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REAKTION VON 2-HALO-I-PHFXYL-CYCLOBUT-1-EN-3,4-DION 

MIT NATRIUMAZID i) 
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Institut fur Organische Chemie der Universitat 

Frankfurt am Main 

Herrn Prof. Dr. J. Schmidt-Theme' zum 60.Geburtstag gawidret 

(Received in Germany 9 day 1969; received in UK for publication 19 May 1969) 

J. D. Roberts zeigte 2) , daB ein Austausch des Broms im 2-Brom-l-phenyl- 
cyclobut-I-en-J,4-dion (2) gegen Jod unter den Bedingungen der Finkelstein- 

Reaktion ohne Schwierigkeiten miiglich ist. Daher erschien es uns sinnvoll, 

zu untersuchen, ob das Halogenatom in (i) unter gleichen Bedingungen such 
gegen die Azidgruppe ausgetauscht werden kann. 

Zu einer Suspension von Na-Azid in Aceton lieBen wir eine acetonische 

Ldsung von (i) bei Raumtemperatur zutropfen. In schwach exothermer Reaktion 

erfolgte dabei eine Gasentwicklung, deren Heftigkeit sich mit zunehmender 
Eintropfgeschwindigkeit vergrGBerte. Die Gasanalyse ergab, daD nahezu 2 Mole 
Gas - bezogen auf einen I-molaren Ansatz - entstanden waren und daB ein Ge- 

misch aus gleichen Volumenanteilen N2 und CO vorlag. Die Aufarbeitung des 
Ansatzes fiihrte zu einem orangeroten Cl, aus dem geringe Mengen einer festen 

Substanz isol i 
machen kannen 

ert wurden, iiber deren Struktur wir jedoch noch keine Angaben 

Obwohl die Darstellung des zu (1) analogen Azides (2) damit gescheitert 

war, erregte die Reaktion unsere Aufmerksamkeit. Wir konnen namlich annehmen, 
daB sich das erwartete Azid (2) intermediar bildet, infolge Instabilitat je- 
doch sofort zerfallt. Die Reaktion bietet somit Gelegenheit, die thermische 
Zersetzung eines vinylogen Saureazides zu studieren. 

*) Erstmals vorgetragen im Wissenschaftlichen Kolloquium der BADISCHEN 
ANILIN-& SODA-FABRIK AG, Ludwigshafen am Rhein, am 7. Marz 1969 
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Die Abepaltung van je einem Mel N2 und CO sollte zur Bildung von Phenylcyan- 
keten (1) AnlaB geben. Seine Entstehung wird verstlndlich, wenn man die 
q  esomere Grenzstruktur @a) des Azidea berticksiohtigt. Auf die groBe Bedau- 
tung q  esomerer Fornen vom Typ (&) fur das Verhalten des Phenylcyclobuten- 
dionsyetems wurde erst ktlrzlich von uns hingewiesen 3). 

(la) X-Cl 
(1 b) X-R 

1 5 y\ 

N-J 
c=c=o 

(2, 

+ NaNJ 
ACETON 

- -N, -CO 

(2a) - 

Der Chemische'Nachweis von (1) gestaltete sich recht einfach. 

Auf Grund allgemeiner Betraohtungen iiber die Reaktionsfahigkeit van Iietenen .4) 

sollte man erwar-ten, da2 Phenylcyanketen (I) in Abwesenheit eines geeigneten 
Reaktionspartners qlunkcntrolliert" zerflllt - was mit dem Experiment in 
Einklang steht -, durch nucleophile Agenzien jedoch abgefangen werden kann. 

So scllte man bei Anwesenheit von Hz0 die Bildung von Phenylcyanessigsgure (I) 
erwarten. 
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Wir tinderten unser Experiment daher so ab, datl wir eine wgLDrige L6sung 
von Na-Azid zu einer LUsung von (A) in Aceton (bei verschiedenen Temperaturen) 
tropfen lieDen. Aus dem Reaktionsansatz konnten wir tats&hlich Phenyloyan- 
essigsiiure (I) in ca. 90 Niger Ausbeute isolieren 5). Die rohe Phenylcyan- 
essigsiiure war jedoch stets durch kleine Mengen Benzylcyanid (2) verunrei- 
nigt, was zu einer starken Schaelzpunktsdepression AnlaD gab. 

? ‘: 
C,H,- 7 -CO,D C6Hs- C - CO,H 

r 
C,H,-_C: --c%W 

CN dN CN 

(5) (2, 

cc&--CH2-CN + CO2 

Das unerwartete Auftreten von Benzylcyanid (5) wird verstYndlich, wenn man 
beriicksichtigt, da5 Phenylcyanessigslure (4) zur Decarboxylierung neigt 6) . 
In der Tat konnten wir in dem bei dieser Reaktion anfallenden Gasgeaisch 
kleine Mengen CO2 nachweisen. 

In gleicher Weise fingen wir das Phenylcyanketen (1) mit DrO und C2H50H ab 
und gelangten dabei zu den erwarteten Verbindungen (a) und (1). 
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