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1961 berichteten wir ') iiber die Umsetzung von Diphenylketen mit Isonitrilen, welche zu 2: 1- 
Addukten fuhrt, sowie iiber 1 : 1 : 1-Tripeladdukte aus Diphenylketen, Isonitrilen und Carbonsauren. 
Rosendahl diskutierte neben der in der Publikation vorgeschlagenen l-Imino-2,4-cyclopentan- 
dion-Struktur der 2: 1-Addukte Alternativvorschlage. Die publizierte Konstitution stiitzte sich 
damals vornehmlich a d  die IR-Absorption zwischen 1710 und 1740cm-', welche als vC0- 
Schwingung interpretiert wurde. Jetzt haben wir abschlieknd mit Hilfe der ' 3C-NMR-Spektren 
festgestellt, daD die fraglichen Produkte eine andere Konstitution besitzen a ls  wir urspriinglich 
annahmen '1. 
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Die Umsetzung von Diphenylketen (I) mit lsonitrilen 2 verlLuft, wie jetzt ermittelt wurde, unter 
Bildung von 4, wobei wahrscheinlich der Dipol 3 durchlaufen wird, welcher sich an die C = 0- 
Doppelbindung des zweiten Diphenylketen-Molekuls unter Bildung des Cycloadduktes 4 anlagert. 

Die Konstitutions-Zuordnung der Addukte 4a, b stiitzt sich auf die folgenden MeDdaten. Das 
am stiirksten entschirmte Signal in den I3C-NMR-Spektren von 4 a  bzw. 4b  liegt bei 151.2ppm. 
Damit konnen Konstitutionen der 2: 1-Addukle, die eine Keto- oder Estercarbonylgruppe enthal- 
ten l), mit Sicherheit ausgeschlossen werden 3). Ferner werden in den off-resonanceentkoppelten 
I3C-NMR-Spektren von 4a, b im Bereich zwischen 152 und 92 ppm neun Singuletts beobachtet. 
Im Unterschied zu allen anderen denkbaren isomeren Konstitutions-Alternativen besitzt nur 
die angegebene Struktur neun konstitutionell bzw. stereochemisch nichtaquivalente und daher 
NMR-spektroskopisch unterscheidbare C-Atome (C' - C9). 4 enthiilt als Partialstrukturen sowohl 
eine P-Diphenylenolether- als auch eine P-Diphenylketen-acetal-Einheit. Die P-C-Atome von 
Enolethern bzw. Ketenacetalen zeichnen sich durch besonders stark Abschirmung im 13C-NMR- 
Spektrum aus4). Im Einklang damit findet man die Resonanzen von C3 (4a: 121.7,4b: 121.9 ppm) 
und insbesondere C7 (4a: 92.4,4b: 92.6 ppm) bei ungewohnlich hohem Feld. Fur die Diphenyl- 
keten-acetal-Einheit ist im IR-Spektrum eine Bande bei 1730 cm-' charakteristisch '! Auch bei 
4a, b wird eine Bande in diesem Bereich beobachtet [4a: 1725, 4b: 1715cm-' (KBr)]. 

Bei Behandlung mit waDriger konz. Salzsaure/THF (1 : 10) bei Raumtemperatur werden die 
Verbindungen 4a, b hydrolysiert. Die saure Hydrolyse von 4 sollte iiber eine Protonierung des 
&Kohlenstoffs der Ketenacetal-Struktur und anschlieDende Ringoffnung zu Produkten der 
Struktur 5a, b fuhren. 

Dies liDt sich anhand der spektroskopischen Daten eindeutig bestatigen. Im Einklang mit der 
angegebenen Konstitution der Hydrolyseprodukte und im Gegensatz zum fruheren Konstitutions- 
Vorschlag') werden in den I3C-NMR-Spektren von 5a, b im Bereich zwischen 172 und 135 ppm 
sieben Signale quartarer C-Atome (C' - C', Cs) beobachtet. Besonders charakteristisch sind die 
Resonanzen bei 171.4 (5a) und 171.2 ppm (5b) sowie 162.1 (5a) und 161.9 f5b) fur die Ester- bzw. 
Amidcarbonyl-C-Atome (C6 bzw. C'). welche zusammen rnit dem Signal des Methin-C-Atoms C7 
und den IR-Daten (s. exp. Teil) die An wesenheit des Diphenylacetoxyrestes und der Amidgruppie- 
rung belegen. 
In Einklang mit der angegebenen Konstitution liefert 5 b bei Behandlung rnit Natriummethylat 

in Methanol Diphenylessigsaure-methylester und das a-Ketocarbonamid 6, dessen Konstitution 
neben den IR-Daten insbesondere durch das Signal des Ketocarbonyl-C-Atoms (C6) bei 196.8 ppm 
neben dem des Amidcarbonyl-C-Atoms (C') bei 159.0 ppm und dem C5-H des Diphenylacetyl- 
restes bei 55.2 ppm gesichert ist. 

Bei der Umsetzung von Diphenylketen (1) mit Cyclohexylisonitril(2b) in Gegenwart von Car- 
bonsauren wird der intermediare Dipol3 unter Bildung von ,,Tripeladdukten" l )  abgefangen. So 
liefert die Reaktion von 1 mit 2b  in Gegenwart von Diphenylessigsiiure ein Produkt, das mit dem 
Hydrolyseprodukt aus 4b  identisch ist und demzufolge die Konstitution 5b  besitzt. Bei Reaktion 
der gleichen Komponenten rnit Benzoesaure entsteht 5c, dessen zu 5 b  analoge Konstitution aus 
der Ahnlichkeit der "C-NMR- und IR-Spektren sowie aus der Identitat des Methanolyseproduktes 
6 hervorgeht. 

Wir danken fur die Forderung der vorliegenden Untersuchungen durch die Deutsche Forschunys- 
gemeinschaft und den Fonds der Chemischen Industrie. 
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Experimenteller Teil 
"C-NMR-Spektren: Bruker HX-90-15 NMR-Spektrometer, in CDCI, als Losungsmittel, 

TMS interner Standard. - 'H-NMR-Spektren: Varian A 60, in CDCI,. - IR-Spektren: Perkin- 
Elmer-Spektrometer. Modell Infracord, in KBr. - Die Darstellung und physikalischen Eigen- 
schaften der Verbindungen4b. Sb, c und 6, die hiermit als Isomere der urspriinglich ') angegebenen 
Strukturen identiliziert werden, wurden bereits beschrieben 'I. 

4 - t e r t - B u t y l i m i n o - 2 , S - b i s ~ ~ i p h e n y l m e t h y l - d i o x o l a n  (4a): Eine Losung von 0.405 g ( 5  mmol) 
tert-Butylisocyanid (2a) in 10 ml trockenem Ether wird bei -20°C mit 1.94 g (10 mmol) Diphenyl- 
keten (1) versetzt. Nach 1 h wird i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit wenig kaltem Isopropyl- 
alkohol digeriert. Die ausgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt und aus Benzol/Isopropylalko- 
hol umkristallisiert. Ausb. 2.06g (88%). Schmp. 167-169°C. - IR: 1725, 1662, 1630cm-'. - 

(C'), 92.4 ppm (C'). 
13C-NMR: 6 = 137.6, 137.1. 136.9, 136.3, (C', C2, C8, C9), 121.7 (C3), 135.4 (C4), 139.1 (C'), 151.2 

C33H2,N0, (471.6) Ber. C 84.05 H 6.20 N 2.90 Gef. C 83.71 H 5.89 N 2.99 

2,2-Diphenyless igs i iure- [ l - ( terr -buty lcarbamoyl~-2 ,2-~iphe~yl~iny les~er~~Sa):O.47  g4a(  1 .Ommol) 
in 5ml THF werden bei 20°C mit 0.25ml konz. Salzslure versetzt. Nach 10h wird i.Vak. eingeengt 
und der Riickstand aus Benzol/Isopropyialkohol umkristallisiert. Ausb. 0.44 g (90%). Schmp. 
142-144°C. - IR: 3380, 1735, 1670cm-'. - 'H-NMR: 6 = 7.14-6.9 (m), 5.10 (s). 1.05ppm 
(s). - "C-NMR: 6 = 138.0, 137.4 (C', C2), 135.0, 139.7 (C3, C4), 162.1 (C'), 171.4ppm (C6). 

C,,H,,N03 (489.6) Ber. C 80.96 H 6.38 N 2.68 Gef. C 80.81 H 6.42 N 2.97 

N-Cgclohexyl-2-oxo-3,3-diphmylpropionam~d (6): 8 mg Natrium werden in 8.8 ml durch Destil- 
lation iiber Magnesiummethylat getrocknetem Methanol gelost. Man gibt 1.27 g (0.003 mmol) 
5b zu und erhitzt 1 h unter RiickfluD. Nach Einengen der Losung auf 3 ml scheiden sich 389 mg 
(40%) farblose Prismen vom Schmp. 98 - 100°C ab. - I3C-NMR: 6 = 127.3 (C'), 129.2, 128.7 
(C2, C'), 137.5 (C4), 55.2 (C'), 196.8 (C')), 159.0 ppm (C'). 
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