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Walter Ried und Walter Kunstmann!
Reaktionen mit Cyclobutendionen, [V 2)

Uber die Umsetzung von 2-Brom-1-phenyl-cyclobuten-(1)-
dion-(3.4) mit o-Phenylendiaminen

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitdt Frankfurt am Main

(Eingegangen am 25. September 1968)

2-Brom-1-phenyl-cyclobutendion reagiert mit o-Phenylendiaminen zu 1-Phenyl-2.8-dihydro-
cyclobutafb]chinoxalinonen-(2) 1. Der Strukturbeweis wird mittels spektroskopischer Me-
thoden und durch alkalischen Abbau gefithrt. Bei Verwendung unsymmetrischer ¢-Diamine
wird die differenzierte Basizitdt der Aminogruppen als ausschlaggebend fiir die Stellung der
Substituenten erkannt. Das Auftreten von Nebenprodukten 2 beim Einsetzen von sym-
metrischen o-Diaminen gibt Aufschlufl {iber den Reaktionsmechanismus.

Die Synthese von Cyclobuta[b]chinoxalinen aus Cyclobutendionen und o-Phenylen-
diamin ist bisher nur beim Benzocyclobutendion3.4 gelungen. In allen anderen
Féillen>-7 erfolgt dagegen keine Umsetzung nach Art normaler 1.2-Diketone, son-
dern unter Ringéffnung entstehen AbkOmmlinge des 2-Phenylacetyl-chinoxalins.
Kiirzlich wurden 1.2.3.8-Tetrahydro-cyclobuta[p]chinoxalin-dione-(1.2)® aus Qua-
dratsdure und o-Diaminen dargestellt. Damit werden unabhéngig von uns gefundene
Ergebnisse® bestitigt. Weiter erhielten wir partiell hydriertes Cyclobuta[b]chin-
oxalin1® aus 2-Brom-1-phenyl-cyclobutendiont.1 und o-Diaminen. Der Umweg
iiber das 2-Bromderivat des Phenylcyclobutendions erdffnet unter Erhaltung des
Vierrings den Zugang zu den Verbindungen 1. Als Nebenprodukte werden — aller-
dings nur bei Verwendung symmetrischer o-Diamine — z. B. die N.N’-Bis-[3.4-
dioxo-2-phenyl-cyclobuten-(1)-ytl-o-phenylendiamine 2 isoliert. Geht man von un-
symmetrischen o-Diaminen aus, so bilden sich in keinem Fall analoge Nebenprodukte.
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Uber diese Reaktionen kénnen wir nun weitere Einzelheiten mitteilen.

AuBer durch die Elementaranalysen und ein Massenspektrum (von la) wurde die
Struktur der Verbindungen 1 durch die IR- und NMR-Spektren sowie durch alkali-
schen Abbau gesichert.
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[R-Spektrum von 1-Phenyl-2.8-dihydro-cyclobuta{s]chinoxalinon-(2) (1a) in KBr

Das IR-Spektrum von 1a (Abbild.) mit den intensiven Absorptionen um 3000,
bei 1760, 1670 und 1610/cm ist charakteristisch fiir die Verbindungen 1 (Tab. 1) und
beweist vor allem die Erhaltung des Vierrings. Das breite Absorptionsgebiet bei
3250--2750/cm ist auf die NH-Gruppe zuriickzufithren und 1Bt — ebenso wie das
Loslichkeitsverhalten und die Thermostabilitdt bis zu dem relativ hohen Zersetzungs-
punkt — auf starke intermolekulare Assoziation schlieBen. Dieser Effekt ist nicht
ungewohnlich, da die Substanzen 1 als vinyloge Sdureamide aufzufassen sind®. Das
TR-Spektrum von 1 n zeigt bei sonst ganz dhnlichem Verlauf erwartungsgemil keine
NH-Absorption, 11 dagegen ausnahmsweise eine scharfe NH-Bande bei 3310/cm.

Die Vierring-Carbonylgruppe ist verantwortlich fiir die starke Bande bei 1760 und
die kleine Spitze bei 1790/cm (1a). Die verhiltnisméBig niedrige Wellenzahl der
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1424 Ried und Kunstmann Jahrg. 102

Hauptbande ist durch Konjugation, Wasserstoffbriickeneffekte sowie die Beteiligung
der mesomeren Dipolstruktur 1a” zu erkldren, die von Treibs und Jacobh!2 in einem
dhnlichen Fall formuliert wird:

H
CeHs N
’d
& N

AuBerdem liegen die Carbonylabsorptionen der wenigen bisher bekannten, ver-
gleichbaren Vierringketone in der gleichen GréBenordnung$.8, 1220,

Die starke Bande bei 1670/cm (1a) kann der C-=N-Doppelbindung zugeordnet
werden, wobei die hohe Intensitdt durch Konjugation zu erkldren ist. Die Absorption
bei 1610/cmiist typisch fiir die konjugierte C =C-Doppelbindung im Vierring6.13.17.21,

Fiir die Aufnahme von NMR-Spektren war wegen der geringen Loslichkeit deu-
teriertes DMF als Losungsmittel bei erhohter Temperatur (100°) erforderlich.
1a gibt ausschlieBlich Signale aromatischer Protonen in einem komplizierten Multi-
plett bei Sppg == 78 ppm. Damit ist eine cyclische Struktur anzunehmen. Die Ur-
sache fiir das Fehlen des NH-Signals ist vermutlich in einer extremen Bandenver-
breiterung zu sehen, wie sie bei Sdureamiden nicht ungewohnlich ist22), Aus Analogie-
griinden diirfte die NH-Bande von 1a nach Gestalt und Lage ganz den Verhiltnissen
beim 2-Anilino-1-phenyl-cyclobutendion23 entsprechen. Die erhohte Temperatur
bewirkt bei 1a eine weitere Linienverbreiterung 22, die das NH-Signal unauffindbar
macht. Das NMR-Spektrum von 1a spricht somit trotz der Abwesenheit eines ent-
sprechenden Signals nicht gegen die IR-spektroskopisch eindeutig erwiesene NH-
Gruppe.

Alle Versuche, von der Verbindung 1a ein N-Alkyl- oder N-Acylderivat herzu-
stellen, sind bisher gescheitert. 1a gibt auch z. B. mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin kein
Carbonylderivat. Diese Reaktionstrigheit ist auch bei verwandten Sidureamiden®’
zu finden; und auBerdem hat die Ketofunktion von 1a — wie die 4-Oxogruppe des
Phenylcyclobutendionsf.11 und die Carbonylgruppen der Quadratsdure2¥ - Carb-
oxylcharakter.
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15) J. D. Park und W. C. Frank, ). org. Chemistry 32, 1335 (1967).

16) L. J. Bellamy, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, 2. Aufl., S. 163, Dr. D.
Steinkopff Verlag, Darmstadt 1966.
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24 M. P. Cava und M. J. Mitchell, Cyclobutadiene and Related Compounds (Organic
Chemistry, A Series of Monographs, Vol. 10), S. 149, Academic Press, New York and
London 1967.



1969 Reaktionen mit Cyclobutendionen (1V.) 1425

Da die Verbindungen 1 als vinyloge Sdureamide und zugleich als Schiffsche Basen
anzuschen sind, sollten sie durch Alkalien spaltbar sein. Tatsédchlich fiihrt der alkali-
sche Abbau von 1a zu o-Phenylendiamin und Phenyl-formyl-brenztraubensiure (3)
sowie Phenylacetaldehyd und Oxalsdure als Folgeprodukten von 3. Es wird folgender
Reaktionsverlauf angenommen:

CgHs OH H.N
ja 280 L
a (2n NaOH) HzN

O O
©on l+ H,0
CeHs CeHs,
3 CH COH  +1,0 CH, CO.H
i | —_— | +
HCO CO HCO O.H

Die nach Art der Benzilsiureumlagerung verlaufende Ringdffnung des als priméres
Spaltprodukt postulierten 2-Hydroxy-1-phenyl-cyclobutendions ist bereits von
Skattebol und Roberts?> beschrieben worden. Diese Autoren konnten jedoch wegen
wesentlich ldngerer Reaktionszeit nur Oxalsiure sowie Folgeprodukte von Phenyl-
acetaldehyd und andere vermutliche Spaltprodukte von 3 fassen. Die vorliegenden
Ergebnisse bestitigen den von ihnen vorgeschlagenen Mechanismus. Die bisher noch
unbekannte «.y-Diketocarbonsdure 3 zerféllt bei der Thermolyse (182°) zu Phenyl-
acetaldehyd, CO;, und CO.

1n Methanol gibt 3 eine tiefviolette Farbreaktion mit FeCls. Auch das IR-Spektrum
mit dem sehr breiten Topf um 3240/cm spricht fiir einen betréichtlichen Enolanteil,
ebenso die schwache Carbonylbande bei 1680 (Chelatstruktur) und die Konjugations-
bande bei 1580/cm. Dagegen kann die Ketoform als verantwortlich fiir die starke
Carbonylbande bei 1730 und die Absorption bei 2720/cm (vcy Aldehyd) angesehen
werden,

?OZH (;OZH
C. C.
CgHs-C#7 ™0 H.-C~ 0
6175 (Ij I = 3 = CG SHE H
H QOH o

Die Frage, nach welcher Seite die Enolisierung erfolgt, ist wegen der vergleichbaren
Enolisierungstendenz 26’ der Formyl- und der CO —CO,;H-Gruppe offen. Wegen der
Sechsring-Chelatstruktur ist jedoch ein sich schnell einstellendes Tautomerie-Gleich-
gewicht — wie beim Tropolon2? - zwischen den beiden Enolformen wahrscheinlich,
das eine Unterscheidung der beiden Individuen nicht zuldf3t.

Bei Verwendung unsymmetrisch substituierter o-Phenylendiamine wird stets nur
eines der beiden denkbaren Isomeren gebildet. Die Stellung der Substituenten in den

25) L. Skartebol und J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 80, 4086 (1958).

26) H. Henecka, Chemie der -Dicarbonylverbindungen, S.15/16, Springer-Verlag, Berlin/
Gottingen/Heidelberg 1950.

27 H. A. Staab, Einfiilhrung in die theoretische organische Chemie, 4. Aufl., S. 643, Verlag
Chemie, Weinheim/Bergstr. 1966.
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resultierenden Endprodukten 1b--11 und 1n ist durch folgende Orientierungsregel
festgelegt: Die basischste Aminogruppe des o-Diamins tritt stets im ersten Reaktions-
schritt in die 2-Position von 2-Brom-I-phenyl-cyclobutendion ein. Trigt also das
o-Diamin in 4-Stellung einen Substituenten 1. Ordnung, so erscheint er im End-
produkt (vgl. z. B. 1b) in 5-Stellung; steht dort ein Substituent 2. Ordnung, so findet
er sich in 6-Position (z. B. Verbindung 1¢). Die Basizitit statt des eigentlich maBgeb-
lichen nucleophilen Charakters der Amine als Kriterium heranzuziehen ist erlaubt,
da beide Effekte bei aromatischen Aminen wegen sterischer Gleichwertigkeit weit-
gehend parallel laufen 28.29; es ist iiberdies sinnvoll, da fiir die Basizitdt leicht zu-
gingliche Vergleichswerte (z. B. L. ¢.30) existieren. Die aufgestellte Orientierungsregel
stlitzt sich auf folgende Beobachtungen:

a) Einfache Amine reagieren, auch wenn sie im Uberschul} eingesetzt werden, mit
2-Brom-1-phenyl-cyclobutendion nur im Verhdltnis 1 : 1 unter Eintritt in die 2-Stel-
lung2¥, Unterschreitet ihre Basizitidt eine bestimmte Schwelle, so findet keine Um-
setzung mehr statt.

b) Mit den beziiglich der Basizitdit der NH-Gruppen einander entgegengesetzten
mono-N-substituierten o-Diaminen N-Methyl- bzw. N-Acetyl-o-phenylendiamin bil-
den sich ausschlieBlich die Produkte In bzw. 4.

H
C6H5: _N
4
o” Yo H;l i
CO-CH,4

Somit wird von den denkbaren und leicht zu unterscheidenden Isomeren nur das-
jenige realisiert, das der Orientierungsregel entspricht. Im Falle des N-Acetyl-o-
phenylendiamins — wie auch beim o-Amino-phenol2¥ -- hat dies zur Folge, daB
unter den angewandten Reaktionsbedingungen kein RingschluBl mehr eintritt. Das
IR-Spektrum der Verbindung 4 zeigt die fiir 2-Anilino-1-phenyl-cyclobutendione 23)
typischen beiden starken Carbonylabsorptionen bei 1780 und 1730/cm und die ent-
sprechende NH-Bande bei 3310/cm.

c) Das Auftreten bzw. Fehlen von Nebenprodukten beweist klar die Giiltigkeit der
Orientierungsregel. Die gemidl einer Reaktion im Verhiltnis 2: 1 aus 2-Brom-1-
phenyl-cyclobutendion und e-Phenylendiamin bzw. 2.3-Naphthylendiamin gebildeten
Nebenprodukte 2 erweisen sich auf Grund ihrer beiden intensiven Carbonylbanden
bei 1770 und 1730/cm als zu den 2-Anilino-1-phenyl-cyclobutendionen 2 gehdrig.
Letztere entstechen unter den gleichen Bedingungen aus 2-Brom-1-phenyl-cyclo-
butendion und aromatischen Mono- und p-Diaminen 23. Die IR-Spektren der Neben-
produkte 2 zeigen jeweils mehrere Banden bei 1650--1600 und 3300--3000/cm, so
dal genauere Angaben uiber die Frequenz der C=C-Konjugations- bzw. NH-Valenz-
schwingung nicht moglich sind.

28) E. S. Gould, Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie (iibersetzt von G.
Koch), 2. Aufl.,, S. 308, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1964.

2) H. Suhr, Angew. Chem. 77, 739 (1965).

30) L. F. Fieser und M. Fieser, Organische Chemije, S. 856, Verlag Chemie, Weinheim/
Bergstr. 1965.
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Das Nichtauftreten entsprechender Nebenprodukte bei Verwendung unsymmetri-
scher o-Diamine und dquimolaren Ansétzen ist bei Beachtung des Reaktionsmechanis-~
mus und der entscheidenden Bedeutung der Basizititsunterschiede der Aminogruppen
verstiandlich:

,basischste Aminogruppe

X - e

/

CeHs CeHs

O

HH
CoHs. CBISY

CgH
@ 6°%5
t( @
ThE -HZO

O O H,N O HyN
A
CgH; Br
-HBr | 4
o 0
2:1

2 (nur bei symmetr.
o-Diaminen)

Dieser Mechanismus ergibt sich zwangsldufig aus den bisher dargelegten Ergeb-
nissen. Aus dem Primiraddukt entsteht unter Abspaltung von Bromwasserstoff die
Zwischenstufe A. Intramolekulare Wasserabspaltung fithrt von A zu den 1-Phenyl-
2.8-dihydro-cyclobuta[p]chinoxalinonen-(2) (1). Bei symmetrischen 1.2-Diaminen
bilden sich in einer Konkurrenzreaktion aus A und einer zweiten Molekel 2-Brom-
t-phenyl-cyclobutendion unter Bromwasserstoffaustritt die Nebenprodukte 2. Geht
man dagegen von unsymmetrischen o-Diaminen aus, so ist die noch verfiigbare NH;-
Gruppe der Zwischenstufe A jedenfalls identisch mit der weniger basischen Amino-
gruppe des urspriinglichen o-Diamins. Deshalb kann die Zwischenstufe A nicht mit
noch nicht umgesetztem o-Diamin um eine weitere Vierringmolekel konkurrieren, wie
es bei symmetrischen o-Diaminen mdglich ist. Es kommt daher nicht zur Bildung von
2 : 1-Produkten; Ringschiuf} zu 1 bleibt die einzige Moglichkeit.

Die Synthese der Cyclobuta-chinoxalinone 1 stellt einen weiteren Beitrag zu den Re-
aktionen des Phenylcyclobutendion-Systems mit bisnucleophilen Komponenten2.31.32)
dar. Wegen gewisser struktureller Verwandtschaft mit den Penicillinen diirften die
Substanzen 1 pharmakologisch nicht uninteressant sein.

Mit 1-Hydroxy-2-phenyl-cyclobutendion reagiert o-Phenylendiamin nicht zu den
Produkten 1a bzw. 2a. Uber die Aufklirung und priparative Ausweitung dieses
{iberraschenden Ergebnisses werden wir in Kiirze berichten.

301 Mitteil.: W. Ried und P. Schomann, Liebigs Ann. Chem. 714, 140 (1968).
32} F, Birz, Diplomarbeit, Univ. Frankfurt am Main 1968,
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Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden im Kupferblock bestimmt und sind nicht korrigiert. Die IR-
Spektren in KBr sind mit dem Gitterspektrographen Modell 337 von Perkin-Elmer aufge-
nommen, fiir dessen Uberlassung wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft zu groBem
Dank verpflichtet sind.

a) Synthese der 1-Phenyl-2.8-dihydro-cyclobutajbichinoxalinone-(2) (1) (Tab. 1): Zu 2.37 g
(10 mMol) 2-Brom-1-phenyl-cyclobutendion in 50 ccm THF und 50 ccm Eisessig wird bei
Raumtemp. unter Riihren auf einmal eine Ldsung von 10 mMol des o-Diamins in 20 ccm
THF und 20 ccm Eisessig gegeben. (Diaminsalze werden in moglichst konzentrierter wiBr.
Losung unter Zusatz der entsprechenden Menge Natriumacetat eingesetzt.) Die Losung wird
sofort tiefrot-schwarz. Nach kurzer Zeit triibt sie sich; ein gelber Niederschlag fallt aus. Es
wird noch einige Stdn. gerithrt; dann wird das Produkt abgesaugt, mit Methanol gewaschen
und, wie in Tab. 1 angegeben, umkristallisiert.

Tab. 1. Dargestellte 1-Phenyl-2.8-dihydro-cyclobuta[b]lchinoxalinone-(2) 1

-1-pheny?-2.8-di- . vC=-0

hydro-cyciobuta[b]- Eigenschaften Echmp.a:)) Summenformel Analyse vC=N

chinoxalinon-(2) 7o Ausb.®> (Mol.-Gew.) ¢ H N {om=7)

Ohne weitere Sub-  gelbe Nadeln 246 Ci6H19gN20 Ber. 78.03 4.09 11.38 1760

stituenten (1a) {Methanol) 22,5 {246.3) Gef. 78.09 4.11 11.14 1670
Mol.-Gew. 246 (massenspektr.)

5-Methyl- (1b) gelbe Nadeln 250° C,7H1;N20 Ber. 78.44 4.65 10.76 1755

(Methanol) 23 (260.3) Gef. 78.39 4.58 10.85 1670

6-Nitro- {1¢) r%te Nadeln 300° Ci6HyN3O; Ber. 65.97 3.11 14.43 1760

(DMF) 29 (291.3) Gef. 65.98 3.40 14.30 1670

6-Carboxy- (Ld) Egglbes Pulver 255° C17H1oN20;3 Ber. 70.34 347 9.65 1755

utanon) 17 (290.3) Gef. 70.40 4.21 9.32 1670

6-1(Vllet)hoxycarbonyl- orangefarb. Nadeln 258 CisH2N20; Ber. 71,04 398 9.21 1770

e (DMF/Methanol) 16 (304.3) Gef. 71,22 4.02 9.31 1670

5-Chlor-~ (1f) (ggllszF?Tadd}? 2587 C16HoCIN,O Ber. 68.46 3.23 998 CI12.63 1755

Methanol) 20 (280.7) Gef. 68.39 3.28 9.85 12.92 1670

5-Methoxy- (1lg) E)[r)aj\r}[glg/rote Nadeln 2407 Ci7H 2N O, Ber. 73.90 4.38 10.14 1760

Methanol) 22 (276.3) Gef. 74.06 4.30 10.10 1680

5-Athoxy- (1h) hellbraune Blitichen 234”7 CisH 4N20, Ber. 74.47 4.86 9.65 1755

(DMF/Methanol) 26 (290.3) Gef. 74.45 488 9.49 1670

6-Sulfo-, gelbes Pulver =360 NaCigHoN2O4S  Ber. 55.17 2.61 8.04 S 921 1750

Natriumsalz (1i)  (Wasser/Methanol) 32 (348.3) Gef. 55.23 2.70 8.11 893 1670

6-(Cll;(l;)r-5-methyl— (g]ie)lll\ude]:lfls{delﬂl ' 237?': C7HCIN,;O Ber. 69.28 3.76 9.51 C112.03 1755

ethanol) (294.8) Gef. 69.19 3.82 9.28 11.86 1660

4-Chlor-6-nitro- rotbraune Nadeln 268”7 CysH3CIN;0; Ber. 59.00 2.44 12.90 C110.88 1755

(1D (DMF) <5 (325.7) Gef. 58.95 2.62 12,95 10.81 1665

Im ¢ (g]e)llli:FI;Iadeln 273° Cy0H13NO Ber. 81.06 4.08 9.45 1755

18 (296.3) Gef. 80.93 4.24 9.69 1680

8-Methyl- (Ln) gelbe Nadeln 240°  Cy1HHN20 Ber. 78.44 4.65 10.76 1765

(Methanol) 17 (260.3) Gef. 78.56 4.71 10.45 1675

2) Beim Schmp. erfolgt Zersetzung,

b Die angegebenen Ausbenten beziehen sich auf gquimolare Ansitze. Eine Optimierung wurde in den meisten
ngl]en nicht angestrebt. Bei Verwendung von iiberschiissigem o-Phenylendiamin konnte die Ausbeute an 3a
bis anf 75%, gesteigert werden.

-Phenyl-2, [0-dihydro-cyclobutalb]benzo[glchinoxalinon-(2).

5



1969 Reaktionen mit Cyclobutendionen (IV.) 1429

1a 13st sich in konz. Schwefelsiure mit roter Farbe. In konz. Salzsdure und 2n NaOH
entsteht eine rote Suspension; bei Zugabe von Methanol zu der alkalischen Suspension ergibt
sich eine rote Losung, aus der beim Ansduern nach 1/, Stde. 1a unverindert ausfallt.

1a ist in Petroldther, Benzol und Wasser unloslich, sehr wenig 18slich in Ather, Dioxan,
THF, Eisessig und Essigester, wenig 18slich in Methanol, miBig 16slich in DMSO und gut
16slich in DMF. 1n ist etwas besser, die Produkte 1b —m sind jedoch noch weniger 18slich.

1a gibt in Methanol oder Methanol/DMF keine FeCls-Reaktion. Auch sonst liegen keine
Anzeichen fiir die Existenz eines Keto-Enol-Gleichgewichts vor; dagegen spricht, daf3 1n in
seinen Eigenschaften nicht von den in 8-Position unsubstituierten Produkten 1a— m abweicht.

Die Verbindungen 1 sind erstaunlich stabil. Das geht aus ihren hohen Zersetzungspunkten
sowic der Bestindigkeit in siedendem DMF hervor. Gegeniiber den 2-Anilino-1-phenyl-
cyclobutendionen 23, die sich in heiBem DMF zersetzen, sind sie offenbar energetisch be-
glnstigt. Dafiir spricht auch der gegeniiber den Hauptprodukten 1a und 1 m geringe Ausbeute-
anteil der Nebenprodukte 2, der sich selbst bei --15” und Verwendung von iiberschiissigem
2-Brom-1i-phenyl-cyclobutendion kaum &ndert.

b) N.N’-Bis-{ 3.4-dioxo-2-phenyl-cyclobuten-( 1)-ylj-o-phenvlendiamine 2 (Tab. 2): Verwendet
man o-Phenylendiamin oder 2.3-Naphthylendiamin als Aminkomponente, so fallen die Neben-
produkte 2 z. T. als Verunreinigung der Substanzen 1a und 1 m mit diesen aus (vgl. unter a)).
2a kann durch seine bessere Loslichkeit in Methanol von 1a abgetrennt werden. Ublicherweise
kristallisieren 2a und 2b jedoch erst nach Einengen der unter a) erhaltenen Mutterlaugen aus.
Aus dem nach volliger Entfernung der Losungsmittel verbleibenden rotschwarzen Sirup kann
ein weiterer Anteil durch Auskochen mit Athanol (2a) bzw. Acetonitril (2b) unter Zusatz
von Aktivkohle gewonnen werden.

Tab. 2. Dargestellte Phenylendiamine 2

N.N’-Bis-[3.4-dioxo-

N N : Schmp.2>  Summenformel Analyse vC=0
(2[;)_};’?{})'1 cyclobuten- Eigenschaften o Ausb.®  (Mol.-Gew.) C H N (em-1)
-o-phenylendiamin  hellrote Blittchen 235° C26H gN204 Ber. 74.28 3.84 6.66 1770

(2a) (Methanol) E (420.4) Gef. 74.19 4.02 6.51 1730
-2.3-naphthylen- hellrote Nadeln 259¢ C3H15N204 Ber. 76.58 3.86 5.96 1770
diamin (2b) {Acetonitril) 6.5 (470.5) Gef, 76.98 4.16 593 1730

a) Beim Schmp. erfolgt Zersetzung,
b Bei dquimolaren Ansitzen und bezogen auf die eingesetzte Menge 2-Brom-1l-phenyl-cyclobutendion.

2a ist in den meisten organischen Solventien besser loslich als 1a. 2b [8st sich in heiBem
Methanol, Dioxan und Eisessig nur wenig; in unpolaren Losungsmitteln gar nicht, in kaltem
DMF dagegen gut.

c) 2-/2-Acetamino-anilino;-1-phenyl-cyclobutendion (4): Die Losungen von je 10 mMol
2-Brom-1-phenyi-cyclobutendion (in 50 ccm Eisessig) und N-Acetyl-o-phenylendiamin (in
20 cem THF und 10 cem Eisessig) werden bei Raumtemp. unter Riithren vermischt. Dabei
erfolgt keine Farbéinderung. Nach ca. 15 Min. fillt ein gelber Niederschlag aus. Nach mehr-
stdg. Stehenlassen wird bis fast zur Trockne eingedampft. Ausb. 3.0 g (97%,). Schmp. 229°
(Zers., aus Methanol), blaBgelbe Sdulen.

C1gH14N>03 (306.3) Ber. C 70.58 H 4.61 N 9.15 Gef. C 70.45 H 4.66 N 9.27

d) Alkalischer Abbau vonla
Phenylacetaldehyd-semicarbazon: 4.92 g (20 mMol) 1a werden in 150 ccm 21 NaOH 5 Min.

gekocht. Die zunidchst hellrote Suspension firbt sich allmihlich dunkler, bis kurzfristig eine
klare Losung vorliegt. Sie triibt sich sogleich wieder unter Abscheidung einer rotbraunen
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Schmiere. SchlieBlich hat der Ansatz eine hellbraune Farbe und riecht nach Phenylacetaldehyd.
Dieser wird mit Wasserdampf abdestilliert und als Semicarbazon3 charakterisiert. Schmp.
153° (aus verd. Athanol) (Lit.39: 153%).

CyoHy1N3O (177.2) Ber. C60.94 H 6.26 N 23.72 Gef. C60.76 H 6.23 N 23.94

o-Phenylendiamin: Durch Extraktion der alkalischen Reaktionsmischung mit Ather und
Methylenchlorid wird o-Phenylendiamin abgetrennt. Schmp. 102° (aus Benzol). Mit authent.
Probe keine Schmp.-Depression. Die IR-Spektiren stimmen vollkommen iiberein.

Phenyl-formyl-brenztraubensiure (3): Durch Extraktion der mit HCl angesiuerten Reaktions-
mischung (mit Ather und CH,Cl,) wird 3 als hellbeigefarbenes Rohprodukt erhalten. Die
Reinigung ist schwierig. Schmp. 180—182° (Zers., aus Benzol), schmutzigweiBBe, glinzende
Kristalle. Bei der Zersetzung entstehen neben Phenylacetaldehyd, der sich durch seinen
typischen Geruch bemerkbar macht, CO; und CO, wie durch ein mit Barytwasser gefiilltes
Garrohr bzw. ein CO-Priifrohr nachzuweisen ist.

CioHgO4 (192.2) Ber. C62.50 H 420 Gef. C62.36 1 4.24

3 16st sich gut in polaren organischen Solventien. In Methanol gibt es mit wifir. FeCl3-
Losung eine tiefviolette Firbung.

Oxalsdure: In einem gesonderten Ansatz wird durch lingeres Kochen 3 vollkommen
zerstort; das Aufhdren der Bildung von Phenylacetaldehyd ist dafiir ein MaBstab. Nach
Entfernen von o-Phenylendiamin wird zur angeséiuerten Reaktionsmischung CaCl,-Losung
gegeben. In der Hitze wird ammoniakalisch gemacht, wobei Calcinmoxalat ausfiallt. Die daraus
mit warmer verd. Schwefelsiure freigesetzte Oxalsdure entfirbt spontan eine zugefiigte
Permanganatldsung.

33) K. Auwers und G. Keil, Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 3911 (1903).
[452/68)





