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Die hohe Aciditiit der Quadratsiiure(?2)2'3) wird auf die be- 

sonderen BindungsverhUtnisse des Diketocyclobutensystems 

zuriickgefiihrt2b*4~5) Es erscheint deshalb interessant .zu 

untersuchen, ob der EinfluB dieses Systems such bei den 

Phenylogen der Quadratsaure erhalten bleibt. Das Mono- und 

das Diphenyloge ZB und ?i stellten wir wie folgt dar: 

4-Bromphenol (200 mMo1 in 300 ml abs.Aether) 

ergibt bei O°C mit n-Butyllithium (200 mhlol in 150 ml abs. 

Aether) das Lithiumphenolat, aus dem durch Zugabe zu wei- 

terem n-Butyllithium (200 mEo1) in siedendem Aether die 

lithiumorganische Verbindung entsteht. Diese liefert mit 

Perfluorcyclobuten in einer in Analogie zu S.Dixon 6, durch- 

gefiihrten Reaktion 29. p-Anisylmagnesiumbromid reagiert 

mit Perfluorcyclobuten oder 1.2-Dichlortetrafluorcyclo- 

buten-l analog zu J.D.Park und R.Fontanelli7) zu 8~ bzw. A$. 

Beim Behandeln von &e bzw. ,12 (40 mblol in 50 ml Aethanol) 

mit 200 mEo1 Kaliumhydroxid in 200 ml Aethanol in der Sie- 

dehitze entsteht &c,. 

Achtstiindiges Sieden von &4 (50 mMo1) in 70 ml Bromwasser- 
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stoff/Eisessig-Liisung (5%), anschli.eBendes EingieRen in 

2 1 Wasser, Aufkochen, Dekantieren vor& ijligen Nebenproduk- 

ten und Einengen der wassrigen Losung liefert nach dem Abkiih- 

len 2Q als hellgelbes amorphes Fulver. Umkristallisation 

erfolgt aus Wasser bzw. Yethanol/Wasser-Mischungen. iz und 

&k ergeben unter diesen Bedingungen ?s, wahrend in schon 

mit verdiinnter wassriger Salzsaure zu $ reagiert. Werden 

&e - $n mit wlssriger 

Siedehitz,e behandelt, 

Bromwasserstoffsaure (69%) in der 

entstehta22. 

x 
][I z 

Y 2 

TABELLE 1 

X Y Z 

$Z -F +H, OCH, (P) =F2 

18 -cl -c,&oc% (P) =F2 

& -m2H5 46~oc% (P> =P2 

&$ -%$OH(p) -%H,OH(p) =Ei 
2 ,B OH -OH =o 

$B -OH -c,H,OH(p) =o 

In -OH +H, OCH3 (P) =o 

zi -c,h OH(P) -c,H,OH(p) =o 

Die IR-Spektren der Cyclobutene 2% - $ zeigen die fiir die 

-C=C-Bindung (1540-1780 cm") und die -CF, - (1050-1150 cm-l) 

und >C=O -Gruppen (1700-1800 cm-') charakteristischen Ban- 

den. Dio pK-Werte $8, ?s - ZG und der Vergleichssubstanzen 

4.4'-Dihydroxystilben und Phenol wurden durch potentiometri- 

sche Titration unter Verwendung kombinierter Glaselektroden- 

ketten (EinstabmeBketten mit Thalamidableitung der Fa. 

Schott und Gen.,Mainz), die durch Titrisol-Fuffergemische 

und Standardacetatpuffer-Merck geeicht wurden, bei 20°C 

bestimmt. Titriert wurde mit 0,4 n bzw. 1 n wassriger 
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Natriumhydroxid-Losung mit Hilfe einer Ultramikrobiirette. 

Wegen der geringen Wasserloslichkeit von M, $J und 4.4'- 

Dihydroxystiilben mu&e such im Losungsmittelsystem Aoeton- 

Wasser gemessen werden. Die dabei erhaltenen 'scheinbaren' 

pK'-Werte sind nach W. Simon 9,101 in ein und demselben 

Lijsungsmittelsystem miteinander vergleichbar. Zur Titration 

lag Verbindung 22 in wassriger Lijsung 10-l molar, in 50% 

Aceton 4.10 -2 - molar vor, die Verbindung 2d war in 2% Aceton == 

10-4 molar, 4.4'-Dihydroxystilben in 50% Aceton 10 -2 molar. 

Die iibrigen pK-Werte wurden in Wasser und 5wb Aceton in ca. 

10'2 molaren Liisungen gemessen. 

TABELLE 2 

32 1640 I I 1085 
1115 

'17 I 40 3450 

II 

P%' 9,32 
1090 
-1-zn I I pKz'10,57 

2al 293 [ 21 21 PK., 1,508) PK,' 1,75 

PKZ 2,9j8, PKe' 5,35 

25 1760 PK, 1,85 PIG; 2,oo 
1780 
1660 prc, 8,35 PK~' 8998 

30 1710 PK 2,05 PK' 2,27 
1770 
1660 

20 1725 PKI' 5,75 P%’ 7,82 
1780 
1550 Pq 9,OO PI(I' 9,33 
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Wie ein Vergleich mit den pK- bzw. pK'-Werten von gg, & 

und 2s ergibt, entsprechen in ?Z die pK, - bzw. pK,'-Werte 

der Disssziation der Vierring-, die pKe- bzw. o,Ke'-Werte 

der der phenolischen Rydromlgruppe. Die phenolischen 

Rydroxylgruppen von g$ und &j sind, wie aus Tabelle 2 er- 

sichtlich, wesentlich starker sauer als die der Vergleichs- 

substanzen M, 4.4'-Dihydroxystilben (in 50$ Aceton sind 

pK,' 10,113, pKe' 11,70) und Phenol (in Wasser pK 9,90; in 

2% Aceton pK' 10,K); in 50% Aceton pK' 11,.40). Die beson- 

deren Bindungsverhaltnisse des Diketocyclobutensystems 

wirken sich also such auf die Aoiditiit der Phenylogen der 

Quadratsaure aus. 

Dem Fond der Chemischen Industrie danken wir fiir die 

materlel_le Unterstiitzung. 
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