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ADDITIONSREAKTIONEN DER NITROSOGRUPPE-IV’ 

ADDITION VON NITROSOBENZOLEN AN DIPHENYLKETEN 

G. KRESZE und A. TREUE 
Organ&h-chemisches Institut der Technischen Universittit Berlin-Charlottenburg 

(Received 10 Jul_y 1%2) 

~~~~~-Nitrosoaronlaten geben mit Dipheny~eten 1: f-Addukte bzw. deren Folge- 
produkte. Die Richtung der Addition hlngt von dem Substituenten der Nitrosokom~nente ab: 
Starke Donatorsubstituenten (p-Methoxy-, p-Dimethylamino-) besitzen einen Additionsverlauf, wie 
er fur eine polare Reaktion zu erwarten ist, sonst erfolgt die Addition in umpkehrter Weise. 

Abstract-Aromatic nitroso compounds and diphenyl ketene yield 1: 1-adducts or compounds 
derived therefrom. The direction of this addition is dependent upon the suhstituent of the nitroso 
compound: strongly electron-donating groups (pmethoxy orp-dimethylamino-) favour the direction 
of addition, which would be expected for a polar reaction. In all other cases, the addition proceeds 
in the reverse sense. 

Staudinger und Jelagit? fanden 19 11 bei der Untersuchung der Addition von Nitroso- 
benzol bzw. ~-Dimethylaminonitroso~nzol an Diphenylketen 2 verschiedene 
Reaktionswege: C,H,NO gab in Iangsamer Reaktion ein 1,2-Ox~etidinon-(3), 

Ar,C==C -0 
+ Ar,C --C==O 

O=N-&H,X - 

Ar-C,H5 ; X:H 
A- Let+, x (A) 

p-(CHs),NCsH,NO dagegen rasch ein 1,2-Oxazetidinon-(4), das sofort unter CO,- 
Abspaltung in die Schiffsche Base iiberging: 

A&= C=O 
+ 

X-CeH,- N= 0 . 

Ar=C,H,; X=Nb%,), 

[xc;[I=o] - x;i +CO, PI 

Diese setzte sich schliesslich mit ~bersch~ssigem Diphenylketen zu einem /?-La&am urn: 

A%S: 
il 

$A% Ar,C---CAr, 
I I 

XC6H4-N + ; - 
XC,H,N-C 

0 d 

Im Rahmen unserer Versuche iiber Additionsreaktionen der Nitrosogruppe interes- 
sierte uns, in welcher Weise diese Umkehr der Additionsrichtung von der Struktur der 
Nitrosoverbindung abhangig ist. 

Wie wir fanden, reagieren p-Chlor-, p-Brom- und such p-Methylnitrosobenzol 
wie Nitrosobenzol selbst nach Schema A, die entstandenen Oxazetidinone konnten im 
IR-Spektrum leicht an der hohen Lage der Carbonylfrequenz erkannt werden 

* Jetige Anschrift: Or~~~h~hern~hes Institut der Technischen Hochschule Mtinchen. 

t 3. Mitteihmg vgl. ~er~~e~o~ 18, 675 (1962). 
’ H. Staudinger und S. Jelagin, Ser. I)rsche. Chem. Ces. 44, 365 (1911). 
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(y(C==O): 1780-I 785 cm-r). Bei Nitrosobenzol isolierten wir neben dem Oxazetidinon 
beim Molverhaltnis 1: 1 der Ausgangsstoffe such wenig Diphenylmethylenanilin, das 
nach Schema B entstanden sein muss, in allen anderen Fallen konnten wir kein 
Azomethin oder /3-Lactam finden. Analoge Ergebnisse werden bei der Reaktion von 
Phenyl-p-chlorphenylketen mit Nitrosobenzol bzw. pChlornitrosobenzo1 erzielt : 
such hier werden nur die nach Schema A zu erwartenden Oxazetidinone gefunden. 
Allerdings sind die Ausbeuten an reinen Oxazetidinonen allgemein nur massig, so dass 
grunddtzlich partielle Reaktion nach Schema B nicht sicher auszuschliessen ist. Die 
IR-Spektren der Rohprodukte, die aus der Reaktionsmischung nach Abziehen des 
Losungsmittels erhalten werden, zeigen jedoch keine Banden, die auf die Gegenwart 
von Azomethinen oder ,!?-Lactamen zuriickschliessen lassen, diese Lactame sollten im 
tibrigen wegen ihrer Schwerloslichkeit auf alle Falle abgetrennt werden konnen. 
Allein die Reaktion von p-Methoxynitrosobenzol verlauft nach Schema B: das hier 
als einziges isolierte Produkt-such bei einem Molverhaltnis 1: I-ist das p-Lactam. 

Erst starke +M-Effekte von Donatorsubstituenten am Benzolkern begtlnstigen 
demnach die Addition nach Schema B. Da bei derart substituierten Nitrosobenzolen 
eine starke Beteiligung der polaren Grenzform an der Mesomerie 

vorliegt, da andererseits fiir die Ketene Mesomerie nach 

Ar,c=_C=$ --- Ar,c=E-_6? C----L A,;-: ==$ 

angenommen werden kann,3 sollte fiir die Cycloaddition nach Schema B ein polarer 
Mechanismus zutreffen. 

Die inverse Anlagerung nach Schema A ist dagegen nicht ohne Zwang durch 
einen polaren Mechanismus zu deuten, vielmehr ist hierfiir eine der Diels-Alder- 
Reaktion Bhnliche, “molekulare” Umsetzung anzunehmen. Dabei ist die Nitroso- 
verbindung als “enophile”, elektronenarme Komponente, das Diphenylketen als 
elektronenreiches Dien-Analogon zu betrachten. Nach diesem Mechanismus erfolgt 
wohl such die Addition von N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid an Diphenylketen unter 
Bildung von 2-[p-Toluolsulfonyl]-4,4-diphenyl-l,2-thiazetidinon-(3)-oxid-(l): 4 

tC6”3pY-F=o 
OS-NS02C,H,CH3-t(P) 

Bei den Dienaddukten der Nitrosoverbindungen, den A4-1,2-Oxazinen, fiihrt die 
Reduktion je nach Art des Reduktionsmittels zu verschiedenartigen Produkten. Auch 
bei den Oxazetidinonen kann die Reduktion in verschiedener Weise erfolgen : So tritt 
sowohl bei der katalytischen Hydrierung von 2,4-Di-[p-chlorphenyll-4-phenyl-1,2- 
oxazetidinon(3) als such bei der Reduktion von 2,4,4-Triphenyl-1,2-oxazetidinon-(3) 
mit Zinkstaub in Eisessig Aufspaltung nur der N-0-Bindung ein, man erhllt p- 
Chlorbenzilsaure-p-chloranilid bzw. Benzilsaureanilid. Durch LiAlH, wird dagegen 
das Addukt bis zum l,l-Diphenylathylenglykol reduziert. 

a E. Miiller, Neuere Anschauungen der Organischen Chemie 2. Autlage S. 289. Springer-Verlag, 
Berlin-GBttingen-Heidelberg (1957). 

’ G. Kresze und Mitarbeiter, Angew. Chem. 74, 135 (1%2). 



Additionsreaktionen der Nitrosogruppe-IV 135 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Diphenylketen wurde nach’ dargestellt, Phenyl-pchlorphenylketen analog tiber Phenylacetyl- 
chlorid (Kp.i* 93”) -+pChlordesoxybenzoin (aus Petroliither F. 103-104”) -+p-Chlorbenzil‘ (aus 
Aethanol-HCl F. 73-74”) +p-Chlorbenzilmonohydrazon, aus Chloroform-Petrolather F. 139-140” 
(Gef. C, 64.62, H, 4.33, Cl, 14.04, N, 10.77, C,,H,,ClN,O erfordert: C, 64.99, H, 4.29, Cl, 13.71, 
N, 1083%) +p-Chlorazibenzil, aus Aether F. 107.5” (Gef. C, 65.93, H, 3.41, Cl, 14.25, N, 11.18, 
CIdH,CIN1O erfordert: C, 65.50, H, 3.53, Cl, 13.81, N, 10.91 %) und sofort nach der Destillation 
(KP.~ l&145”) vet-wendet. 

Reaktion von Diarylketenen mit aromatischen Nitrosoverbindungen 

Frisch dargestelltes Diphenylketen bzw. p-Chlordiphenylketen wurde mit abs. Petrol&her 
(Kp. 4&80”) unter Luftausschluss versetzt. Der weisse, voluminijse Niederschlag, der sich in geringer 
Menge dabei bildete, wurde abfiltriert. In die orangerote, &bis I-molare Diphenylketenlosung wurde 
eine geslttigte Losung der aroma&hen Nitrosoverbindung in abs. Aether bei Zimmertemperatur 
unter Schiitteln eingetropft. Dabei trat schwache Erwlrmung auf, die griine Farbe der Nitrosover- 
bindung verschwand fast augenblicklich. Die Zugabe wurde beendet, sobald die Reaktionslosung 
eine bleibende Griinfarbung annahm. Nach langerem Stehen unter CO, wurde das Liisungsmittelge- 
misch im Vakuum abdestilliert und durch Erwlrmen auf 60-80” an der Oelpumpe eine geringe Menge 
tiberschtissigerNitrosoverbindung verfliichtigt. Der sirupiise,rotbraune Riickstand wurdedurch Dige- 
rieren mit Methanol zur Kristallisation gebtacht. Auf diese Weise wurden folgende Addukte erhalten: 

1,2-Oxazetidinone-(3) 

I 2,4+Triphenyl 
II 2-p-chlorphenyl- 

4+diphenyl- 

III 4-@hlorphenyl- 
2,4diphenyl- 

IV 2,4-Di-p-chlor- 
phenyl+phenyl- 

V 2-pBrompheny1 
4,4-diphenyl- 

F./LGsungsmittel 

79&79.5”/Methanol 

88.688.5”/Methanol 38% 

T _,_ 

2-p-Tolyl- 
4,4diphenyl- 

I 

490-49~7”/Methanol ’ 

Ausbeute (rein) 

45% 

48% 

52% 

19% 

38% 

Analyse 
-_-_ 

gef. C, 71.34, H, 4.42, 
N, 4.43, Cl, 1044 

C,,H,,CINO, erfordert 
C, 71.54, H, 4.20, 

N, 4.17, Cl, 10.56% 

gef. C, 71.50, H, 4.35 
N, 4.17, Cl, 10.48 

gef. C, 64.74, H, 3.61 
N, 4.25, Cl, 19.48 

Cs,,H,,CIINO, erfordert: 
C, 64.88, H, 3.54 
N, 3.78, Cl, 19.15% 

gef. C, 62.88, H. 3.88 
Br, 20.77, N, 3.55 

&,HIaBrNOL erfordert : 
C, 63.17, H, 3.71 
Br, 21.02, N, 3.68 % 

gef. C, 8003, H, 5.56, 
N, 4.59 

ColH1,N09 erfordert: 
C, 79.98, H, 5.43, 
N, 444% 

o Organic Synthesis, Vol. 20, S. 47. 
e E. L. Shapiro, E. J. Becker, J. Amer. Chem. Sot. 75,477O (1953). 
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Bei der analogen Reaktion von p-Nitrosoanisol entstand unter CO*-Entwicklung 40 % I-p-Methoxy- 
phenyl-3,3,4&tetraphenylazetidinon-(2), aus Benzol und Petrollther, F. 222-225’ (Zers.) (gef. C, 
84.98, H, 5.78, N, 3.05, &Hs,NOI erfordert: C, 84.79, H, 5.65, N, 2.91%). 

Versuche, Nitrosobenzol an Keten in geslttigter Ltherischer Losung bei 0” zu addieren, lieferten 
such in Gegenwart von BFs nur teerige Produkte. 

1,1-Diphenyliithylenglykol 

4 g I wurden in 50 ml abs. Aether gel&t und unter Rtihren und Feuchtigkeitsausschluss in eine 
Suspension von 2 g LiAIHI in 30 ml abs. Aether eingetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden 
unter Rtickiluss erhitzt, anschliessend in einer Eis- Kochsalz- Kaltemischung abgektihlt und mit 10 ml 
einer 20% igen NH&l-Liisung versetzt. Wenig verdtinnte HCI wurde bis zur schwach sauren 
Reaktion zugegeben. Die rot-orange gefarbte, iitherische Schicht hinterhess nach Trocknen i&r 
NhSO, und Absaugen des Liisungsmittels einen gelb gefarbten Riickstand. Dieser wurde aus 
Petrol&her (Kp. 80-120”) mehrfach umkristallisiert : 1.5 g l,l-Diphenyllthylenglykol (Ausbeute 
53 %), F. 122” (Lit. F. 122”‘). In den Aether-Mutterlaugen wurde Anilin nachgewiesen. 

Benzilsiiureanilid 

3 g I wurden in 60 ml E&e&g gel&t, 1 ml Wasser hinzugefiigt und portionsweise in 10 Minuten 
10 g Zn-Staub bei Zimmertemperatur eingetragen. Die Losung erwarmte sich und wurde nach 
Beendigung der Zugabe noch 2 Stunden auf 50” gehalten. Der Zn-Staub wurde abgesaugt, mit 
heissem Eisessig ausgespiilt, die vereinigten Filtrate wurdcn nach Einengen abgekiihlt. Die aus- 
geschiedenen Kristalle ergaben nach Umkristalhsieren aus Benzol 2.5 g Benzilslureanilid (Ausbeute 
83x), F. 174-175” (Lit. F. 174-175”3. 

p-Chlorbenzilsiiure-p-chloranilid 

3 g IV wurden in 100 ml Essigester gelost und mit 1 g Pd (OH), auf CaCO, versetzt. Nach 
7-stiindiger Hydrierung bei Zimmertemperatur und Normaldruck wurden 200 ml Wasserstoff 
(= 1 Mol) aufgenommen. Das Liisungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der gelbe, zahe 
Rtickstand durch Behandhmg mit Petrol&her (Kp. 80-120”) zur Kristallisation gebracht. Nach 
Umkristallisieren aus einem Alkohol-Wasser-Gemisch wurden 2 g p-Chlorbenzilslure-p-chloranilid 
(Ausbeute 66x), F. 142-143”, isoliert. 

(Gef. C, 64.49, H, 3.80, Cl, 19.34, N, 3.76, C,,H,,CI,NO, erfordert: C, 64.53, H, 4.06, Cl, 19.05, 
N, 3.76%) 

Bei der Reduktion der Oxazetidinone mit NaBH, in wlssrigem Dioxan konnten ausdemProdukt- 
gemisch nur Azoxybcnzole isoliert werden. 

Wir danken dem Fonds der Chemie fur die Untersttitzung dieser Arbeit, A. T. dankt der Firma 
Schering fiir ein Stipendium. 

’ M. Tiffeneau, Arm. Chim. 8,lO 344. 
a E. Lambhng, Bull. Chim. Fr. [3]. 27, 873. 


