
Arbeitsvorschriften 
Stabile Tetracarbonyl- Verbindungen lassen sich durch Er- 
hitzen von Ligand und Hexacarbonylmetall in Benzol er- 
halten: 1.5 g N,N'-di-tert.-butyl-1,4-diazabutadien [91 und 
2.34 g Mo(C0)6 (je 9 mmol) ergeben nach 6 Std. Kochen 
3.2 g (94 %) zentimeterlange Nadeln, Zers. 217 "C. 
Wenig stabile Tetracarbonyl- Verbindungen wie (5)  erhalt 
man durch Substitution unterhalb Raumtemperatur aus 
Bis(dialky1cyanamid)- oder Bis(tripheny1phosphanoxid)- 
tetracarbonylmolybdan 1101. 

Tricarbonyl- Verbindungen wie (3) oder (6 )  erhalt man, so- 
weit nicht die Tetracarbonyle thermisch hinreichend stabil 
sind, aus Tris(acetonitri1)tricarbonylmolybdan mit aqui- 
molaren Mengen P(C6H& und Chelatligand: 0.76 g 
(CH$N)3Mo(C0)3, 0.66 g P(C&)3 und 0.56 g Benzil- 
monohydrazon (je 2.5 mmol) 14 Std. bei 18 "C geruhrt, er- 
geben 0.9 g (54 %) (aus der Mutterlauge weitere 0.7 g) 
kupfern glhzende, tiefblau losliche Nadeln von (61, Zers. 
ab 104'C. 
Die allesamt thermisch ziemlich labilen Dicarbonyl- Ver- 
bindungen wie (4 )  und (7) erhglt man durch Substitution 
von Acetonitril aus Bis(acetonitril)bis(triphenylphosphan)- 
dicarbonylmolybdan unterhalb Raumtemperatur [111. Die 
Umsetzungen aquimolarer Mengen verlaufen quantitativ 
bei Abpumpen freigesetzten Acetonitrils aus dem hoher- 
siedenden Losungsmittel. Umkristallisation fiihrt zu Dis- 
proportionierungsprodukten. 
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Neuartige Ringoffnung am Hydroxy-phenyl- 
cyclobutendionrll [**I 

Von Walter Ried und Gunter Isenbruck [*I 

Herrn Professor H. Beyer zurn 65. Geburtstag gewidmet 

3-Hydroxy-4-phenyl-3-cyclobuten-1,2-dion ( I )  reagiert mit 
primaren aromatischen Arninen zu 2-Anilino-4-phenyl-cyclo- 
butendiylium-diolaten [21, rnit aliphatischen Aminen zu Am- 
moniumsalzen, die in die 2-Amino-4-phenyl-cyclobutendi- 
ylium-diolate uberfuhrt werden konnen [31. 

Mit aromatischen 1,2-Diaminen setzt sich (1) unter Abspal- 
tung von H20 und 2 H zu einer roten, kristallinen Substanz 
um[41, deren Carbonylabsorption bei 1755 cm-1 fur eine 
Carbonylgruppe in einem vier- oder funfgliedrigen Ring 
spricht. Unter Annahme der Struktur (2) muB die Methylie- 
rung von /2a) mit Diazomethan zu (3)  fuhren. 
Das UV-Spektrum von (3)  in CH30H zeigt Maxima bei 229, 
267, 269 und ein breites Maximum bei 323 nm (log E = 4.07), 
das charakteristisch fur Pyrrolo-imidazole ist [51. 2,3-Di- 
phenyl-pyrrolo[1,2-a]benzimidazol-l-on, das aus Diphenyl- 
maleinsaureanhydrid und o-Phenylendiamin 161 entsteht, hat 
ebenfalls ein breites Maximum bei 325 nm (log E = 3.88) und 
eine Carbonylabsorption bei 1755 cm-1. 
(Za) ist- nach den Spektren, der Elementar-Analyse und dem 
Molekulargewicht (262) - das 3-Hydroxy-2-phenyl-pyrrolo- 
[1,2-a]benzimidazol-l-on. Da Hydroxy-phenyl-maleinsaure- 
anhydrid unter den Synthesebedingungen von (2)  keine Re- 
aktion ergibt, kommt es als Zwischenprodukt nicht in Frage. 
Wir schlagen deshalb den abgebildeten Reaktionsverlauf vor. 

( I )  0-0 

* 
H - 0  

(2a):  R = H; (2b):  R = 6,7-Benzo-Anelland 

Arbeitsvorschrif : 
5 mmol (870 mg) ( I )  werden in 30 ml Eisessig gelost; bei 
Raumtemperatur wird unter Ruhren eine Losung von 5-6 
mmol Diamin in 20 ml Eisessig hinzugegeben. Die Losung 
farbt sich tiefrot und triibt sich nach kurzer Zeit. Zur Ver- 
vollstandigung der Fallung ruhrt man noch einige Std. nach; 
das Produkt wird aus DMF/CH30H umkristallisiert, Ausb. 
7@-75 %. 

Eingegangen am 9. MBrz 1970 [Z 1761 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

[*] Prof. Dr. W. Ried und Dip1.-Chem. G. Isenbruck 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
6 Frankfurt/Main, Robert-Mayer-StraOe 7-9 

[**I Reaktionen mit Cyclobutendionen, 16. Mitteilung. - 
15. Mitteilung: W. Ried u. D .  Schufer, Chem. Ber. 103, 2225 
(1970). 
[l] Teil der geplanten Dissertation G .  Zsenbruck. 
[Z] W. Ried, W. Kunkel u. G. Isenbruck, Chem. Ber. 102, 2688 
(1 969). 
[3] W. Ried, A .  H .  Schmidt, G.  Isenbruck u. F. Batz, noch un- 
veroffentlicht. 
[4] W. Kunstmann, Dissertation, Universitat Frankfurt/M. 1969. 
[ 5 ]  C. A .  Grab u. P .  Ankli, Helv. chim. Acta 33, 658 (1959). 
[6]  A .  Bistrzycki u. K .  Fussler, Helv. chim. Acta 6, 519 (1923). 

Angew. Chem. 82. Jahrg. I970 1 Nr. 19 807 




