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SUBSTITUTIONEN AM 1-PHENYL-CYCLOBUTEN-(l)-DION-(3.4) ’ 

W. Rid, A. H. Schmidt, W. Kuhn und A. Bierendempfel 
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Wir berichten nachstehend Uber zwei neuartige Substitutionen am l-Phenyl-cyclobuten-(l)- 

dion-(3.4) 1 und weisen auf die allgemeine Bedeutung dieses Reaktionstyps bei Lhnsetzungen mit 1 hin. 
3 

Ferner machen wir auf die ungew&nliche Substi~tuentenabMlngigkeit einer der beiden Reaktionen auf- 

merksam . 
4 

(A ) lreagiert mit N-Phenacyi-pyridinium-halogeniden 2a - d -- in siedendem Eisessig zu den Cyclobutendionen 

2 - g, denen aufgrund ihrer ‘H-NMR-Spektren die angegebene Enolform. zugeschrieben werden mup. 

2 : Fp 133-134’ aus Aceton/Methanol; 62%. ‘H-NMR-Spektrum ( CDC13, HMDSO i. St., 100 MHz ) 

6 11,8 lH, s, austauschbar, enolische OH-Gruppierung; 5 8,1 - 7,75 4H, m, orthosfflndige Aryl- 

H ; b 7,5 - 7,3 6H, m, Aryl-H; 8 6,4 lH, s, olefinisches H. Acetylierung von 30 - c mittels Iso- 
-- 

propenylacetat sowie Bromierung von 3d besWtigen die angenommene Struktur. DarUber hinaus konnten - 

wir 3a auf unabhtlngigem Wege gemdle ( B ) synthetisieren. - 

t 2 a-9 -- 3 abR=H 
b: R-CHB 

c: R-F 

d * R = NO2 

(B) Beim Etntragen von 1 in konzentrierte benzolische L&ungen der Diazoverbindungen_4, 5, 5b entstehen 
- 

Produktgemische, aus denen sich die substituierten Cyclobutendione 3a, 6a 
5 

&: Fp 164-166’ aus Athanol; 34%. 
1 

, fi isolieren liekn. 

H-NMR-Spektrum (Aceton-d 6, HMDSO i. St., 100 MHz) 

6 8,0 - 7,8 2H, m, orthost&dige Aryl-H; b 7,6 - 6,9 13H, m, Atyl-H; 6 6,1 1 H, s, Methin-H. 
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2 : R-H . 

Jl_ : R-CH(CgH5)2 

I -N2 ; -CO 

b 2. 

. 
Die in Konjugation zur Enolotgruppierung des Vierringes befindliche Nitrogruppe wirkt offenricht- 

lich einer Verschiebung der Doppelbindung im Vierring entgegen und verhindert einen Reaktionsverlauf nach 

(B). In Analogie zur Unsetzung von 2-Halogen-I-phenylcyclobuten-(l)-dion-(3.4) mit Natriumazid 6 erfolgt 

vielmehr Eliminierung von N2 und CO und - vermutlich Uber die Stufe des’ VinylketensL - Bildung von 10. 
- 

Wie ein Kontrollexperiment zeigt, fUhrt die Einwirkung von 5b auf s zu 2 (gelbe Nadeln; Fp : 167Oaus - 

Methanol ). Die intermediare Existenz eines Vinylketens wurde bereits bei der Umlagerung von Diphenyl-Clthoxy- 

cyctobutenon in das entsprechende =- Naphthol in Ertigung gezogen. 
7 

Die Konstitution von 10 ergibt sich aufgrund seiner spektroskopischen Daten und wurde darllber - 

hinaus auf chemischem Wege gesichert . Illber die Stufe des Amins 12 und der Diazoniumverbindung 13 gelang 

seine (II berfllhrung in das bekannte 2.4-Diphenyl-l-hydroxy-naphthalin 3. 
8 

121 R-NH2 
J3_: R=NsN]@ ,@ 

14 :R=H - 
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Vorversuche zeigen, da8 Reaktion (C) auf weitere Diaroverbindungen ( Phenyldiazomethan, Diazofluoren ) 

ausgedehnt werden kann und weisen auf den allgemeinen Chamkter dieser Umsetzung hin. 
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