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Zur Chemie der Yhenylcyclobutendione 

Von Walter R i d  und Arthur H. Schmidt"' 

Hrrrn Professor Otto Buyrr ?urn 70. Gehurtstug lierzlichsi ziigeeignri 

Phenylcyclobutendionc zeichnen sich durch leichte Zuganglichkeit und hohe Stabilitiit aus. 
Je nach dcr Natur des in 3-Stellung befindlichen Substituenten R konnen sic formal als 
vinyloge Carbonsaureabkomm~ingc (R = Halogen, OCH,, OH, SH) oder als ci, p-unge- 
sattigte Diketoverbindungen (R = H, Alkyl. Aryl) angesehen werden. Ihr reaktives Verhalten 
rechtfertigt diese Betrachtungsweise. Ringverengungs-, Ringerweiterungs- und Ringoffnungs- 
rea ktionen werden beschrieben. 

1.  Einleitung 2. Stabilitat der Cyclobutendione 

Lntersuchungen an dem erst seit kurzemltl in unsubsti- 
tuierter Form bekannten Cyclobutcndion ( I  I beschaftig- 
ten sich mit drei charakteristischcn Derivaten : 
I .  dem Phenylcyclobutendion 121, 
2. dem BenLocyclobutendion 13 j ,  

3. der Quadratsiiure 1 4 ) .  

Einfache LCAO- MO-Rcrechnungen fiihren zu dem Er- 
gebnis, da13 Cyclobutendion ( I )  uber eine Delokalisie- 
rungsenergie von 1.24 p verfiigen sollte"'. In Abhiingigkeit 
von den Substituenten in Stellung 3 und 4 erhiiht sich die- 

I la  iiber Synthcsen iind Reaktionen dcr Quadratsiiurel'. 
sowie des Renzocyclob~tendions '~~ zusammenfassende 
Herichte neueren Datums vorlicgen. stellen wir hier die 
PhenylcycIobutendione1"' in den Mittelpunkt dcr Betrach- 
tun gen . 

__... 

r * ]  Pro( I>r .  W. Kied und Dr. A H Scliiiiidl ['*I 
l i i b t i l t i t  ftir Orgdiiiache ('hcniic der Uniber.iiriil 
h Fraiihfurl. Roherl-M,i?er-SrrdlJc 7 0 

[**I z. Z. 1)epariment of Chemistry. Columbia Uiiiversit) 
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ser Wert fur Phenylcyclobutendion ( 3 )  auf 3.68 b. fur 
3.4-Diphenylcyclobutendion 1 5 )  auf 6.03 p. Entsprechend 
dienen zur Beschreibung des Grundzustandes der Cyclo- 
butendione die Resonanzformeln l a )  bis I g ) .  

Beriicksichtigt man auch die Formeln ( h )  und ( i ) .  so be- 
deutet dies, daB man cine weitere Stabilisierung durch 
elektronische Wechselwirkung quer durch den Ring Lwi- 
schen den Orbitalen der Kohlenstoffatome in 1.3- und 2,4- 
Stellung in Betracht zieht. Die Delokalisierungsenergie von 
Cyclobutendion ( I l  crhoht sich dann von 1.24 p auf 
1.99 prX1, die des Dioxocyclobutenolatcs 115)~"~ von 6.11 p 
auf 6.94 pl']. 
Da alle Angaben uber die Ringspannung der Cyclobuten- 
dione rnit groUer Unsicherheit behaftet sind. konnen die 
Werte fur ihre Resonanzenergie nur in grober Naherung 
angegeben werden. So wird fur Phenylcyclobutendion (2) 
ein Wert zwischen 31 und 60 kcal/mol di~kutiert '~'.  

3. Synthese einfacher Phenylcgclobutendione 

3.1. Phenylcyclobutendion 

Die Darstellung von Phenylcyclobutendion (2),  dern ersten 
Cyclobutendion iiberhaupt, gelang J .  D. Roberts et aI.l7. lo ]  

durch Cycloaddition von Chlortrifluorathylen an Phenyl- 
acetylen und anschliel3ende Hydrolyse des gebildeten 
4-Chlor-3,3,4-?'rifluor-l -phenylcyclobutens f 7) rnit Schwe- 
felsiure (Reaktionsternperatur: 100 C;  Dauer der Ein- 
wirkung: 20 Minuten). Phenylcyclobutendion 12) fallt 
dabei in Form gelber Kristalle rnit  einer Ausbeute von 
869; an. 

0 EL------- 0 

I - ' )  

Unterwirft man (7) der kurzzeitigcn Hydrolyse mit Schwe- 
felslure (6 Minuten), so kann 4-Chlor-4-fluor-3-phenyl- 
cyclobutenon f8 )  abgefangen werden. Die erncute Einwir- 
kung von Schwefelsaure auf (8)  fuhrt zu 12j[71. 

Anderen Verfahren zur Darstellung von 12) liegt das 
gleiche Syntheseschema zugrunde : Durch Cycloaddition 
eines perhalogenierten Athylensl' I '  an Phenylacetylen ge- 
langt inan zu tetrahalogenierten Phenylcyclobutenen. die 
direktI7] oder nach vorheriger Umwandlung in dihaloge- 
nicrte Phenylcycl~butenone~~~ oder substituierte Phe- 
nylcyclobutene[' 3 1  der sauren Hydrolyse unterworfen 
werden. 

Auf der Grundlage der Synthese von (2) konnten auch 
am Phenylkern substituierte Cyclobutendione [3,3'-( 1.4- 
Pheny1en)dicyclobuten-1 .2-dion[141. 4-Nitrophenyl-cyclo- 
butendion. 4-Methoxyphenyl-~yclobutendion~~ ''1 sowie 
Cyclohexenyl-cyclobutendion['61 dargestcllt werden. Die 
Umsetzung von Cyclohexenyl-cyclobutendion mit einer 
aquimolaren Menge Brom bcwirkt die Aromatisicrung des 
Cyclohexenyl-Restes, so daB sich neben unidentifizierten 
Produktcn geringe Mengen (2) bilden['']. 

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

% ": CC.;CO*Na 

c1 C I  

I 

\ J 

Phenylcyclobutenone rnit maBigen Ausbeuten durch Ein- 
wirkung uberschussigen Natrium-trichloracetats auf Di- 
halogeneyclopropene oder Acetylene gewonnen wcr- 
den117. 181 

Zur Darstellung tetrahalogenierter Arylcyclobutene bietet 
sich die Umsetzung von Pcrfluorcyclobuten oder 1,2- 
Dichlor-tetrafluor-cyclobutcn rnit Aryl-lithium" oder 
Aryl-Grignard-Verbindungen[20. ' ' I  an. Auf diese Weise 
erhaltenes Tetrafluor-1.2-diphenyl-cyclobuten diente zur 
Synthese von 3.4-Diphenylcyclobutendion 15) 1221. 

3.2. Derivate des Phenglcyclobutendions 

Eine auffallende Eigenschaft des Phenylcyclobutendions 
( 2 )  ist die Leichtigkeit, rnit der es in Eisessig halogeniert 
werden kann. Unter Abspaltung von Halogenwasserstoff 
entstehen dabei die Chlor- und Brom-Derivate (100) bzw. 
f l o b l .  

+ x, i 1IX 

f 2 /  I IOa). x = (:1 
( / O h ) .  X = 13r 
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Line entsprechcndc Umsetzung wurde in CCI, nicht beob- 
achtet. was auf cine Tcilnahme des Losungsmittels an der 
Reaktion hinweist. Da alle Versuche. Zwischenprodukte 
abzufangcn. fehlschlugen. kann nicht entschieden werden. 
ob die Einfiihrun_e dcs Halogens durch cinen Additions- 
Eliniinierungs-Schritt oder durch direkten elektrophilen 
Angriff erf~lgt‘’~. 

( I O U )  und ( lob)  zcichnen sich durch hohe Reaktivitiit aus. 
Ihre Umsetzung rnit Methanol, Wasser oder Ammoniak 
liefert die Derivate ( I l l ,  (12J und (13). 

c 

/ l o o ,  h j  

Sll ,  1 

Bei der Einwirkung einer acetonischen Losung von NaJ 
auf Brom-phenylcyclobutendion 110b) bildet sich die Jod- 
Verbindung (17)[71. Auf ahnlichem Weg erhielten wir 
das Thiocyanato-Derivat (16) [231 .  Erst in neuester Zeit 
gelang die Synthese des Thiols (15jr241. Der eingeschla- 
gene Weg fuhrt iibcr das Pyridinium-Salz (14), aus dem 
115) rnit Saure freigesetzt werden kann. Die Umsetmng 
von (14) rnit (IOU) liefert das Sulfid (18). 

4. Physikalische Eigenschaften 

4.1. Liislichkeit 

Die Phenylcyclobutendione 12). ( I O o j .  ( l o b ) ,  ( I ] ) ,  (17).  
(16). ( I s ) ,  (12 )  und (13) zeigen in der angegebenen Rei- 
henfolge eine merkliche Farbaufhellung. Wahrend 121, 
( I O U )  und ( lob)  tiefgelb sind, bilden (12) und (13) weil3c 
Kristalle. Die Verbindungen ( 2 ) .  (IOU). ( l o b )  und (17) 
losen sich gut in den gewohnlichen organischen Solventien. 
(12j ist dariiber hindus auch in Wasser glatt loslich. Das 
Thiol (15) und das Thiocyanat (16) besitzen mittlere Lo- 
sungseigenschaftcn, wahrend (13) in organischen Sol- 
ventien nahezu unloslich 1st. Mit konzentrierter Schwefel- 
siure oder siedendem Eisessig kann (13) jedoch hiding-  
lich in Losung gebracht werden. 

4.2. Aciditat 

Als vinyloge Carbonsaure zeichnet sich (12) durch eine 
ungewohnliche Saurestarke aus. Sein pK,-Wert betriigt 
0.37[’] und ubertrifft damit den der Pikrindure (0.71[2s1) 

Tahelle 1 .  pK.-Wcrte einiger Hydronycyclobutendlone 
- -. . .. _ _  . -. . -. . . -. - 

P K d  
- __ - 

( 1 2 )  0.37 - 0.04 

0.09 I 0.03 
’21. K‘ = p-CH,OC,H,. Rz O H  2.0s 
(21. R ’  Ctl> .  K’ = O H  
( 4 )  I .  1.2 

1,s: ?.Y3 
- -. - 

und den der Quadratsaure (4)l2’1. Tabelle 1 enthalt die 
pK,-Werte einiger Hydroxycyclobutendione. 

4.3. Spektren 

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

Das ‘H-NMR-Spektrum von ( 2 )  zeigt folgende Signa- 
le[”]: F = 7.3 bis 7.6 ppm (3 11; M), 6 = 7.8 bis 7.9 ppm 
(2 H ;  M), 6 = 9.45 ppm (1 H ;  S). Die Lage des Signals fur 
das olefinische Vierringproton entspricht der cines alde- 
hydischen Protons‘30’. c b e r  ‘H-NMK-Spektren uei- 
terer Phenylcyclobutendione, berichtet J .  E. Thorp‘”!.  

Die UV-Spektren der Phenylcyclobutendione weisen in 
Athanol eine breite Absorptionsbande rnit einem Maxi- 
mum im Bereich von 280 bis 330 nm auf. In unpolaren 
Losungsmitteln (Isooctan) spaltet die Absorptionsbande 
in eine Hauptbande und cine kleine Nebenbande oder 
Schulter auf. Die Phenylcyclobutendione besit7en keine 
Absorption im Sichtbaren; die gelbe Farbe von (2).  ( I O U ) ,  
( lob)  und (11) erklart sich aus der starken Verbreiterung 
der UV-Hauptbande bis in den sichtbaren B e r e i ~ h ~ ~ ] .  

5. Reaktionen der Phenylcyclobutendione 

Wahrend ( l o ) ,  (11) und (13) als vinyloge Carbonsaure- 
abkommlinge vorwiegend unter Substitution reagieren, 
zeigen ( 2 )  und (12) eine g r o k  Reaktionsvielfalt. Neben 
der bereits erwiihnten Umsetzung von (2) mit Halogenen 
werdcn Additionen nucleophiler Agenticn sowie Konden- 
sationsreaktionen beobachtet. Die Produkte konnen stabil 
und isolierbar sein oder unter Enveiterung, Offnung oder 
Verengung des Vierringes weiterreagieren. 
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5.1. Substitutionsreaktionen 

5.1. I .  Mit Aminen und I Iydrazinen 

Bei der Umsetzung von ( I O U )  und (IOh) rnit aliphati- 
~ c h e n [ ~ ~ ]  und aromatischen Aminen1331 bilden sich glatt 
die vinylogen Amide (19) (Methcde a). 

In gleicher Weise reagiert (11) rnit Amit~en[~ ' -  341. Seine 
Umsetzung mit Hydrazinen gestattet ebenso die Synthese 
der vinylogen Hydrazide (20)[351 (Methode b). Zur Dar- 
stellung von (19) konnen auch die aus (12) und Chlor- 

(19J 
(20). R' = NR3R4 

kohlensiurealkylestern erhaltlichen ,.gemischten Anhy- 
dride" (21) dienen[361 (Methode c). Ihre Verwendung 
ermoglicht nicht nur die Einhaltung aukrs t  schonender 

(211 

Reaktionsbedingungen, sondern auch eine g r o k  Varia- 
tionsbreite hinsichtlich der nucleophilen A g ~ n t i e n ~ ~ ~ ' .  
In Tabelle 2 sind einige nach verschiedenen Methoden 
hergestellte Amide (19) und Hydrazide (20) Fusammenge- 
fa&. 

Die Umsetzung der Halogen-phenyl-cyclobutendione ( l o )  
rnit Aminen wurde auch auf o-Phenylendiamine (22) 
ausgedehnt. Dabei entstanden Cyclobuta[h]chinoxaline 
(23)[371. Es konnte gezeigt werden, daD stets die ba- 

( l ob )  (22) 
I - l l l l r  I- 

f 231 

sischste Aminogruppe der Komponente (22) die Brom- 
Verbindung ( l o b )  in 3-Position angreift, so daD 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. 

c b e r  die Umsetzung der Phenylcyclobutendione ( lo )  bis 
(12) mit Aziridin sieher3'* 381. 

5.1.2. Mit Aromaten 

Eine elegante Methode zur Herstellung von Aryl-phenyl- 
cyclobutendionen (25) beruht auf der Umsetzung von 
(10) rnit Aromaten unter Venvendung molarer Mcngen 
Aluminiumchlorid[2. 3y1. 

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

Ul I-p( C )  Ausb. ( " " )  

H 282 283(%ers.) X2 
tl 267 269 I00 
H 214 2 i 6  100 
11 235 236 86 
H 190 192 s1 
tl 2 5 2  S6 
H 224 92 
H I90 41 

C,H,  84 x5  5 1  

- 

Ct I ,  133 134 75 

CI12-C,H. K - 8 Y  30 
C t i ,  200 14 
C211, I76 32 
CAll"  95 20 

H 151 154 83 
11 217 218 1 9  
I[ 231 232 43 

- . . . . . . .  .. -. 

- ....... 
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H 
~ - c H ,  
?.J-(CH,), 
4-F 

-- 

98 
138.5 
I 2 7  
168 
157 
IS? 
144 
I 7 1  

.- __ 

Ausb. (",,) 
- - 

6.5 
48 
54 
61.5 
6 1  
32 
17 
5 

5.1.3. Mit elektronenrcichen Olefinen 

Die sinngemaI3e Ausdehnung der in den Abschnitten 
5.1.1 und 5.1.2 beschriebenen Reaktionen auf elektronen- 
reiche Olefine (Enamine, Ketenaminale, Ketenacetale) fuhrt 
in Gegenwart einer aquimolaren Menge Triathylamin zu 
den Phenylcyclobutendionen (26) I4O1 (Tabelle 4). 

(27,  C(,l15 I'ipcridyl H 212 213 47 
( 2A I (CH,),-  Morpholino IhO ! h 2  ( % e m )  65 
( 2 Y i  (CH2),  Morpholino 136 13X 56 
(39, - (C l I> ) ,  Morpholino 146 148 65 
( 3 1 ;  [('H2)6 - -  Morpholino 167 168 46 
_. - __ .- . ._ 

Die Konfiguration der Phenylcyclobutendione vom Typ 
(27j  konnte NMR-spektroskopisch festgelegt werden. 
Danach befinden sich der Cyclobutenyl- und der Piperidyl- 
Kest in t rans-St~l lung[~~~.  

Die Verbindungen (28) bis (31) konnen rnit Salzsaure 
lcicht zu f 32) bis (35) hydrolysiert werden. Das Gleich- 
gewicht Ywischen den Formen (a) bis (c) liegt bei (32) 
auf seiten der Form (a),  bei (33) bis (35) hingegcn auf 
seiten der Ketoform ( b ) .  Ein Auftreten des Cyclobutenols 
l c )  wurde in keinem der Falle beobachtet. 

5 .  I .4. Mit Carbanionen 

Besonders interessant sind die Umsetzungen von Methoxy- 
phenylcyclobutendion ( I  I) mit methylenaktiven Verbin- 
dungen in Gegenwart von Alkalien[411. Wahrend (11) rnit 
substituierten Malonsaureestem unter Bildung der 3-Alkyl- 
4-phenyl-cyclobutendione (36) reagiert. erhielten wir rnit 
Malondurediathylester das Hydroxy-phenyl-cyclo- 

(36), H = CH3, CZIIs 

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

C02CH, 

C 0 2 C H 3  
( H  

0 0  

Unter gleichen Bedingungen entsteht rnit Malonsiure- 
dinitril das Anion (39 ) .  

z 

Verbindungen mit einem ahnlichen mesomeren Vierring- 
System erhielten wir bei der Umsetzung von (11) mit 
C hinaldinium-jodiden. 
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I ,- .. 
:20: R .- ., 

O0 (40) 00 (a) .  R = CH, 
(b), H = CZH5 

Die starke Beteiligung mesomerer Grenzformeln am 
Grundzustand der Verbindungen (40a) und (406) 1aDt sich 
aus ihrer Eigenschaften folgern. Im Gegensatz zu den 
Phenylcyclobutendionen (36) sind sie in den gewohnlichen 
organischen Solventien nahezu unloslich. Sie zeichnen 
sich ferner durch tiefe Farbigkeit und ungewohnlich hohe 
Zersetzungspunkte aus und sind eng mit den aus Qua- 
dratsaure-diathylester und Pyridinium-, Chinolinium- so- 
wie Benzthiazolium-jodiden synthetisierten Farb~toffen[~" 
verwandt, die jedoch gleichartige Substituenten in den 
Stellungen 3 und 4 aufweisen. 

5.2. Additionsreaktionen 

5.2.1. Mit Tosylhydrazin und Sulfinsauren 

Ein Hinweis auf die Moglichkeit von Additionen an 
Phenylcyclobutendion (2 )  unter Bildung von Cyclobute- 
nolen ergab sich bei der Umsetzung mit Tosylhydrazin. 
Anstelle eines Tosylhydrazons wurde das Additionsprodukt 
(41)  i s ~ I i e r t [ ~ ~ ] .  

1421 

In glcicher Weise reagicrt (2)  rnit Arensulfinsauren untcr 
Bildung von 4-Arensulfonyl-cyclobutenolen (42)  ["I und 
IaDt damit in seinem Verhalten Parallelen zu Aldeh~den[~ ' ]  
und C h i n ~ n e n [ ~ ~ ]  erkennen. 

Die Umsetzung von (2) mit Amidrazonen zu (43) schliel3t 
neben einem Kondensationsschritt ebenfdls eine Addition 
an das Vierring-System ein[431. 

5.2.2. Mit Aromaten 

In Gegcnwart einer lquimolaren Menge Aluminiumchlorid 
lassen sich Aromaten leicht an Phenylcyclobutendion (2) 
addieren. Es ist anzunehmen, daD sich intermediar der 
Komplex (44) bildet, der ein starkes elektrophiles Agens 
ist[471. 

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

f 44 )  1. 

Tabelle S 3,4-Uiaryl-2-hydroa~.2-~~clobuten-l  -one ( 4 5 )  

R 

H 
4-CH, 
?.4-(CH,), 
4.1.. 
4-CI 
I-Br 

. . 

I-OCH, 
4-N(CHJ, 

I ' p (  CJ 

198 
I48 
I91 
163 
172 
I75 
198 
220 

~. 
Aush. ("") 

95 
85  
91 
85 
89 
hl  
80 
74 

- 

Die Nucleophilie der Aromaten ist wichtig fur die Reak- 
tionsbedingungen. Schwach nucleophile Aromaten (Ben- 
zol, Halogenbenzol) werden ohne Losungsmittel in der 
Siedehitze, starker nucleophile Aromaten (Methoxybenzol) 
in 1,2-l>ichlorathan und bei niedriger Temperatur addiert. 
Dialkylaniline konnen bereits in siedendem Eisessig um- 
gesetzt ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Auch methylen-aktive Verbindungen 
vom Typ der Malonsaure wurden in Gegenwart molarer 
Mengen Aluminiumchlorid an (2) addiert[481. 

Die Diaryl-hydroxycyclobutenone (45) lassen sich rnit 
Chlor, Brom oder N-Bromsuccinimid mit hohen Ausbeu- 
ten zu Aryl-phenylcyclobutendionen (25 )  ~xid ieren '~ '~ ,  
deren Darstcllung 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 aquimolaren Menge 
Natriummethylat das Gleichgewicht (2) (46) eid4']: 
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Von dieser Beobdchtung ausgehend konnte ( 2 )  rnit Carb- 
anionen im Sinne einer Michael-Addition unter Bildung 
Alkyl-hydroxy-phenyl-cyclobutenonen ( 4 7 )  umgesetzt 
~ e r d e n [ ~ ' ]  (s. Tabelle 6). 

Die Hydroxycyclobutenone ( 4 7 )  sind hinsichtlich ihrer 
Eigenschaften und Rcaktivitat den Verbindungen 145) 
vergleichbar. Uberraschenderweise bleibt jedoch bei der 
Oxidation von 148) das Hydroxycyclobutenon-System 
erhalten; es entsteht das 2-[Bis(methoxycarbonyl)methy- 

len] -4-h yd roxy-cyclobu ten on (38) [411 (siehe Abschnitt 
5.1.4), dessen Verseifung und Decarboxylierung zum 
3-McthyI-4-phenyl-cyclobutendion (49)  fUhrtr5"]. 

5.2.4. Mit Aroylhalogeniden 

Die Einwirkung von Aroylhalogeniden auf Phenylcyclo- 
butendion /2/  fiihrt unter Aroylierung der dem Phenylrest 
benachbarten Carbonylgruppe r'u 2-Aroyloxy-4-halogen- 
3-phenyl-2-cyclobuten-1 -onen (50) [ 5  ' I ,  deren Konstitution 
chemisch und spektroskopisch wie folgt bewiesen wurde : 

Q 

a) Bei der kurzzeitigen Einwirkung von Schwefelsaure auf 
(.50j, X = C1, R = 1-1, bildet sich (2) zuruck, d. h. die 
Verbindung enthalt einen viergliedrigen Ring. 

b) Die Banden bei 1775 cm ' - rnit einer Schulter bei 1800 
cm ' und 1625 cm-I im IR-Spektrum von (50 ) .  X = CI. 
R = H. konnen als C = 0- bzw. C =C-Valen7schwingungen 
cines Cyclobutenon-Systems gedeutet werden. Ebenso 
weist das UV-Spektrum (I,,, = 294 nm; E,,, = 24 895 in 
Acetonitril) auf cin Cyclobutenon hin. 

c) Das 'H-NMR-Spektrum von (50). X=C1. R = H ,  
zeigt ein Multiplett bei 6 = 7.4 bis 8.3 (10 H) sowie ein 
Singulett bei 6 = 5.6 (1 H). Die Lage des Singuletts ist 
charakteristisch fur ein ,,allylisches" Proton im Cyclo- 
butenon-Sy~tem[~'. 5 3 1 .  

Die Natur des Halogens X der Aroylhalogenide ist von He- 
deutung fur den Reaktionsablauf. Wahrend rnit Benzoyl- 
bromid und Aroylchloriden keine Urnsetzung stattfindet, 
ist die Reaktion rnit Benzoyljodid bereits nach kurLer 
Zeit beendet. In Anwesenheit von Lewis-Sauren konnen 
jedoch auch Aroylchloride und Aroylbromide glatt an (2) 
addiert ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  

Die Cyclobutenone (50), die nach der Umkristallisation 
in Form weiBer bis gelblich-weiBer Kristalle vorliegen, 
sind photochrom[55]. Die Umsetzung von 3,4-Diphenyl- 
cyclobutendion ( 5 )  rnit Benzoylbromid in Gegenwart 
katalytischer Mengen Z i n k ~ h l o r i d [ ~ ~ ]  oder rnit Thionyl- 
chlorid in D i m e t h y l f ~ r m a m i d ~ ~ ' ~  fuhrt zu 2,2-Dihalogen- 
3,4-diphenylcyclo bu tenonen. 

5.2.5. M it Trialkylphosphi t 

De S e l r n ~ [ ~ ' ]  konnte zeigen, daD auch Trialkylphosphite 
rnit Phenylcyclobutendion (2) unter Addition reagieren. 
Dabei wird eine Alkylgruppe auf die polarisierte Carbonyl- 
gruppe des hypothetischen Zwischenproduktes (51) iiber- 
tragen, so daB die Cyclobutenone (52) entstehen. 

( -51)  1 

5.3. Kondensationsreaktionen 

Die Produkte, die bei der Umsetzung von Phenylcyclo- 
butendionen rnit Reagentien auf Carbonylgruppen entste- 
hen, wurden nur wenig untersucht. Wahrend 3,4-Diphenyl- 
cyclobutendion ( 5 )  mit Tosylhydrazin ein Gemisch aus 
Mono- und Ditosylhydrazon liefert1221, erhalt man rnit 
2,4-Dinitrophenylhydrajrin ausschlieDlich das Monokon- 
densationsprodukt. Monokondensationsprodukte entste- 
hen auch bei der Umsetzung von ( 2 )  rnit 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin sowie rnit Hydr~xylamin['~. 

Es liegen keinc Untersuchungen vor, welche der beiden 
Carbonylgruppen des Cyclobutendion-Systems angegrif- 
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5.4. Ringoffnungsreaktionen fen wird oder ob ein Isomerengemisch entsteht. Auch das 
Auftreten ringoffener Produkte kann nicht rnit Sicherheit 
ausgeschlossen werdenr4]. 

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

3-Hydroxy-4-phenylcyclobutendion (12) reagiert mit pri- 
maren Aminen unter Kondensation zu Abkommlingen 
des 2-Imonio-3-0x0-4-phenylcyclobuten-I -olates [ 3 4 9 5 9 1  

(Tabelle 7), die den aus Quadratsaure und Aminen ge- 
wonnenen intramolekiilaren S a l z ~ n l ~ ~ *  601 ahneln. 

Tahelle 7. Kondensationsprodukte (53) nus 1 / 2 1  und aromatischen 
Aminen und / 5 4 )  aus / / ? I  und alipharischen Aminen. 

R F P (  C) Aush. ("") 

- . . . .  ~ . .. . . 

.- . .. . - . . . . .- 

Phenyl 272 12 
3-Bromphenyl 280 83 
4-Bromphrnyl 284 80 
3-Sitrophenyl 273 78 
4-Aminophen yl 320 72 
1-Naphthyl 776 80 

n-Butyl 197 198 89 
2-Naphthyl 262 61 

Benq4 139 240 64  
Cyclohexyl ?It 213 65 
- . -. - .- - .- .- __ - - . 

Die Verbindungen (53) bilden gelbe bis orange-gelbe 
Kristalle, die in Losungsmitteln geringer Polaritat nur we- 
nig, hingegen gut in DMF, DMSO und Nitrobenzol los- 
lich sind. Ihre Zersetzungspunkte lassen auf eine hohe 
Polaritat schliekn. Dagegen sind die Verbindungen (54) 
gelblich-weiss und gut Ioslich. Der Phenylrest am Stick- 
stoffatom mu0 somit fur die unterschiedlichen Eigen- 
schaften der Cyclobutenolate verantwortlich gemacht 
werden. 

Unter schonenden Bedingungen fiihrt die Umsetzung von 
(12) rnit Aminen zu den Ammoniumsalzen (55), deren 
Stabilitat rnit zunehmender Basizitat des Amins wachst. 

(55)  

Bei erhohter Temperatur spalten die Salze (55) leicht 
Wasser ab und gehen in die Cyclobutenolate 153) oder 
1.541 iiber[591. 

5.4.1. Mit Alkoholen 

Beim Erhitzen von Phenylcyclobutendion (2)  in neutralem 
oder angesiuertem Methanol entstehen drei Produkte, 
deren Ausbeuten stark von den Reaktionsbedingungen - 
besonders der Temperatur - abhangen : Phenylbernstein- 
siure-dimethylester (61), 5-Methoxy-4-phenyl-2,5-dihy- 
drofuran-2-011 (58) sowie 2,4-Dimethoxy-3-phenylcyclo- 
butenon (57)r6 ' I .  

Werden Temperaturen von 135 "C nicht uberschritten, so 
ist (57) das Hauptprodukt. Seine Ausbeute kann durch 
Saurekatalyse auf maximal 49 "/, gesteigert werden. 

( 5 7 )  

f 561 (59)  

Bei hoherer Temperatur (150'C) iiberwiegt (61) (64%), 
wahrend (58) mit 8% Ausbeute anfallt. Als Vorstufe der 
Verbindungen (57 ) ,  (58) und (61) wurde das CHydroxy- 
4-methoxy-3-phenyl-cyclobutenon (56; postuliert, das in 
methanolischer Losung rnit Phenylcyclobutendion ( 2 )  
im Gleichgewicht stehcn sollte. 

Fur (61) erbffnet sich ein weiterer Rildungswcg durch 
thermische Ringoffnung von ( 2 )  zum Dikcten ( 6 0 )  und 
dessen Addition an Methanol. Ubcr die Stufe cines Dike- 
tens verlluft vermutlich auch die Spaltung von 3.4-Diphe- 
nyl-cyclobutendion / 5 j  in Athanol. Sie fiihrt 7u einem 
Gcmisch der Mesofom und des Raccmats dcs Diphenyl- 
bernsteinsaure-diathy1estersl"l. 

5.4.2. Mit Alkalien 

Beim Erhitzen in methanolischem Alkali erleidet Phenyl- 
cyclobutendion ( 2 )  Iiingoffnung. Als primares Zerfalls- 
produkt wurde Benzyliden-brenztraubensaure (62),R = H, 
gefunden. Unter den gegebenen Bedingungen zerfallt (62), 
R = H, jedoch in Umkehrung einer Aldolreaktion zum 
uberwiegenden Teil in Benzaldehyd und Brenztrauben- 
~ a u r e ' ~ ~ ' .  
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Analog liefert die Einwirkung von methanolischer Natron- 
huge auf Diphenyl-cyclobutendion ( 5 )  Benzaldehyd und 
Ben~yliden-phcnylbren~traubensaure (62) .  R = C,H,, 

die als 3.3-Diphenyl-tetrahydrofuran-4.5-dion isoliert 
wurdeIh2 I .  

Zwei Mechanismen wurden fur die alkdlische Ringoffnung 
der Phenylcyclobutendione (2 )  und (5)  vorgeschlagen : 

1. Addition eines Hydroxid-Ions an die Doppelbindung 
des Cyclobutendion-Systems und anschliel3ende Aufnahme 
eines Protons fiihrt zum Hydroxy-cyclobutandion (63) ,  

das durch Einwirkung weiteren Alkalis im Sinne einer 
Ringoffnung-Eliminierungsreaktion in (62) ubergefuhrt 
wird[621. 

2. Durch Addition eines Hydroxid-Ions an eine der beiden 
Carbonylgruppen des Cyclobutendions entsteht ein Cyclo- 
butenon, das sich zur Hydroxy-phenyl-cyclopropencar- 
bonsaure (64) umlagert, die schlieBlich Ringoffnung zu 
(62) erfahrt[491. 

Ein ahnlicher Mechanismus wird der alkalischen Ring- 
offnung von Hydroxy-phenyl-cyclobutendion (12) zu- 
grundegelegt, bci der Phenylbrenztraubensaure (66), 1,3- 
Diphenylpropen (67) sowie Oxaldure e n t ~ t e h e n ~ ~ ~ ] .  

0 
II 

0 
I1 1 1 0  

C ~ H  jc I t,cco,?i - c6u j$ F!CCOO~ 

1661 
CllO 
16.5) 

Die Annahme von 3-Formyl-brenztraubendure (65) als 
erstem Ringoffnung~produkt [~~~ wurde vor kurzem durch 
deren Isolierung be~ta t ig t [~ '~] .  

5.4.3. Mit Carbanionen 

In Anlehnung an den von Roberts fur die alkalische Zer- 
setzung von 2-Hydroxy-3-phenyl-2cyclobuten-1 -on disku- 
tierten M e c h a n i s r n ~ s [ ~ ~ ]  ist eine Deutung der Umsetzung 
von Phenylcyclobutendion ( 2 )  mit Dibenzylketon in 
methanolischem Alkali moglich. Sie fiihrt zum 1,2,4- 
Trihydroxy-3,5diphenyl-6-benzylbenzol (70). das mit 

Luft zum p-Chinon (71) oxidiert und als dieses isoliert 
werden kann[631. Verengung des Vierringes im Bicyclus 
(68) sowie Umlagerung des entstehenden Cyclopropanol- 
Systems 169) werden als charakteristische Reaktions- 
schritte angenommen. 

Bei der Einwirkung von Arylmagnesiumbromiden auf 
Diaryl-cyclobutendione entsteht ein Gemisch der Produkte 
(72) bis ( 7 4 ) ,  in dem die cis-Diaroylstilbene (72) den 
Hauptbestandteil bilden1641. 
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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 ausstehtf6’]. 

A r  A r  
kf 

0% 

A r l - ~ ~  13 I 
A r  A r  A r  A r  A r  A r  

A r ’  A r ’  Ar’  A r ’  

5.4.4. Mit Enaminen 

Der im Abschnitt 5.4.3 beschriebene Reaktionsablauf fin- 
det eine Stutze in der Umsetmng von (2) rnit Enaminen. 
Es entstehen Azabicyclo[4.1 .O]heptene (77)[661, die sich 
in alkalischem Medium glatt in die 3-Hydroxypvridone 
( 78) umlagerdb ’ I .  

Man kann annehmen, daD sich iiber die Stufe des Cyclo- 
butan-l,2dions (75) der m (68) heteroanaloge Bicyclus 
(76) bildet ; Ringverengung fihrt von dort zu (77). Ahn- 
liche Ringverengungen sind in der Reihe der Cyclobutan- 
1 ,ZdioneseitgeraumerZeit bekannt[681. Furdas2-Hydroxy- 
3-phenyl-2-cyclobuten-1 -on wurde ein derartiges Verhal- 
ten bereits 1958 v e r ~ n u t e t ~ ~ ~ ] .  Ebenso erfahren Diaryl- 
hydroxy-cyclobutenone (45) bei der Einwirkung von 

Aminen und Hydrazinen eine Ringverengung zu 2,3- 
Diaryl- 1 -hydroxycyclopropan- 1 -carbonsaure-amiden und 
-hydra~iden[~’I. 

Wahrend bei der Umsetzung von ( 2 )  rnit 3-Aminocroton- 
saure-athylester (74a), R’ = H, RZ = CH3, R3 = 

COzC,H5, ein Bicyclohepten (77) der Konfiguration a 
isoliert wurde, fallt rnit N-Phenyl-3-aminocrotonsaure- 
athylester (74a), R’ = C6H5, ein Produkt der Konfigura- 
tion p an. Aus einem Ansatz mit N-Methyl-3-aminocroton- 
dure-athylester (74a), R’ = CH3, konnte p- (65%) und 
a-konfigurierte Verbindung (2%) erhalten werden. 

5.4.5. Mit o-Phenylendiamin 

Benzocyclobutendion (3)  r701 und 1,2-Cyclobutandi- 
68b*c1 reagieren mit o-Phenylendiamin unter Bil- 

dung von Cyclobuta[b]chinoxalinen. Ganzlich unerwartet 
verhalt sich hingegen Phenylcyclobutendion (2). Beim 
Schmelzen eines Gemisches von (2) und o-Phenylendiamin 
beobachteten J.  D.  Roberfs et al.I7’ die Bildung von 2- 
Phenylacetylchinoxalin (79), R = H. In gleicher Weise 
reagieren Diphenyl-cyclobutendion (5) 16’] und Methyl- 
phenylcyclobutendion (49)[’01. 

+ -JJ- 
H2h. 0 0  

(2), R = H 

( 4 9 ) ,  H = CH3 
(5), R = CGHS 

5.5. Reaktionen unter Ringemeiterung 

5.5.1. Mit o-Phenylendiamin 

Ein neuer Reaktionstyp wurde bei der Umsetzung von 
o-Phenylendiamin mit Hydroxy-phenylcyclobutendion 
(12) gefunden. Bei Verwendung von Eisessig als Losungs- 
mittel sowie in Anwesenheit von Luftsauerstoff erfolgt 
Erweiterung des Cyclobutendion-Systems zu dem des 
Pyrrolo-benzimidazols (80)[72. 731. 

Die Sonderstellung des Hydroxy-phenylcyclobutendions 
( I2)  unter den Phenylcyclobutendionen, die schon bei der 
alkalischen Zersetzung festgestellt wurde, wird somit durch 
sein Verhalten im Sauren bestatigt. 
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5.5.2. Mit Diazomethan 

Die Einwirkung uberschussigen Diazomethans auf Di- 
phenyl-cyclobutendion ( 5 )  fuhrt mit nahezu gleichen Aus- 
beuten zum Cyclopentapyrazol (81) und zum Bicyclo- 
[3.1.0]hexenon (82). 

I 

Beim Kochen in Toluol geht (XI) unter Abspaltung von 
Nz in (82) uber, das durch 12-stundiges Erhitzen in Xylol 
zum 4’-Hydroxy-6’-methoxy-m-terphenyl (83) umgelagert 
w ird ’ 41. 

Aufgrund der sofortigen Bildung von (81) und (82) nach 
Vereinigung der Reaktionskomponenten sowie des Verhal- 
tens von Cycl~pentadienonen[’~~ und 2,4,5-TriphenyI-4- 
cy~Iopenten-l,3dion[’~~ gegeniiber Diazomethan kann ein 
Cyclopentadienon oder Cyclopentendion als Zwischen- 
stufe ausgeschlossen werden. Wir nehmen an, daD 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 

Obara und Tnkizawa fanden, daD beim Kochen von 
Diphenyl-cyclobutendion (5 )  mit 2,6-Dimethylphenyl- 

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) e n t ~ t e h e n l ~ ~ ] .  Sie nehmen an, daD 
intermediar das Phenyliminoathylenketen (84) entsteht, 

das rnit weiterem Isocyanid zu (86) ,  rnit 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 Iminderi~at[’~I. 

6. Verschiedenes 

6.1. Reduktian 

Phenylcyclobutendion (2) ist gegen Reduktionsmittel 
auDerordentlich bestandig. Versuche einer katalytischen 
Hydrierung scheiterten, da (2)  oder ein in geringen Mengen 
entstehendes Produkt als Katalysatorgift wirken. Auch 
beim Kochen rnit Brenzcatechin in Toluol wurde keineVer- 
anderung beobachtet. Polarographische Untersuchungen 
zeigen, daD die Reduktion von ( 2 )  irreversibel und pH- 
abhiingig verlauft. Unter den drastischen Bedingungen der 
Clemmensen-Reduktion wird (2) in Phenylcyclobutan 
ubergefuhrt[7]. Die Reduktion von Diphenyl-cyclobuten- 

dion (5 )  mit Lithiumaluminiumhydrid liefert ein Gemisch 
aus 23% des cis- und 3 7; des trans-3,4-Diphenylcyclobuten- 
1,Zdiols (87) bzw. (88)17’]. 
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6.2. Oxidation 

Die Oxidation von Phenylcyclobutendion (2)['] und der 
Diphenyl-Verbindung (5)[221 mit Permanganat fuhrt zu 
Benzoesaure. Bei der Einwirkung von Wasserstoffperoxid 
auf (2) oder ( 5 )  tritt Ringerweiterung im Sinne einer 
Baeyer-Villiger-Keaktion unter Bildung substituierter 
Maleinsdureanhydride 

6.3. Photolyse 

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

(89) ( 90) 

Die gleichen Produkte erhalt man beim Bestrahlen von 
Diphenylmaleindure-anhydrid (91), das als Zwischenpro- 
dukt vermutet wird["]. Die Photolyse von Phenylcyclo- 
butendion (2 )  in Methanol bei 60°C fuhrt in rascher 
Reaktion zum Phenylbernsteinsiure-dimethylester (61) 
sowie zu einer Substanz unbekannter Struktur[6'. ''I. 

6.4. Phenyl-cyanketen 

Bei der Einwirkung von Natriumazid auf eine Losung von 
Halogen-phenyl-cyclobutendion ( I O U )  oder ( l o b )  in Ace- 
tonitrilf821 oder A c e t ~ n [ ' ~ ]  setzt sofort Gasentwicklung 
ein. Es ist anzunehmen. daD das intermediar entstehende 

(9Z j  (93) 

Azid (92) unter Abspaltung von CO und N, zerfallt. 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 
Forschungsgemeinschafr. die Herniann-Schlosser-St~tung 
sowie die Farbwerke Hoechst AG gefordert, denen wir auch 
an dieser Stelle danken mochten. Seinen in den Literatur- 
zitaten genannten Mitarbeitern dankt W. R.  .f ir  ihre fleifiige 

und aufgeschlossene Mitarheit. A .  H .  S.  dankt der Stifiung 
Stipendien-Fonak des Verhandes der Chemischen Industrie 
fur ein Liebig-Stipendium. 
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Seit der Abfassung dieses Manuskriptes wurden folgende Arbelten auf 
dem vorliegendem Gebief veroffentlicht : 
a) Die Einwirkung von Basen auf I-Hydroxy-2.3-diphenyl 2-cyclo- 
propen-I-carbonsaureathylester fuhrt im Sinne einer rerersiblen Ren- 
zilsaureumlagerung zum Diphenylcyclobutcndion und eroffnet einen 
ncucn Weg 7 u r  Klasse der Cyclobutendione. C. I). 1 ) ~  Bow,  Chem. 
(:ommiin. IY72. 377. 
b )  c b e r  zwei neuart ige Subst i tut ionsreakt ionen a m  Phenylcyclobuten- 
dion berichtefen W Ried, A .  H. Schmidr. W Kirhn u. A .  Bierendenipfel, 
Tetrahedron Lett. 1Y72, im Druck.  
c )  Trimethylphosphit sowie Dimethylphosphit lassen sich a n  Diphenyl- 
cyclobutendion addieren, wobei das  Vierringsystem erhalten bleibf. - 
P. R.  Orri: rle Monrrllano u. P. C .  Thorsren.son. Tetrahedron Lett. lY72. 
787. 
d )  Die Synthese eines Thienocyclobutadiens durch Urnsefzung von 
Diphenyl-cyclobutendion mit dem aus  Dimethylthioither-a.a'-bis(tri- 
phenylphosphoniumchlorid) gewonncnen Di-ylid gelang P J .  Garrotr u. 
K .  P. C. Vollhardt. J .  Amer.  Chem. SOC. 94. 1022 (1972) 
e)  Das  Auftreten eines Diketens bei der Photolyse von Diphenyl- 
cyclobutendion wurde von 0. L. Chapman. C .  I.. M e .  Inrosh u. 
I.. I-. Barber, Chem. Commun.  I Y 7 l .  1162. bestatigt. 

Reaktion von Benzofuroxan mit Formaldehyd 

Von Florin Seng und Kurt Ley['] 

Herrri Professor Otto B a y  ztini 70. Geburtstag gewidmet 

Formaldehyd ( 2 )  reagiert rnit Benzofuroxanen (1 j in 
Gegenwart von Alkali exotherm zu den noch nicht be- 
kannten N.N'-Dihydroxy-benzimidazolinonen (3). 

~ 

( 3 J .  R =  

H 
c 1  
C H ,  
C H , O  
C O O H  
H,N-CO 

~ _ _  

~ . - 

Zers.-P. [ T I  Fa rbe  Ausb.  [XI 

227 blaL3gelb 91 
206 braunro t  6 5  

153 gel b 6 2  
260 gelb 76 
220 gelbbraun 6 7  

. ~. ._ 

209 gelb 80 

~ .. . .. .~ 

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

~. 

[ *] Prof. Dr .  K. Ley und  Dr. F .  Seng 
Wissenschaftliches Haup t l abora to r ium d e r  Bayer A G  
509 Leverkusen-Bayerwerk 

zahlreiche Umsetzungen durchgefuhrt werden (Alkylie- 
rung, Acetylierung, Addition von Isocyanaten und Acryl- 
nitril). Man erhllt Verbindungen des Typs ( 4 ) .  

?R' 

I 
OR' 

( 4 )  

l a ) ,  R' = C H , :  F p  = 99°C 
l b ) . R '  = C O - C H , ;  Fp = 9 1 ° C  
Ic). R' = CO--NH-C,H,; F p  = 183°C 
( d ) .  R i  = C H , - C H , - C N ;  F p  = 172'C 

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

N,N'-Dihydroxy-henzimidazolinon (31, R = H :  

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