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Die hohe Aciditat der Quadratséure(gg)z’ﬁ) wird auf die be-
sonderen Bindungsverhaltnisse des Diketocyclobutensystems
zurﬁckgefﬁhrta?’4’5) Es erscheint deshalb interessant zu
untersuchen, ob der EinflulBl dieses Systems auch bei den
Phenylogen der Quadratsdure erhalten bleibt. Das Mono- und

das Diphenyloge 2b und 2d stellten wir wie folgt dar:

4-Bromphenol (200 mMol in 300 ml abs.Aether)
ergibt bei 0°C mit n-Butyllithium (200 mMol in 150 ml abs.
Aether) das Lithiumphenolat, aus dem durch Zugabe zu wei-
terem n-Butyllithium (200 mMol) in siedendem Aether die
lithiumorganische Verbindung entsteht. Diese liefert mit
Perfluorcyclobuten in einer in Analogie zu S.Dixons) durch-
geflihrten Reaktion 1d. p-Anisylmagnesiumbromid reagiert
mit Perfluorcyclobuten oder 1l.2-Dichlortetrafluorcyclo-
buten-1 analog zu J.D.Park und R.Fontanelli’) zu la bzw. 1p.
Beim Behandeln von la bazw. lb (40 mMol in 50 ml Aethanol)
mit 200 mMol Kaliumhydroxid in 200 ml Aethanol in der Sie-
dehitze entsteht lg.

Achtstiindiges Sieden von 1d (50 mMol) in 70 ml Bromwasser-
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stoff/Bisessig-Losung (37%), anschlieBendes EingieBen in

2 1 Wasser, Aufkochen, Dekantieren vor 8ligen Nebenproduk-
ten und Binengen der widssrigen Losung liefert nach dem Abkih-~
len gg als hellgelbes amorphes Pulver. Umkristallisation
erfolgt aus Wasser bzw. Methanol/Wasser-Mischungen. ls und

1lb ergeben unter diesen Bedingungen g¢, wahrend 1l¢ schon

mit verdinnter wassriger Salzséure zu 2¢ reagiert. Werden

n=

a8 - lg mit wassriger Bromwasserstoffséure (63%) in der

Siedehitze behandelt, entsteht.2b.

TABELLE 1
X Y Z
1ia -F -Cg¢ B, OCH; () | =B
X 7z B ~c1 -Co B, OCH; (p) | =R,
g} -0C: H; -C¢ B, OCH; (p) | =B
1d {-C¢ H, OH(p) § -C¢ H, OH(p) =5
Y Z ZE —OR =)
2p| -om ~c B oH(p) | -0
2¢ -0H -C¢ H, OCH; (p) =0
2a|-co & oH(p)} -coB om(R) ] -0

Die IR-Spektren der Cyclobutene la - 23 zeigen die fir die
-C=C-Bindung (1540-1780 cm™') und die -CE - (1050-1150 cm™')
und >C=0 -Gruppen (1700-1800 cm’l) charakteristischen Ban-
den. Die pK-Werte 1d, 2a - 2d und der Vergleichssubstanzen
4. .4'-Dihydroxystilben und Phenol wurden durch potentiometri-
sche Titration unter Verwendung kombinierter Glaselektroden-
ketten (EinstabmefBketten mit Thalamidableitung der Fa.
Schott und Gen.,Mainz), die durch Titrisol-Puffergemische
und Standardacetatpuffer-Merck geeicht wurden, bvei 20°C

bestimmt. Titriert wurde mit O,4 n bzw. 1 n wassriger
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Natriumhydroxid-Losung mit Hilfe einer Ultramikrobilirette.
Wegen der geringen Wasserldslichkeit von 14, 2d und 4.4'-
Dihydroxystilben muBlte auch im Ldsungsmittelsystem Aceton-
Wasser gemessen werden. Die dabei erhaltenen 'scheinbaren'
pK'-Werte sind nach W. Simong’lo) in ein und demselben
Losungsmittelsystem miteinander vergleichbar. Zur Titration
lag Verbindung 2a in wassriger Losung 10'1 molar, in 50%
Aceton 4-10"2 molar vor, die Verbindung gg war in 25% Aceton
10'4 molar, 4.4'-Dihydroxystilben in 50% Aceton 10"2 molar.

Die iibrigen pK-Werte wurden in Wasser und 50% Aceton in ca.

102 molaren Lésungen gemessen.
TABELLE 2
Schmp.| Ausb § TRkBr | K K K
°C % cm (Wasser) |(25% Aceton)| (50% Aceton)
12| 3 | 79 | 170
N 1090
1115
by 39 32 | 1640
== 1085
1115
ic| 53 90 ] 1670
1090
1110
1a| 217 40 {ggg Ky 9,32
1130 PK10,57
2al 293 | 2 1 2 [ 1,50°) ! 1,75
Zers. K, 2,93%) K 5,35
2p} 250 25 | 1760 }rpK, 1,85 PK{ 2,00
Zers. iggg pK, 8,35 Ky 8,98
2¢{ 207 30 1710 pK 2,05 pK' 2,27
“*lzers. 1770
1660
241 254 20 1725 PK{ 5,75 PKy 7,82
Zers. 1% Pk 9,00 | pK' 9,33
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Wie ein Vergleich mit den pK- bzw. pK'-Werten von gg, 2¢
und gg ergibt, entsprechen in 2b die pK, - bzw. pK/-Werte
der Dissoziation der Vierring-, die pK, - bzw. pK;'-Werte
der der phenolischen Hydroxylgruppe. Die phenolischen
Hydroxylgruppen von 2b und 2d sind, wie aus Tabelle 2 er-
sichtlich, wesentlich starker sauer als die der Vergleichs-
substanzen ;g,-4.4'-Dihydroxystilben (in 50% Aceton sind
pK} 10,83, pK 11,70) und Phenol (in Wasser pK 9,90; in
2% Aceton pK' 10,40; in 50% Aceton pK' 11,40). Die beson-
deren Bindungsverhdltnisse des Diketocyclobutensystems
wirken sich also auch auf die Aciditat der Phenylogen der

Quadratsdaure aus.

Dem Fond der Chemischen Industrie danken wir fir die

materielle Unterstiitzung.

D Teil der in Arbeit befindlichen Dissertationm,
PFreie Universitédt Berlin.
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