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Herrn Professor Otto Bayer zum 70. Geburtstag herzlichst zugeeignet

Phenylcyclobutendione zeichnen sich durch leichte Zugénglichkeit und hohe Stabilitét aus.
Je nach der Natur des in 3-Stellung befindlichen Substituenten R k&nnen sie formal als
vinyloge Carbonsiurcabkdmmlinge (R = Halogen, OCH;, OH, SH) oder als a,B-unge-
sittigte Diketoverbindungen (R = H, Alkyl. Aryl) angeschen werden. lhr reaktives Verhalten
rechtfertigt diese Betrachtungsweise. Ringverengungs-, Ringerweiterungs- und Ringdffnungs-

reaktionen werden beschrieben.

1. Einleitung

Untersuchungen an dem erst seit kurzem!'! in unsubsti-
tuierter Form bekannten Cyclobutendion (/) beschaftig-
ten sich mit drei charakteristischen Derivaten:

1. dem Phenylcyclobutendion 2/,

2. dem Benzocyclobutendion (3,

3. der Quadratsiure (4).

(1), Rl=R*=H

wore (2 R! = CgHs, R2= H
(3), R + R? = -CH=CH-CH=CII-
o - (4), Rt = R? = OH

(5), R' = R% = C¢Hs
/6), Rt = 09, R® = 11

D iiber Synthesen und Reaktionen der Quadratsdure!?: !
sowie des Benzocyclobutendions™: *! zusammenfassende
Berichte neucren Datums vorliegen. stellen wir hier die
Phenylcyclobutendione!® in den Mittelpunkt der Betrach-
tungen.

[*] Prof. Dr. W. Ried und Dr. A. H. Schnnidt [**]
" lnstitut fir Organische Chenue der Universitit
6 Frankturt. Robert-Mayer-Stralie 7 9
{**] z Z. Department of Chemistry. Columbia University
New York, N.Y. 10027 (USA)
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2. Stabilitiat der Cyclobutendione

Einfache LCAO—MO-Berechnungen fithren zu dem FEr-
gebnis, dafl Cyclobutendion (/) iiber eine Delokalisie-
rungsenergie von 1.24 B verfiigen sollte!’l. In Abhéngigkeit
von den Substituenten in Stellung 3 und 4 erhéht sich die-

Rl R? r!  R? r!  R?
Ij @E[ ]:I@
0o 0 b0 0 0 Oa

(u; th) (¢

Rt 32 Rl R?

<0 O O Oo
(e) ‘d)
r! R? Rl R®
-

50 O¢e O Oc
(fi (g
r! R? R r?
-
0 O 0 0
‘hi © “ (i}
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ser Wert fiir Phenylcyclobutendion (2) auf 3.68 B. fir
3.4-Diphenylcyclobutendion 75) auf 6.03 B. Entsprechend
dienen zur Beschreibung des Grundzustandes der Cyclo-
butendione die Resonanzformeln /a) bis (g).

Beriicksichtigt man auch dic Formeln (4) und (i), so be-
deutet dies, daBB man cine weitere Stabilisicrung durch
clektronische Wechselwirkung quer durch den Ring zwi-
schen den Orbitalen der Kohlenstoffatome in 1.3- und 2,4-
Stellung in Betracht zieht. Dic Delokalisierungsenergie von
Cyclobutendion (/) erhoht sich dann von 1.24 B auf
1.99 B8 die des Dioxocyclobutenolates (6,!°} von 6.11 B
auf 6.94 B,

Da alle Angaben iiber die Ringspannung der Cyclobuten-
dione mit groBer Unsicherheit behaftet sind, kdnnen die
Werte fiir ihre Resonanzenergie nur in grober Nahcrung
angegeben werden. So wird fiir Phenylcyclobutendion (2)
ein Wert zwischen 31 und 60 kcal/mol diskutiert!”!.

3. Synthese einfacher Phenylcyclobutendione

3.1. Phenylcyclobutendion

Die Darstellung von Phenylcyclobutendion (2, dem ersten
Cyclobutendion iberhaupt, gelang J. D. Robertsetal !7- 19
durch Cycloaddition von Chlortrifluorithylen an Phenyl-
acetylen und anschliecBende Hydrolyse des gebildeten
4-Chlor-3,3,4-Trifluor-1-phenylcyclobutens ( 7) mit Schwe-
felsdure (Reaktionstemperatur: 100°C; Dauer der Ein-
wirkung: 20 Minuten). Phenylcyclobutendion (2) fillt
dabei in Form gelber Kristalle mit einer Ausbeute von
869 an.

QCEC}i + FCIC=Cl,
H,804; 1004C
_—

r i F 6 min
Cl

20 min
5\0
(2)

Unterwirft man (7) der kurzzeitigen Hydrolyse mit Schwe-
felsdure (6 Minnten). so kann 4-Chlor-4-fluor-3-phenyl-
cyclobutenon (8) abgefangen werden. Die erncute Einwir-
kung von Schwefelsdure auf (8) fihrt zu /2171,

F
(7)
100°C
n:.\‘o.l.

Anderen Verfahren zur Darstellung von (2) liegt das
gleiche Syntheseschema zugrunde: Durch Cycloaddition
eines perhalogenierten Athylens!''! an Phenylacetylen ge-
langt man zu tetrahalogenierten Phenylcyclobutcnen, die
dirckt!™ oder nach vorheriger Umwandlung in dihaloge-
nicrte Phenylcyclobutenone!” 2! oder substituierte Phe-
nylcyclobutene! ! der sauren Hydrolyse unterworfen
werden.
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Auf der Grundlage der Synthese von /2) konnten auch
am Phenylkern substituierte Cyclobutendione [3,3'~(1,4-
Phenylen)dicyclobuten-1,2-dion!'*!, 4-Nitrophenyl-cyclo-
butendion, 4-Methoxyphenyl-cyclobutendion!'3!] sowie
Cyclohexenyl-cyclobutendion!'®! dargestellt werden. Die
Umsetzung von Cyclohexenyl-cyclobutendion mit einer
dquimolaren Menge Brom bewirkt die Aromatisicrung des
Cyclohexenyl-Restes, so daB sich neben unidentifizierten
Produkten geringe Mengen (2 bilden!'®1.

Weitere Phenylcyclobutendione wurden in Analogie zu (2)
durch saure Hydrolyse dihalogenierter Phenylcyciobu-
tenone und tetrahalogenierter Phenylcyclobutene zugéng-
lich. Die Einbeziehung von (2) und seinen Derivaten in
Substitutionsreaktionen gestattet ebenfalls den Zugang zu
Phenylcyclobutendionen. Wie die Synthese von 3-Athyl-
4-phenyl-cyclobutendion (9, zeigt, konnen dihalogenierte

O CqHs
v + CC3-CO,Na

ClCl

(9) O 0

Phenylcyclobutenone mit maBigen Ausbeuten durch Ein-
wirkung iberschiissigen Natrium-trichloracetats auf Di-

halogencyclopropene oder Acetylene gewonnen wer-
den[l7‘18].

Zur Darstellung tetrahalogenierter Arylcyclobutene bietet
sich die Umsetzung von Perfluorcyclobuten oder 1,2-
Dichlor-tetrafluor-cyclobuten mit Aryl-lithium!* - 291 oder
Aryl-Grignard-Verbindungen2%-2!1 an. Auf diese Weise
crhaltenes Tetrafluor-1.2-diphenyl-cyclobuten diente zur
Synthese von 3.4-Diphenylcyclobutendion (522},

3.2. Derivate des Phenylcyclobutendions

Eine auffallende Eigenschaft des Phenylcyclobutendions
f2) ist die Leichtigkeit, mit der es in Eisessig halogeniert
werden kann. Unter Abspaltung von Halogenwasserstoff
entstehen dabei die Chlor- und Brom-Derivate (/0a) bzw.
(10b).

Gl .y

] + X — ] ¢+ ux
o 0 O
(2) (10a), X = C1
(10h), X = Br
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Line entsprechende Umsetzung wurde in CCl, nicht beob-
achtet, was auf cine Teilnahme des Losungsmittels an der
Reaktion hinweist. Da alle Versuche, Zwischenprodukte
abzufangen, fehlschlugen, kann nicht entschieden werden,
ob die Einflihrung des Halogens durch cinen Additions-
Eliminierungs-Schritt oder durch direkten elektrophilen
Angriff erfolgt!"l.

(10a) und (10b) zeichnen sich durch hohe Reaktivitét aus.
Ihre Umsetzung mit Methanol, Wasser oder Ammoniak
liefert die Derivate (77), (12) und (13).

] B
O O O O O O

(15) (16) (17)
TII@ "“ N NuJ
% %0(,113
CILO1
\.0
(10a h/ (1[)
(14
’\”\ t, 0 ( H,N,
{[(){I/
% \112 &OH
oHe
18 (13) (12)

Bei der Einwirkung einer acetonischen Losung von Nal
auf Brom-phenylcyclobutendion (/0b) bildet sich die Jod-
Verbindung (17)1). Auf dhnlichem Weg ecrhielten wir
das Thiocyanato-Derivat (/6,'**). Erst in neucster Zeit
gelang die Synthese des Thiols (75)1*%, Der eingeschla-
gene Weg fithrt iiber das Pyridinium-Salz (/4), aus dem
(15) mit Sdure freigesetzt werden kann. Die Umsetzung
von (14) mit (10a) licfert das Sulfid (/8).

4, Physikalische Eigenschaften

4.1. Loslichkeit

Die Phenylcyclobutendione (2), (10a,. (10b), (11), (17).
(16), (15), /12) und {13) zeigen in der angegebenen Rei-
henfolge eine merkliche Farbaufhellung. Wiahrend (2),
(10a) und (10b) tiefgelb sind, bilden (12) und (13) weifle
Kristalle. Die Verbindungen (2), (10ay, (10b) und (17}
15sen sich gut in den gewdhnlichen organischen Solventien,
712} ist dariiber hinaus auch in Wasser glatt 16slich. Das
Thiol {15) und das Thiocyanat //6) besitzen mittlere Lo-
sungseigenschaften, wahrend (/3) in organischen Sol-
ventien nahezu unldslich ist. Mit konzentrierter Schwefel-
sdure oder siedendem Eisessig kann (13) jedoch hinldng-
lich in Losung gebracht werden.
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4.2. Aciditat

Als vinyloge Carbonsdure zcichnet sich (/2) durch eine
ungewdhnliche Sdurestidrke aus. Sein pK,-Wert betrigt
0.371"1 und iibertrifft damit den der Pikrinsdure (0.71[2%])

Tabelle 1. pK,-Werte einiger Hydroxycyclobutendione.

pK, Lit.
(12 0.37 - 0.04 17]
/2),R' = p-CH,0OC H,.R?=OH 2.05 [20]
72),R" CH,R*=0H 0.69 + 0.03 [28]
(4) 1:2.2 [26}
1.5:2.93 [20]

und den der Quadratsdure (4)!27!. Tabelle 1 enthilt die
pK,-Werte einiger Hydroxycyclobutendione.

4.3. Spektren

Ein sicherer analytischer Nachweis der Phenylcyclobuten-
dione ist aufgrund ihrer IR-Spektren méglich. Die beiden
Carbonylgruppen bewirken starke Absorptionen im Be-
reich von 1800 bis 1740 cm ™', die fiir die Valenzschwin-
gungen von Carbonylfunktionen in viergliedrigen Ring-
systemen charakteristisch sind. Die konjugierte C=C-
Doppelbindung absorbicrt bei ca. 1600 cm™ !, wihrend
die C=C-Schwingungen des Phenylkernes im Bereich von
1550 bis 1450 cm™! auftreten. Die CH-Deformations-
schwingungen des monosubstituierten Phenylrestes sind
erwartungsgemiB bei 740 und 690 cm ™~ ! erkennbar.

Das 'H-NMR-Spektrum von (2) zeigt folgende Signa-
1el*?): § = 7.3 bis 7.6 ppm (3 H; M), 5 =7.8 bis 7.9 ppm
(2 H; M), 5=9.45ppm (1 H; S). Dic Lage des Signals fiir
das olcfinische Vierringproton entspricht der eincs alde-
hydischen Protons!*°l. Uber 'H-NMR-Spektren wei-
terer Phenylcyclobutendione, berichtet J. E. Thorpe!**:.

Die UV-Spektren der Phenylcyclobutendione weisen in
Athanol eine breite Absorptionsbande mit einem Maxi-
mum im Bercich von 280 bis 330 nm auf. In unpolaren
Losungsmitteln (Isooctan) spaltet die Absorptionsbande
in einc Hauptbande und ecine kleine Nebenbande oder
Schulter auf. Die Phenylcyclobutendione besitzen keine
Absorption im Sichtbaren; die gelbe Farbe von (2), (10a),
(10b) und (11) erkldrt sich aus der starken Verbreiterung
der UV-Hauptbande bis in den sichtbaren Bereich!"l,

5. Reaktionen der Phenylcyclobutendione

Waihrend (10), (11) und (13) als vinyloge Carbonsaure-
abkémmlinge vorwiegend unter Substitution reagieren,
zeigen (2) und (12) eine grofle Reaktionsvielfalt. Neben
der bereits crwihnten Umsetzung von (2) mit Halogenen
werden Additionen nucleophiler Agentien sowie Konden-
sationsreaktionen beobachtet. Die Produkte kdnnen stabil
und isolierbar sein oder unter Erweiterung, Offnung oder
Verengung des Vierringes weiterreagieren.
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5.1. Substitutionsreaktionen

5.1.1. Mit Aminen und Hydrazinen

Bei der Umsetzung von (/0a) und (/0b) mit aliphati-
schen'®?! und aromatischen Aminen'>* bilden sich glatt
die vinylogen Amide (/9 (Methode a).

In gleicher Weise reagiert (//) mit Aminen!3!" 341, Seine
Umsetzung mit Hydrazinen gestattet ebenso die Synthese
der vinylogen Hydrazide (20)2**) (Methode b). Zur Dar-
stellung von (/9) kénnen auch die aus (/2) und Chlor-

g QO
AN ) X R! N\Rz

Rt

i H-N —— ]
.2 -HX
o © R o "o
(10a), X = C) (19}
(10b), X = Br (20), R' = NR3R*
(11), X =0CH,

kohlensdurealkylestern erhiltlichen ,.gemischten Anhy-
dride* (21) dienen!*¢! (Methode c). Thre Verwendung
ermdglicht nicht nur die Einhaltung duBerst schonender

O OH

[] + Cl-CO,R
o ©
bl
(12) +B
-RBR-NICI
O O-CO;R R
] + 1IN = (19
N2
O e} R

(21}

Reaktionsbedingungen, sondern auch eine groBe Varia-
tionsbreite hinsichtlich der nucleophilen Agentien!3®l.
In Tabelle 2 sind einige nach verschiedenen Methoden
hergestellte Amide (/9) und Hydrazide /20) zusammenge-
faBt.

Tabelle 2. Beispiele fiir Amide /79, und Hydrazide 720).

R! R? Fp( C)
H H 282 283 (Zers.)
CH, H 267 269
C,H;, H 214 216
CH, C.H. H 235 236
cyclo-C H,, H 190- 192
C.H, H 252
4-CI—C,H, H 224
4-CH,0—CH, H 190
CH, CH, 133 134
C,H, C,H, 84 85
CH,—CH; CH,—CH; 88-89
C H, CH, 200
CoHs C,H, 176
C.Hq C,H, 95
N(CH,), H 151 154
Piperidyl H 217 218
C,H,—CH; (1.9) H 231232

NH S0,
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Die Umsetzung der Halogen-phenyl-cyclobutendione (/0)
mit Aminen wurde auch auf o-Phenylendiamine (22)
ausgedehnt. Dabei entstanden Cyclobuta[b]chinoxaline
(23)1371. Es konnte gezeigt werden, daB stets die ba-

Br
- +
O O

(10b)

H,N

H,N
- HBr
-H,0

H
I 3R
o7 SNV

(23)

(22)

QL o

H
" /\l/N L] o
A, o
. o]

(24) O &)

sischste Aminogruppe der Komponente (22) die Brom-
Verbindung (/0b) in 3-Position angreift, so daB die
Stellung des Substituenten R in den Chinoxalinen (23)
festgelegt ist. Nur bei Verwendung symmetrischer o-Phe-
nylendiamine traten Verbindungen vom Typ (24) als
Nebenprodukte auf.

Uber die Umsetzung der Phenylcyclobutendione {70, bis
(12) mit Aziridin siche®?- 38),

5.1.2. Mit Aromaten

Eine elegante Methode zur Herstellung von Aryl-phenyl-
cyclobutendionen (25) beruht auf der Umsetzung von
{10) mit Aromaten unter Verwendung molarer Mengen
Aluminiumchlorid!?- 391,

Dic Reaktionsbedingungen gleichen denen einer Friedel-
Crafts-Acylierung mit Sdurehalogeniden. Wie Tabelle 3
zeigt, kann die aromatische Komponente weitgehend va-
riiert werden. Auch Heterocyclen mit aromatischem Cha-
rakter, wie Thiophen, sind der Reaktion zuginglich.

Ausb. (V) Meth. Lit

82 a 7]

100 a (32}
100 a [32]

86 a [32

st c [36]

56 a, ¢ [33.36]
92 a [33]

41 a [33]

75 b [31]

51 b [3t]

30 b [31]

34 a. b (33.31]
32 a [33]

20 a [33]

83 b [35]

79 b [35]

43 b [35]
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u

o o
(25

Tabelle 3. Aryl-phenyl-cyclobutendione (25).

R Fp(C) Ausb. (°;)
H 98 65

4-CH, 1385 48
24-(CH,); 127 54

4-F 168 67.5

4.Cl 157 67

4-Br 152 £y

4 OCH, 144 77

4N(CH s 177 5

5.1.3. Mit elektronenrcichen Qlefinen

Die sinngemdfle Ausdehnung der in den Abschnitten
5.1.1 und 5.1.2 beschriebenen Reaktionen auf elektronen-
reiche Olefine (Enamine, Ketenaminale, Ketenacetale) fiihrt
in Gegenwart einer d4quimolaren Menge Tridthylamin zu
den Phenylcyclobutendionen (26)14°! (Tabelle 4).

O Br

"]+ ur!C=cRrR®

O O
. +B
(10h) l—n-unr
O R R?
C=C
=
O (e}
(26)

Tabelle 4. Phenyleyclobutendione vom Typ (26,

R! R? R? Fp( Q) Aush. (“,)
727,  C,H, Piperidyl H 212 213 47
(28%) (CH,);— Morpholino 160 162 (Zers)) 65
129 (CH.), - Morpholino 136 138 56
(30, --(CH,), Morpholino 146 148 65
731 (CH3)e - Morpholino 167 168 46

Die Konfiguration der Phenylcyclobutendione vom Typ
(27) konnte NMR-spektroskopisch festgelegt werden.
Danach befinden sich der Cyclobuteny!- und der Piperidyl-
Rest in trans-Stellungt©!.

Dic Verbindungen (28) bis (3/) kénnen mit Salzsdure
leicht zu /32) bis (35) hydrolysiert werden. Das Gleich-
gewicht zwischen den Formen (a) bis (c) liegt bei (32)
auf seiten der Form (a), bei (33) bis (35) hingegen auf
seiten der Ketoform (b). Ein Auftreten des Cyclobutenols
{¢) wurde in keinem der Fille beobachtet.
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(CHa,),

|

O
(32),n=3
(33),n= 4
(34), n=>5
(35),n=26

5.1.4. Mit Carbanionen

Besonders interessant sind die Umsetzungen von Methoxy-
phenylcyclobutendion (/1) mit methylenaktiven Verbin-
dungen in Gegenwart von Alkalien!*!!, Wihrend (77) mit
substituierten Malonsaureestern unter Bildung der 3-Alky!l-
4-phenyl-cyclobutendione (36) reagiert. erhielten wir mit
Malonsduredidthylester das  Hydroxy-phenyl-cyclo-

O OCH,3

COCoHs
] + H-C-R
o 0 CO,C,Hs
(1t lN;\O(‘H,

O _CO,C,Hs
c‘r

n NC0O,C,ls
d o
(36), R = CH,, C,lis

butenon (38), was auf einc Verschiebung des Gleichge-
wichtes zwischen dem Phenylcyclobutendion (37) und
seiner Enolform (38) zugunsten der letzteren hinweist.

O _CO,CHy O _CO,CHy
c’H C

= "CO.CH, { “co,ci,
o o mo. o
(37) (38)

Unter gleichen Bedingungen entsteht mit Malonsdure-
dinitril das Anion (39).

0]
(39)

Verbindungen mit einem &hnlichen mesomeren Vierring-
System erhielten wir bei der Umsetzung von (//) mit
Chinaldinium-jodiden.
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P
= ] S
x Y ~
." R
Oc

©  (40) (a), R = CHy
(b), R = CyH;

Die starke Beteiligung mesomerer Grenzformeln am
Grundzustand der Verbindungen (40a) und (40b) 148t sich
aus ihrer Eigenschaften folgern. Im Gegensatz zu den
Phenylcyclobutendionen (36) sind sie in den gew6hnlichen
organischen Solventien nahezu unldslich. Sie zeichnen
sich ferner durch tiefe Farbigkeit und ungewdhnlich hohe
Zersetzungspunkte aus und sind eng mit den aus Qua-
dratsdure-didthylester und Pyridinium-, Chinolinium- so-
wie Benzthiazolium-jodiden synthetisierten Farbstoffen®?!
verwandt, die jedoch gleichartige Substituenten in den
Stellungen 3 und 4 aufweisen.

5.2. Additionsreaktionen

5.2.1. Mit Tosylhydrazin und Sulfinsduren

Ein Hinweis auf die Mdoglichkeit von Additionen an
Phenylcyclobutendion (2) unter Bildung von Cyclobute-
nolen ergab sich bei der Umsetzung mit Tosylhydrazin.
Anstelle cines Tosylhydrazons wurde das Additionsprodukt
(41) isoliert™*3], '

NIl-NII-SOZO—CH3
HwN-NH-SOg‘Q‘CH,
) HO

O / (41)

e
(2) \O
uop@R SOZ@R
Ho o

(42)

In gleicher Weise reagiert 2/ mit Arensulfinsduren unter
Bildung von 4-Arensulfonyl-cyclobutenolen (42)%** und
148t damit in seinem Verhalten Parallelen zu Aldehyden!**’
und Chinonen!*®! erkennen.

Die Umsetzung von (2) mit Amidrazonen zu (43) schlieBt
neben einem Kondensationsschritt ebenfalls eine Addition
an das Vierring-System ein!*3).
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5.2.2. Mit Aromaten

In Gegenwart einer iquimolaren Menge Aluminiumchlorid
lassen sich Aromaten leicht an Phenylcyclobutendion (2)
addieren. Es ist anzunehmen, daB sich intermedidr der

Komplex (44) bildet, der ein starkes elektrophiles Agens
istl*7),

In Tabelle 5 sind einige 3,4-Diaryl-2-hydroxy-2-cyclo-
buten-1-one (45) aufgefiihrt.

OII R

|| —> (25)
HO" O .
(45)

Tabelle 5. 3,4-Diaryl-2-hydroxy-2-cyclobuten-1-one (45).

R Fp( Q) Ausb. (%)
H 198 95
4-CH, 188 85
24-(CH,), 191 91
4-F 163 85
4-Cl 172 89
4-Br 175 61
4-OCH, 198 80
4-N(CH,), 220 74

Die Nucleophilie der Aromaten ist wichtig fiir die Reak-
tionsbedingungen. Schwach nucleophile Aromaten (Ben-
zol, Halogenbenzol) werden ohne L&sungsmittel in der
Siedehitze, starker nuclebphile Aromaten (Methoxybenzol)
in 1,2-Dichloréthan und bei niedriger Temperatur addiert.
Dialkylaniline kdnnen bereits in siedendem Eisessig um-
gesetzt werden!*3l. Auch methylen-aktive Verbindungen
vom Typ der Malonsdure wurden in Gegenwart molarer
Mengen Aluminiumchiorid an (2) addiert*®!,

Die Diaryl-hydroxy-cyclobutenone (45) lassen sich mit
Chlor, Brom oder N-Bromsuccinimid mit hohen Ausbeu-
ten zu Aryl-phenyl-cyclobutendionen (25) oxidieren'*”),
deren Darstellung durch Friedel-Crafts-Reaktion im Ab-
schnitt 5.1.2 beschrieben wurde.

5.2.3. Mit Carbanionen

In einer methanolischen Losung von Phenylcyclobuten-
dion (2) stellt sich nach Zugabe der d&quimolaren Menge
Natriummethylat das Gleichgewicht (2) = (46 ) eint**1:

C Ly,

i 1o _ OCH;
Ho

d "o e lRe!
(2) (46)
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Von dieser Beobachtung ausgehend konnte (2) mit Carb-
anionen im Sinne einer Michael-Addition unter Bildung
Alkyl-hydroxy-phenyl-cyclobutenonen (47) umgesetzt
werden!*8] (s. Tabelle 6).

C L

] - v — S
g o HO O
(2) (47

Tabelle 6. Alkyl-hydroxy-phenyl-cyclobutenone 147,

R Fp( () Ausb. (")
CCO,C,H,):CHAC L, 174 38
C(CO,C,H.),C.Hx 127 30

C(CO,CH,),H 149 54

Dic Hydroxycyclobutenone (47) sind hinsichtlich ihrer
Eigenschaften und Recaktivitdt den Verbindungen (45)
vergleichbar. Uberraschenderweise bleibt jedoch bei der
Oxidation von (48) das Hydroxycyclobutenon-System
erhalten; es entsteht das 2-[ Bis(methoxycarbonyl)methy-

O I C()ZCHB O

/ C(CO,CHj),
(fE{ _
) _ CO,CHy -2 H
o O HO O
(48] (38
X
It
+ii® S
_—
-00;
(49)

len]-4-hydroxy-cyclobutenon (38)“! (siche Abschnitt
5.1.4), dessen Verseifung und Decarboxylicrung zum
3-Methyl-4-phenyl-cyclobutendion (49, fiihrt!501,

5.2.4. Mit Aroylhalogeniden

Die Einwirkung von Aroylhalogeniden auf Phenylcyclo-
butendion (2) fithrt unter Aroylierung der dem Phenylrest
benachbarten Carbonylgruppe zu 2-Aroyloxy-4-halogen-
3-phenyl-2-cyclobuten-1-onen (50)!*'), deren Konstitution
chemisch und spektroskopisch wie folgt bewiesen wurde:

P, , ;
. R /;\ -
1 o |
O O O O )
(2) C‘

o
R
(50

J
a) Bei der kurzzeitigen Einwirkung von Schwefelsdure auf
/50), X=Cl, R=H, bildet sich (2) zuriick, d.h. die

Verbindung enthélt einen viergliedrigen Ring.
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b) Die Banden bei 1775 cm ' — mit einer Schulter bei 1800
cm ! und 1625 cm™! im IR-Spektrum von (50). X = Cl,
R=H, konnen als C = O- bzw. C =C-Valenzschwingungen
cines Cyclobutenon-Systems gedeutet werden. Ebenso
weist das UV-Spektrum (Ap.x = 294 nm; €.,,, = 24 895 in
Acetonitril) auf cin Cyclobutenon hin.

c) Das 'H-NMR-Spektrum von (50), X=Cl, R=H,
zeigt ein Multiplett bei 8 = 7.4 bis 8.3 (10 H) sowie ein
Singulett bei d=5.6 (1 H). Dic Lage des Singuletts ist
charakteristisch fiir ein ,allylisches* Proton im Cyclo-
butenon-System!32- 33,

Die Natur des Halogens X der Aroylhalogenide ist von Be-
deutung fiir den Reaktionsablauf. Wahrend mit Benzoyl-
bromid und Aroylchloriden keine Umsetzung stattfindet,
ist die Reaktion mit Benzoyljodid bereits nach kurzer
Zeit beendet. In Anwesenheit von Lewis-Sduren kdnnen
jedoch auch Aroylchloride und Aroylbromide glatt an (2)
addiert werden!*4,

Die Cyclobutenone (50/, die nach der Umkristallisation
in Form weiller bis gelblich-weiler Kristalle vorliegen,
sind photochrom!**]. Die Umsetzung von 3,4-Diphenyl-
cyclobutendion (5) mit Benzoylbromid in Gegenwart
katalytischer Mengen Zinkchlorid!*®! oder mit Thionyl-
chlorid in Dimethylformamid!®™ fiihrt zu 2,2-Dihalogen-
3,4-diphenyl-cyclobutenonen.

5.2.5. Mit Trialkylphosphit

De Selms'®®! konnte zeigen, daB auch Trialkylphosphite
mit Phenylcyclobutendion (2) unter Addition reagieren.
Dabei wird eine Alkylgruppe auf die polarisierte Carbonyl-
gruppe des hypothetischen Zwischenproduktes (5/) iiber-
tragen, so daf die Cyclobutenone (52) entstehen.

C C2 e
7] + POR)y — 1 (OR);
o) { o o

© (2) v (51) J

(@]
Hoi
%P(()R)g
(6]
R

?
Roso)

5.3. Kondensationsreaktionen

Die Produkte, die bei der Umsetzung von Phenylcyclo-
butendionen mit Reagentien auf Carbonylgruppen entste-
hen, wurden nur wenig untersucht. Wihrend 3,4-Diphenyl-
cyclobutendion (5) mit Tosylhydrazin ein Gemisch aus
Mono- und Ditosylhydrazon liefert!23), erhélt man mit
2,4-Dinitrophenylhydrazin ausschlieBlich das Monokon-
densationsprodukt. Monokondensationsprodukte entste-
hen auch bei der Umsetzung von (2) mit 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin sowie mit Hydroxylamin!”!,

Es liegen keine Untersuchungen vor, welche der beiden
Carbonylgruppen des Cyclobutendion-Systems angegrif-

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 | Nr. 2]



fen wird oder ob ein Isomerengemisch entsteht. Auch das
Auftreten ringoffener Produkte kann nicht mit Sicherheit
ausgeschlossen werden!*!,

5.3.1. Kondensationsreaktionen des 3-Hydroxy-4-phenyl-
cyclobutendions

3-Hydroxy-4-phenylcyclobutendion (/2) reagiert mit pri-
miren Aminen unter Kondensation zu Abkdmmlingen
des  2-Imonio-3-0x0-4-phenylcyclobuten-1-olates 4!
(Tabelle 7), die den aus Quadratsiure und Aminen ge-
wonnenen intramolekularen Salzen!*? 5% fhneln.

(53), R = Aryl
(54), R = Alkyl

Tabelle 7. Kondensationsprodukte 753) aus (/2, und aromatischen
Aminen und (54 aus (/2 und aliphatischen Aminen.

R Fp( C) Ausb. (“))
Phenyl 275 72
3-Bromphenyl 280 83
4-Bromphenyl 284 80
3-Nitrophenyl 273 78
4-Aminophenyl 320 72
1-Napbthyl 276 80
2-Naphthyl 262 61
n-Butyl 197 198 89
Benzyl 239 240 64

Cyclohexyl 211 213 65

Die Verbindungen (53) bilden gelbe bis orange-gelbe
Kristalle, die in Lésungsmitteln geringer Polaritdt nur we-
nig, hingegen gut in DMF, DMSO und Nitrobenzol 16s-
lich sind. Ihre Zersetzungspunkte lassen auf eine hohe
Polaritit schlieBen. Dagegen sind die Verbindungen (54)
gelblich-weiss und gut 16slich. Der Phenylrest am Stick-
stoffatom muB somit fiir die unterschiedlichen Eigen-
schaften der Cyclobutenolate verantwortlich gemacht
werden.

Unter schonenden Bedingungen fiihrt die Umsetzung von
(12) mit Aminen zu den Ammoniumsalzen (55), deren
Stabilitdt mit zunehmender Basizitit des Amins wichst.

O OH O o

1+ r-NH, = ] R-Xi
o "o g o
(12)
(55)
"0 l-u‘o
(53), (54)

Bei erhohter Temperatur spalten die Salze (55) leicht
Wasser ab und gehen in die Cyclobutenolate (53) oder
(54) iiber!*°1,
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5.4. Ringoffnungsreaktionen

5.4.1. Mit Alkoholen

Beim Erhitzen von Phenylcyclobutendion (2) in neutralem
oder angesduertem Methanol entstehen drei Produkte,
deren Ausbeuten stark von den Reaktionsbedingungen —
besonders der Temperatur — abhdngen: Phenylbernstein-
sdure-dimethylester (6/), 5-Methoxy-4-phenyl-2,5-dihy-
drofuran-2-on (58) sowie 2,4-Dimethoxy-3-phenyl-cyclo-
butenon (57!,

Werden Temperaturen von 135°C nicht iiberschritten, so
ist (57) das Hauptprodukt. Seine Ausbeute kann durch
Saurekatalyse auf maximal 499 gesteigert werden.

O H H OCHg

B OCH, o
CH;O 6] &
(57) (58)
i CH=C=0
N —
HO \
OCH
1,co © - 3
(56) (59)
ucmou
o] (2)0
c?© <
=z CH,OH CII-CO,CHg
—
e CH,-CO,Cll
(60) (61)

Bei hoherer Temperatur (150°C) iiberwiegt (6/) (647;),
wihrend (58) mit 8%, Ausbeute anfillt. Als Vorstufe der
Verbindungen (57), (58) und (61) wurde das 4-Hydroxy-
4-methoxy-3-phenyl-cyclobutenon (56, postuliert, das in
methanolischer Losung mit Phenyl-cyclobutendion (2)
im Gleichgewicht stehen sollte.

Fir (61) eroffnet sich ein weiterer Bildungsweg durch
thermische Ringdffnung von (2) zum Diketen (60) und
dessen Addition an Methanol. Uber die Stufe cines Dike-
tens verlduft vermutlich auch dic Spaltung von 3.4-Diphe-
nyl-cyclobutendion 5, in Athanol. Sie fiihrt zu einem
Gemisch der Mesoform und des Racemats des Diphenyl-
bernsteinsdure-didthylesters!>21.

5.4.2. Mit Alkalien

Beim Erhitzen in methanolischem Alkali erleidet Phenyl-
cyclobutendion (2) Ringdffnung. Als priméres Zerfalls-
produkt wurde Benzyliden-brenztraubensiure (62),R =H,
gefunden. Unter den gegebenen Bedingungen zerfillt (62),
R =H, jedoch in Umkehrung einer Aldolreaktion zum
iberwiegenden Teil in Benzaldehyd und Brenztrauben-
saurel*],
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Analog liefert die Einwirkung von methanolischer Natron-
lauge auf Diphenyl-cyclobutendion (5) Benzaldehyd und
Benzyhden-phenylbrenztraubensdure  762), R =C.Hq,

o)

]
CgllsCH=CR-C-CO,H
fao (62

QL
— Oon

Il
—» CgHsCH=CRCCOO®

o o lnzo
(2, R =1 (")
(5), R = Cgllg CgH5;CHO + RCH,CCOO®

die als 2.3-Dipheny!-tetrahydrofuran-4,5-dion isoliert
wurdel®?1,

Zwei Mechanismen wurden fiir die alkalische Ringdffnung
der Phenylcyclobutendione (2) und (5) vorgeschlagen:

1. Addition eines Hydroxid-Ions an die Doppelbindung
des Cyclobutendion-Systems und anschliefende Aufnahme
eines Protons fiihrt zum Hydroxy-cyclobutandion (63),

das durch Einwirkung weiteren Alkalis im Sinne einer
Ringoffnung-Eliminierungsreaktion in (62) iibergefiihrt
wird[62),

2. Durch Addition eines Hydroxid-Ions an eine der beiden
Carbonylgruppen des Cyclobutendions entsteht ein Cyclo-
butenon, das sich zur Hydroxy-phenyl-cyclopropencar-
bonsdure (64) umlagert, die schlieflich Ringéfinung zu
(62) erfahrt[*°),

Ein dhnlicher Mechanismus wird der alkalischen Ring-
offnung von Hydroxy-phenyl-cyclobutendion (12) zu-
grundegelegt, bei der Phenylbrenztraubensiure (66), 1,3-
Diphenylpropen (67) sowie Oxalsiure entstehen!®).
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L2 on
u

(12
2 OoH
-H,0
O OO O OO

mOVE v/

0 50 O™ COO®
l+}1:0;—0n@
o] o]
1 ne o .
CHsCHLCCOH  «—r CSHS(I,‘HCCOOU
CHO
(66) (65)

Cou . l coo%
CgHgCH=CHCH,CgH; <—— CglIsCIH,CHO + (':000

(67

Die Annahme von 3-Formyl-brenztraubensiure (65) als
erstem Ringdffnungsprodukt!®! wurde vor kurzem durch
deren Isolierung bestitigt!>7®!,

5.4.3. Mit Carbanionen

In Anlehnung an den von Roberts fiir die alkalische Zer-
setzung von 2-Hydroxy-3-phenyl-2-cyclobuten-1-on disku-
tierten Mechanismus'®! ist eine Deutung der Umsetzung
von Phenylcyclobutendion (2) mit Dibenzylketon in
methanolischem Alkali moglich. Sie fithrt zum 1,2,4-
Trihydroxy-3,5-diphenyl-6-benzylbenzol (70), das mit

o) (@]
(46) + RCH-C-CHsR —>

QL ;

- O

= e — Of X
o ¢ R
30 g Ooo J

(68) (69)
OH 0O
; .
¢ k Oxidation f R
@—HZC oH @»nzc OH
OH o}
(70) (71)

Luft zum p-Chinon (71) oxidiert und als dieses isoliert
werden kann!®®!. Verengung des Vierringes im Bicyclus
(68) sowie Umlagerung des entstehenden Cyclopropanol-
Systems (69) werden als charakteristische Reaktions-
schritte angenommen.

Bei der Einwirkung von Arylmagnesiumbromiden auf
Diaryl-cyclobutendione entsteht ein Gemisch der Produkte
(72) bis (74), in dem die cis-Diaroylstilbene (72) den
Hauptbestandteil bilden!®41.
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Mit Phenyl-lithium reagiert Phenylcyclobutendion (2) bei
0°C und auch bei —90°C unter Bildung komplizierter
Stoffgemische, deren Untersuchung noch aussteht!®1.

l Ar-MgRr

Ar Ar Ar Ar

. Ar Ar
— uﬁu
Ar Ar' Ar' Ar' .
(72) (73) (74)

5.4.4, Mit Enaminen

Der im Abschnitt 5.4.3 beschriebene Reaktionsablauf fin-
det eine Stiitze in der Umsétzung von (2) mit Enaminen.
Es entstehen Azabicyclo[4.1.0]heptene (77161 die sich
in alkalischem Medium glatt in die 3-Hydroxvpyridone
(78) umlagern!®”),

Man kann annehmen, daB sich iiber die Stufe des Cyclo-
butan-1,2-dions (75) der zu (68) heteroanaloge Bicyclus
(76) bildet; Ringverengung fithrt von dort zu (77). Ahn-
liche Ringverengungen sind in der Reihe der Cyclobutan-
1,2-dioneseit geraumer Zeit bekannt!®®!, Fiir das2-Hydroxy-
3-phenyl-2-cyclobuten-1-on wurde ein derartiges Verhal-
ten bereits 1958 vermutet!*®). Ebenso erfahren Diaryl-
hydroxy-cyclobutenone (45) bei der Einwirkung von

3
=, CHR®
3 © xR
1
(2) R
(74a)
R3
; ol
Xrpl
. QlR . AN R?
N N
()] O R O)(O él
(75) (76) H

|

0" "N""R?
&1
(78)
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Aminen und Hydrazinen eine Ringverengung zu 2,3-
Diaryi-1-hydroxycyclopropan-1-carbonsiure-amiden und
-hydraziden'®,

Wihrend bei der Umsetzung von (2) mit 3-Aminocroton-
siure-dthylester (74a), R!'=H, R?=CH; R’=
CO,C,H., ein Bicyclohepten (77) der Konfiguration a
isoliert wurde, fallt mit N-Phenyl-3-aminocrotonsiure-
athylester (74a), R' = C¢Hs, ein Produkt der Konfigura-
tion B an. Aus einem Ansatz mit N-Methyl-3-aminocroton-
siure-ithylester (74a), R' = CHj, konnte B- (65%) und
a-konfigurierte Verbindung (2%) erhalten werden.

5.4.5. Mit o-Phenylendiamin

Benzocyclobutendion (3)7°1 und 1,2-Cyclobutandi-
onel”!: ¢8>} reagieren mit o-Phenylendiamin unter Bil-
dung von Cyclobuta[b]chinoxalinen. Génzlich unerwartet
verhidlt sich hingegen Phenylcyclobutendion (2). Beim
Schmelzen eines Gemisches von (2) und o-Phenylendiamin
beobachteten J. D. Roberts et al.l’! die Bildung von 2-
Phenylacetyl-chinoxalin (79), R = H. In gleicher Weise
reagieren Diphenyl-cyclobutendion (5)%? und Methyl-
phenyl-cyclobutendion (491591,

(@] @]
(2), R=H
(5), R = CgHs
(49), R = CH;

R H

0 - D
CHIJO

(79)

5.5. Reaktionen unter Ringerweiterung

5.5.1. Mit o-Phenylendiamin

Fin neuer Reaktionstyp wurde bei der Umsetzung von
o-Phenylendiamin mit Hydroxy-phenyl-cyclobutendion
(12) gefunden. Bei Verwendung von Eisessig als Losungs-
mittel sowie in Anwesenheit von Luftsauerstoff erfolgt
Erweiterung des Cyclobutendion-Systems zu dem des
Pyrrolo-benzimidazols (80172 731,

Die Sonderstellung des Hydroxy-phenyl-cyclobutendions
{12) unter den Phenylcyclobutendionen, die schon bei der
alkalischen Zersetzung festgestellt wurde, wird somit durch
sein Verhalten im Sauren bestitigt.
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_oH H,N
E) + R —
I} LN

(12

]
Cl .
_RIL:N
T (=~
(T N

5.5.2. Mit Diazomethan

Die Einwirkung tiberschiissigen Diazomethans auf Di-
phenyl-cyclobutendion (5) fiihrt mit nahezu gleichen Aus-
beuten zum Cyclopentapyrazol (8/) und zum Bicyclo-
[3.1.0]hexenon (82).

(5), R = Cgllg

l(‘uml
N\\
N R R
I
CH;0 0 CHZ0 0

(81 (82)

Toluol nybl
Xylot R@[R
—_—
CH30 OH

(83)

Beim Kochen in Toluol geht (8/) unter Abspaltung von
N, in (82) uber, das durch 12-stiindiges Erhitzen in Xylol
zum 4’-Hydroxy-6'-methoxy-m-terphenyl (83) umgelagert
wird! 74,

Aufgrund der sofortigen Bildung von (8/) und (82) nach
Vereinigung der Reaktionskomponenten sowie des Verhal-
tens von Cyclopentadienonen!”®! und 2,4,5-Triphenyl-4-
cyclopenten-1,3-dion!7%! gegeniiber Diazomethan kann ein
Cyclopentadienon oder Cyclopentendion als Zwischen-
stufe ausgeschlossen werden. Wir nehmen an, da8 der erste
Schritt eine 1,3-dipolare Addition des Diazomethans an die
Doppelbindung des Cyclobutendions ist und erst dann eine
CH ,-Gruppe zwischen die Carbonylgruppen eingeschoben
wird. Enolisierung und Methylierung vollenden die Re-
aktion.

5.5.3. Mit Isocyaniden

Obata und Takizawa fanden, daB beim Kochen von
Diphenyl-cyclobutendion (5) mit 2,6-Dimethylphenyl-
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isocyanid unter Abspaltung von Kohlenmonoxid 4,5 Bis-
(2,6-dimethylphenylimino)-2,3-diphenyl-cyclopenten-1-on
(86) und 5-(2,6-Dimethylphenylimino)-3,4-diphenyl-2,5-
dihydrofuran-2-on (85) entstehent’”). Sie nehmen an, da3
intermedidr das Phenyliminodthylenketen (84) entsteht,

R ] H;C
- + C N«@
(0] O HyC
(5), R = CgHs l
.20
B
e CH,
R™SCoy
H;C
(84)
CHly
02z N=C
f CH,
R R H,C R R H;C¢
I}@ ol;;isz
O —
N
H3C HiC
H,;C CH;3
(85) (86)

das mit weiterem Isocyanid zu (86), mit Luftsauerstoff
hingegen zu (85) reagiert. Eine Einschiebung des Iso-
cyanids in das Vierringsystem wird ausgeschlossen. Der
Nachweis einer Verbindung vom Typ (84) gelang ihnen
bei der Photolyse von (5) oder seinem Iminderivat!’3!,

6. Verschiedenes

6.1. Reduktion

Phenylcyclobutendion (2) ist gegen Reduktionsmittel
auBerordentlich bestindig. Versuche einer katalytischen
Hydrierung scheiterten, da (2) oder ein in geringen Mengen
entstehendes Produkt als Katalysatorgift wirken. Auch
beim Kochen mit Brenzcatechin in Toluol wurde keine Ver-
anderung beobachtet. Polarographische Untersuchungen
zeigen, daB die Reduktion von (2) irreversibel und pH-
abhingig verlduft. Unter den drastischen Bedingungen der
Clemmensen-Reduktion wird (2) in Phenylcyclobutan
iibergefithrt!”, Die Reduktion von Diphenyl-cyclobuten-

Q. O Q. 12
. .

HO oH HO  OH
(87) (88)

dion (5) mit Lithiumaluminiumhydrid liefert ein Gemisch
aus 23% des cis- und 39 des trans-3,4-Diphenylcyclobuten-
1,2-diols (87) bzw. (88)179.
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6.2. Oxidation

Die Oxidation von Phenylcyclobutendion (2)!”! und der
Diphenyl-Verbindung (5)1**] mit Permanganat fiihrt zu
Benzoesdure. Bei der Einwirkung von Wasserstoffperoxid
auf (2) oder (5) tritt Ringerweiterung im Sinne einer
Baeyer-Villiger-Reaktion unter Bildung substituierter
Maleinsiureanhydride ein!”- 22!,

6.3. Photolyse

Die Photooxidation von (5) in Benzol oder Acetonitril
ergibt ein Gemisch aus Phenanthren-9,10-dicarbonsiure-
anhydrid (89) und seinem Dihydroderivat (90).

r5) (91)

(89) 190)

Die gleichen Produkte erhilt man beim Bestrahlen von
Diphenylmaleinsidure-anhydrid (91 ), das als Zwischenpro-
dukt vermutet wird®®, Die Photolyse von Phenylcyclo-
butendion (2) in Methanol bei 60°C fiihrt in rascher
Reaktion zum Phenylbernsteinsiure-dimethylester (61)
sowie zu einer Substanz unbekannter Struktur!!- 811,

6.4. Phenyl-cyanketen

Bei der Einwirkung von Natriumazid auf eine L8sung von
Halogen-phenyl-cyclobutendion (/0a) oder (10b) in Ace-
tonitril®? oder Aceton!®¥ setzt sofort Gasentwicklung
ein. Es ist anzunchmen, daB das intermediir entstehende

& - N., -CO NC

(92) (93)

C=C=0

Azid (92) unter Abspaltung von CO und N, zerfillt. Dabei
entsteht Phenyl-cyanketen (93), das mit OH-Verbindun-
gen abgefangen werden konnte.

Unsere Untersuchungen zum vorliegenden Thema wurden
durch den Fonds der Chemischen Industrie, die Deutsche
Forschungsgemeinschaft, die Hermann-Schlosser-Stiftung
sowie die Farbwerke Hoechst AG gefordert, denen wir auch
an dieser Stelle danken mdchten. Seinen in den Literatur-
zitaten genannten Mitarbeitern dankt W. R. fiir ihre fleiflige
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und aufgeschlossene Mitarbeit. A. H. S. dankt der Stiftung
Stipendien-Fonds des Verbandes der Chemischen Industrie
fiir ein Liebig-Stipendium.
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Seit der Abfassung dicses Manuskriptes wurden folgende Arbeiten auf
dem vorliegendem Gebict verdffentlicht:

a) Dic Einwirkung von Basen auf 1-Hydroxy-2,3-diphenyl 2-cyclo-
propen-1-carbonsduredthylester fihrt im Sinne ciner reversiblen Ben-
zilsaureumlagerung zum Diphenylcyclobutendion und eréffnet cinen
neuen Weg zur Klasse der Cyclobutendione. €. D. De Boer, Chem.
Commun. /972, 377.

b) Uber zwei neuartige Substitutionsreaktionen am Phenylcyclobuten-
dion berichteten W. Ried, A. H. Schmidt. W. Kuhn u. A. Bierendempfel,
Tetrahedron Lett. /972, im Druck.

¢) Trimethylphosphit sowie Dimethylphosphit lassen sich an Diphenyl-
cyclobutendion addieren, wobei das Vierringsystem erhalten bleibt. —
P. R. Ortiz de Montellano u. P. C. Thorstenson. Tetrahedron Lett. /972,
787.

d) Dic Synthese eines Thienocyclobutadiens durch Umsetzung von
Diphenyl-cyciobutendion mit dem aus Dimethylthiodther-o.a’-bis(tri-
phenylphosphoniumchlorid) gewonnenen Di-ylid gelang P. J. Garrait u.
K. P. C. Vollhardt, J. Amer. Chem. Soc. 94, 1022 (1972).

¢) Das Auftreten eines Diketens bei der Photolyse von Diphenyl-
cyclobutendion wurde von O. L. Chapman. C. L. Mc. Intosh u.
I.. L. Barber. Chem. Commun. 197/, 1162. bestétigt.

Reaktion von Benzofuroxan mit Formaldehyd

Von Florin Seng und Kurt Ley'
Herrn Professor Otto Bayer zum 70. Geburtstag gewidmet

Formaldchyd (2, reagiert mit Benzofuroxanen (/, in
Gegenwart von Alkali exotherm zu den noch nicht be-
kannten N.N'-Dihydroxy-benzimidazolinonen (3).

6} OH
¥ 1) OH~ i
=N 2) 1,0+ N
<0 MO Comms Q[ /€70
R ~N i ahk) 2 R N
(2) I
(1) (3 OH
(3),R= Zers.-P. [*C] Farbe Ausb. [%
H 227 blaBgelb 91
Cl 206 braunrot 65
CH, 209 gelb 80
CH,0 153 gelb 62
COOH 260 gelb 76
H,N—CO 220 gelbbraun 67

Reduktion von (3 mit Natriumdithionit fihrt zu den
Benzimidazolinonen. An den Hydroxygruppen konnen

[*] Prof. Dr. K. Ley und Dr. F. Seng
Wissenschalftliches Hauptlaboratorium der Bayer AG
509 Leverkusen-Bayerwerk
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zahlreiche Umsetzungen durchgefiihrt werden (Alkylie-
rung, Acetylierung, Addition von Isocyanaten und Acryl-
nitril). Man erhilt Verbindungen des Typs (4).

ot
gw
C=0
N
|
OR!
(4)
(a),R' = CH,: Fp = 99°C
(b),R' = CO—CH,; Fp= 91°C

(¢),R' = CO—NH—CH,; Fp = 183°C
(d),R' = CH,—CH,—CN; Fp =172°C

Bei der Oxidation von (3) mit PbO, oder beim Belichten
von (3) in Tetrahydrofuran entsteht ein Radikal mit fol-
genden Aufspaltungsparametern :

ay = 5.96G;ay,, =092 G; ay,, =276 G(=3 xay, )i
ay,, = 018G:ay. = 092G (= ay, )

o

N ,N'-Dihydroxy-benzimidazolinon (3), R=H:

136 g (1 mol) Benzofuroxan werden in 500 ml Methanol
und 500 ml Wasser suspendiert und mit 100 g (1 mol)
30-proz. wisseriger Formaldehydlosung versetzt. Dazu
tropft man eine Losung von 114 g (2 mol) Kaliumhydroxid
in 100 ml Wasser und 100 ml Methanol. Durch Kiihlen
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