;3NOgS Ber. 57.10 3.62 3.90 9.98
4-(p-tolylsulfonyl)- Kristalle (359.2) Gef. 56.90 3.65 3.95 10.03
Q2g) (Methanol)

Darstellung von 2a—c¢ in Eisessig: 0.01 mol (1.58 g) 3-Phenyl-3-cyclobuten-1,2-dion (1a)
wird in 200 ml Eisessig gelost und die &quimolare Menge der Na-Salze von 4a, b, ¢ in 50 ml
Wasser bei Raumtemp. zugetropft. Der nach einiger Zeit fallende Niederschlag von 2a, b, ¢
wird abgesaugt und aus den angegebenen L&sungsmitteln (s. Tab. 6) umkristallisiert. Bleibt
er aus, so wird Wasser zugefiigt. Die Ausbeuten liegen in der angegebenen GréBenordnung
wie bei den Ansitzen in absol. THF.

2-Hydroxy-3-( p-nitrophenyl)-4-( p-tolylsulfonyl)-2-cyclobuten-1-on (2g): Die Darstellung er-
folgt in der beschriebenen Weise in THF. Als Edukt wird 1b eingesetzt (vgl. Tab. 6).
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4-Arylsulfonyl-2-methoxy-3-phenyl-2-cyclobuten-1-one 3a—g: Man liBt bei Raumtemp.
eine #ther. Diazomethanldsung (aus 10.3 g Nitrosomethylharnstoff und 35 ml 40proz.
Kaliumhydroxid-Losung) unter kraftigem Riihren schnell zu einer Losung von 2 mmol 2a—g
in 100 ml absol. THF flieBen, bis Dunkelgelbfarbung einen DiazomethaniiberschuB anzeigt.
Nach ca. 1/; h wird das {iberschiissige Diazomethan vernichtet und das gesamte Lésungsmittel
entfernt. Der verbleibende farblose Riickstand wird aus Methanol bzw. CCl; umkristallisiert
(vgl. Tab. 7). Charakteristische Massenpeaks der Verbindungsklasse 3: m/e = 173.0597
(C11HgO2*, 98 %) und 145.0652 (C,oHoO*, 100%).

Tab. 7. Dargestellte 4-Arylsulfonyl-2-methoxy-3-phenyl-2-cyclobuten-1-one 3a—g

Verbindung Eigenschaften Schmp. Summen- Analysen
-2-methoxy- (umkrist. aus) °C) formel C H N S
2-cyclobuten-1-on (Mol.-Masse)
3-Phenyl-4-phenyl- farbl. Kristalle 158 C;7H,404S8 Ber. 64.95 4.49 10.20
sulfonyl- (3a) (Methanol) (314.4) Gef. 64.82 4.50 9.82
3-Phenyl-4-(p-tolyl- farbl. Nadelchen 146 C,;3H;604S Ber. 65.82 4.92 9.76
sulfonyl)- (3b) (Methanol) (328.4) Gef. 65.80 4.92 9.63
3-Phenyl-4-(p-meth-  farbl. Nadeln 147 C;3H 6058 Ber. 62.78 4.68 9.30
oxyphenyl- (CCly) (344.4) Gef. 63.10 4.92 9.41

sulfonyl)- (3¢)
3-Phenyl-4-(m-nitro-  farbl. Kristalle 155 C7H;3NO¢S Ber. 56.82 3.65 3.90 8.92

phenylsulfonyl)- (CCly) (359.4) Gef. 58.72 4.01 3.83 9.05
3d)

3-Phenyl-4-(p-nitro- farbl. Nidelchen 169 C;7H;3NOgS Ber. 56.82 3.65 3.90 8.92
phenylsulfonyl)- (CCly) (359.4) Gef. 56.53 3.80 3.80 8.82
e

3-Phenyl-4-(8-naph-  farbl. Nadeln 162  CyHy604S Ber. 69.21 4.43 8.80
thylsulfonyl)- (3f)  (Methanol) (364.4) Gef. 68.84 4.71 3.50

3-(p-Nitrophenyl)-4-  farbl. Nadeln 182 C;3HsNOgS Ber. 57.91 4.02 3.75 8.58
(p-tolylsulfonyl)- (Methanol) (373.2) Gef. 58.00 4.23 391 8.34
&5 )]

2-(3- Aryisulfonyl-2-phenyipropionyl)benzimidazole 9a, b: 0.04 mol 2a, b in 200 ml Eis-
essig werden mit der dquivalenten Menge o-Phenylendiamin in 30 ml Eisessig bei Raumtemp.
tropfenweise versetzt. Es tritt sofort Dunkelfirbung der Losung ein. Zur Vervollstindigung
der Reaktion wird 20 min geriihrt, danach im Rotationsverdampfer eingedampft. Das ver-
bleibende schwarze Ol wird in Benzol/Essigester (10: 1) aufgenommen und tiber eine 2 m lange,
mit Kieselgel beschickte Siule im gleichen Laufmittelgemisch chromatographiert. Die an
Kieselgel hellblau fluoreszierende Fraktion wird abgetrennt und eingedampft. Den verblei-
benden Riickstand reinigt man durch Umkristallisation aus Chloroform/Tetrachlorkohlen-
stoff. Ausb. 30 --35%.

2-12-Phenyl-3-( phenylsulfonyl) propionyl [benzimidazol (9a): Schmp. 198 “C.
C22H138N203S (390.3) Ber. C67.75 H4.63 N 7.18 S8.21

Gef. C6791 H4.75 N7.03 S7.84

2-; 2-Phenyl-3-(p-tolylsulfonyl) propionyl }benzimidazol (9b): Schmp. 215°C.

C23H20N203S (404.2) Ber. C 68.29 H 5.00 N 6.93 S7.92
Gef. € 67.93 H4.95 N6.90 S8.21
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2-/ 1-Methoxy-2-phenyl-3-(p-tolylsulfonyl)-1-propenyl |benzimidazol (10): 1.64 g (20 mmol)
3b in 100 ml Eisessig werden mit 1.62 g (15 mmol) o-Phenylendiamin in 30 ml Eisessig ver-
setzt. Man hilt 4 h am Sieden, 148t dann abkiihlen und dampft im Rotationsverdampfer ein.
Der Riickstand wird in Benzol/Essigester (10:1) aufgenommen und an Kieselgel chromato-
graphiert. Die ersten Fraktionen enthalten Edukt sowie Zersetzungsstoffe unbekannter
Struktur. Sodann fingt man eine hellblau fluoreszierende Zone ab, die 10 enthiit. Nach Ein-
dampfen verbleibt eine farblose Substanz, die aus Methanol umkristallisiert wird. Ausb.
250 mg (11%), Schmp. 204°C.

MS: mje = 418.1312 (M*, 5%), 263.1173 (Cy17H,sN20*, 100%).

C24H22N»038 (418.1) Ber. C68.90 H 5.23 N 6.70 S 7.65
Gef. C68.64 H 542 N6.70 S 7.42

2-(2,3-Diphenylpropionyl)benzimidazol (9c¢): Zur Lésung von 7.08 g (0.03 mol) 2-Hydroxy-
3,4-diphenyl-2-cyclobuten-1-on in 200 ml Eisessig gibt man 6.5 g (0.06 mol) o-Phenylendiamin.
Der Ansatz wird 11/, h unter RiickfluB gekocht, wobei Dunkelfirbung eintritt, dann auf die
Halfte eingeengt. Beim Abkiihlen fallen 600 mg Fluoflavin (8) in gelben Nidelchen aus. Dem
Filtrat wird das restliche L8sungsmittel entzogen. Den schwarzen Riickstand nimmt man in
Benzol/Essigester (10: 1) auf und chromatographiert an einer 3 m langen Séule liber Kieselgel.
Es werden als erste Fraktion 300 mg rrans-Stilben isoliert, das aus Methanol umkristallisiert
wird. Die an Kieselgel hellblau fluoreszierende Zone wird abgenommen und eingedampft,
der farblose Riickstand aus Chloroform/Petrolither umkristallisiert. Ausb. 2.4 g (24 %) 9c¢,
Schmp. 169°C.

C22HsN2O (326.4) Ber. C80.98 H 5.52 N 8.59 Gef. C80.95 H 5.50 N 8.66

1-Methyl-2-[ 2-phenyl-3-( p-tolylsulfonyl) propionyl Jbenzimidazol (14a): 1.57g (5 mmol)
2b in [00 ml Eisessig werden bei Raumtemp. mit 610 mg (5 mmol) frisch dest. N-Methyl-o-
phenylendiamin in 30 ml Eisessig tropfenweise versetzt. Es wird bei Raumtemp. 1/, h geriihrt,
dann i. Vak. eingedampft und der dunkle Riickstand in Benzol/Essigester (10:1) an Kieselgel
chromatographiert. Eine deutlich gelb fluoreszierende Fraktion wird abgetrennt und erbringt
120 mg gelbe Kristalle, aus wenig Chloroform, Schmp. 142°C.

MS: mje = 263.1173 (Cy7H;sN,0%, 100%,), 233.1070 (Cy¢H 13Nz %, 96 %).
C24H2;N203S - CHCly (537.9) Ber. C55.79 H4.31 N5.21 Gef. C55.54 H4.60 N 542

2-[2-Phenyl-3-( p-tolylsulfonyl) propionyl Jbenzothiazol (14b): 1.57 g (5 mmol) 2b in 150 ml
Eisessig werden bei Raumtemp. mit 625 mg (5 mmol) frisch dest. o-Aminothiophenol in
15 ml Eisessig versetzt. Es tritt sofort Dunkelfirbung der Lésung ein. Beim Einengen fillt ein
gelber Festkorper aus, dessen Summenformel C22H6N»S; betrigt; die Struktur ist noch unbe-
kannt. Das Filtrat wird eingedampft und in Benzol/Essigester (10:1) aufgenommen. Im
gleichen Laufmittelgemisch wird an Kieselgel chromatographiert. Dabei erhilt man 2 Frak-
tionen, von denen die erste 200 mg (159%) 14b erbringt. Die zweite enthilt 100 mg 1a. 14b
wird aus CCl; umkristallisiert, Schmp. 136°C.

MS: mje = 266.0648 (C14H;2NOS*+ = M+ — p-Toluolsulfinat).

C23H19NO;3S; (421.5) Ber. C 65.56 H 4.51 N 3.33 $15.20
Gef. C65.24 H 4.80 N 3.21 S 14.74

2-(2,3-Diphenylpropionyl)benzothiazol (15a): Man 16st 3.55 g (0.015 mol) des 2-Hydroxy-
3,4-diphenyl-2-cyclobuten-1-ons® in 100 ml Eisessig und gibt dazu 2.3 g (0.02 mol) o-Amino-
thiophenol, wobei sofort Gelbfiarbung auftritt. Die Lésung wird 1 h unter RiickfluB gekocht
und anschlieBend im Rotationsverdampfer eingeengt. Das verbleibende Ol nimmt man in
Methanol auf und bringt es zur Kristallisation. Ausb. 4.09 g (78 %), Schmp. 100°C.
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MS: mje = 343 (M*, 25%), 315 (73%4), 252 (19%,), 224 (51%), 181 (48%), 91 (C;H,*,
1007).
C,H7NOS (343.3) Ber. C76.95 H4.99 N 4.08 §9.32
Gef. C76.51 H5.46 N 3.83 $9.32

2-[ 2-Phenyl-3-(p-t10lyl) propionyl Jbenzothiazol (158b): 3.75g (14 mmol) des 2-Hydroxy-3-
phenyl-4-(p-tolyl)-2-cyclobuten-1-ons®’ werden wie oben angegeben mit o-Aminothiophenol
umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 3.8 g (71 %), Schmp. 89°C.

MS: mje = 357 (39%), 329 (100%), 266.0642 (C;6H12NOS*, 20%), 252 (11%), 238.0642
(C1sH12NS*, 30%), 224.0521 (C14H10NS*, 35%), 105.0707 (CsHg*, 96%).

Cy3H9NOS (357.3) Ber. C77.29 H 5.36 N3.92 Gef. C77.24 H5.32 N3.72

2-( Phenylaceryl)chinoxalin (17): 1.26 g (4 mmol) 2b in 150 ml absol. Tetrahydrofuran
werden mit 440 mg o-Phenylendiamin in 25 ml absol. THF tropfenweise versetzt. Die dunkel-
rcte Losung wird eingeengt und ein Feststoff erhalten, der aus Methanol/H ;0 umkristallisiert
werden kann. Ausb. 555 mg (56 %), Schmp. 82°C (Lit.5) 83 —84°C).

4-Arylsulfonyi-3-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dione 18a — ¢, e,f : 4 mmol 2a—c, e, f in 500 ml
Chloroform werden mit 4 mmol N-Bromsuccinimid versetzt. Es tritt Rotfirbung des Reak-
tionsansatzes ein. Nach !/;stdg. Rithren wird kurz aufgekocht, dann im Rotationsverdampfer
eingedampft. Der gelbe Riickstand werden mehrfach mit Wasser digeriert, das entstandene
gelbe Ol in Chloroform aufgenommen und mit Na,SO4 getrocknet. Die filtrierte Losung
erbringt auf Zusatz von Petrolither gelbe Kristalle, die aus den angegebenen L3sungsmitteln
rein erhalten werden (Tab. 8).

Tab. 8. Dargestellte 4-Arylsulfonyl-3-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dione 18a —c, e, f

Verbindung . Summen- Analysen
-3-phenyl- Cageaschalten S‘Eﬂ‘(‘:”;‘" formel c H N S
3.cyclobuten-1,2-dion : (Mol.-Masse)
4-Phenylsulfonyl- gelbe Nadeln 120  C;6H;004S Ber. 64.42 3.38 10.75
(18a) (Chloroform/ (298.3) Gef. 64.12 3.43 10.42
Petrolather)
4-(p-Tolylsulfonyl)- gelbe Nadeln 144  C;9H;4,048 Ber. 65.37 3.87 10.26
(18b) (CCly) (312.3) Gef. 65.31 3.92 10.04
4-(p-Methoxyphenyl- gelbe Nadeln 143 Cj7H20sS Ber. 62.19 3.70 9.75
sulfonyl)- (18¢) (Chloroform/ (328.3) Gef. 61.90 3.92 9.92
CCly)
4-(p-Nitrophenyl- gelbe Nadeln 167 CicHgNOsS  Ber. 56.00 2.64 4.08 9.33
sulfonyl)- (18 e) (Methylen- (343.3) Gef. 56.02 3.02 4.01 9.31
chlorid)
4-(3-Naphthylsul- gelbe Nadeln 143 CyH ;2048 Ber. 68.98 3.47 9.20
fonyl)- (18f) (CCly) (348.4) Gef. 68.90 3.51 9.12

2-Phenyl-3-[ (p-tolylsulfonyl)acetyl Jchinoxalin (19a): 1.56 g (5 mmol) 18b in 50 ml absol.
Tetrahydrofuran werden mit 540 mg (5 mmol) o-Phenylendiamin in 10 ml absol. Tetrahydro-
furan, dem 5 ml Eisessig zugesetzt werden, tropfenweise versetzt. Beim Riihren fillt nach kurzer
Zeit ein gelber Niederschlag aus, der abgesaugt wird. Es handelt sich um das I-Phenyl-2,8-
dihydrocyclobuta(bjchinoxalin-2-on13). Ausb. 620 mg (50°%), Schmp. 244°C (Lit. 246°C). IR-
identisch mit einer authent. Probe. ‘
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Wird das Filtrat etwas eingeengt, so erhilt man einen weiteren gelben Niederschlag, der als
das N,N’-Bis(3,4-dioxo-2-phenyl-1-cyclobutenyl)-o-phenylendiamin3) identifiziert wird. Ausb.
20 %, Schmp. 233°C (Lit. 235°C).

Sind beide gelben Verbindungen entfernt worden, kann beim Steheniassen des Filtrats in
Sproz. Ausbevte farbloses 19a erhalten werden. Schmp. 215°C.

C23H18N»0;S (402.3) Ber. C68.65 H 4.48 N 6.97 S 7.96
Gef. C68.35 H4.50 N 6.85 S8.15

[294/74]



