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SUBSTITUTIONEN AM 1-PHENYL-CYCLOBUTEN-(1)-DION-(3.4) !
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Wir berichten nachstehend dber zwei neuartige Substitutionen am 1-Phenyl-cyclobuten=(1)-
dion=(3.4) 1 und weisen auf die allgemeine Bedeutung dieses Reaktionstyps bei Umsetzungen mit 1 hin. 3
Ferner machen wir auf die ungewdhnliche Substituentenabhdngigkeit einer der beiden Reaktionen auf-

merksam.

(A) 1reagiert mit N-Phenacyl-pyridinium-halogeniden 2a - d in siedendem Eisessig zu den Cyclobutendioﬁen
3a -d, denen aufgrund ihrer ]H-NMR-Spek-fren die angegebene Enolform, zugeschrieben werden mup.
3a: Fp 133-134° aus Aceton/Methanol; 62%. ]H-NMR-SpekI'rum (CDCIa, HMDSO i. St., 100 MHz )
8 11,8 1H, s, austauschbar, enolische OH~Gruppierung; 88,1 -7,75 44, m, orthostdindige Aryl-

H; 87,5-7,3 6H, m, Aryl-H; 86,4 TH, s, olefinisches H. Acetylierung von 3a - c mittels Iso-
propenylacetat sowie Bromierung von 3d bestdtigen die angenommene Struktur. Dartber hinaus konnten

wir 3a auf unabhdngigem Wege gemdB (B ) synthetisieren.
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(B) Beim Efnl'rogen von 1 in konzentrierte benzolische Lysungen der Diazoverbindungen 4, 5a, 5b entstehen
Produktgemische, aus denen sich die substituierten Cyclobutendione 3a, ba 5,3&3 isolieren liepen.
6b: Fp 164-166° aus A thanol; 34%. 'H-NMR-Spekirum (Aceton=d,, HMDSO i. St., 100 MHz)
68,0-7,82H, m, orthostdndige Aryl-H; 67,6 - 6,9 13H, m, Aryl-H; 56,1 1H, s, Methin-H.
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Wir legen beiden Reaktionen einen Additions - Eliminierungs - Mechanismus zugrunde. Der stark
elekirophile Charakter von 1 in siedendem Eisessig sowie die hohe Nukleophilitdt der Diazoverbindungen 4 ,
5a, 5b deuten darauf hin, daB in beiden Umsetzungen eine gleichartige Zwischenstufe vom Typ 7 (R'=H)
durchlaufen wird, die sich durch Abspaltung von Pyridin ( Reaktion A ) bzw. durch Eliminierung von Stick-
stoff und Hydridverschiebung ( Reaktion B ) auf einfache Weise stabilisiert.
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(C) Eine Uberraschende Mdglichkeit der Stabilisierung eines Adduktes 7 (R'= NO2 ) beobachteten wir
bei der Umsetzung von p - Nitrophenylcyclobutendion 8 mit Diphenyldiazomethan 5b . Hierbei ent-
steht in 30% Ausbeute das - Naphthol 10. Bei Verwendung eines Uberschusses an 5b bildet sich
ferner der Diphenylmethyldther 11 . Ein Substitutionsprodukt, das in einer Reaktion gemdf (B ) erwar-

tet wurde, konnte hingegen nicht nachgewiesen werden.
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10 : R=H . ’ .
11+ R=cH(CeHs),

Die in Konjugation zur Enol;tgruppierung des Vierringes befindliche Nitrogruppe wirkt offensicht-
lich einer Verschiebung der Doppelbindung im Vierring entgegen und verhindert einen Reaktionsverlauf nach
(B). In Analogie zur Umsetzung von 2-Halogen-1-phenylcyclobuten~(1)-dion-(3.4) mit Nafriumazid 6 erfolgt
vielmehr Eliminierung von N, und CO und - vermutlich Uber die Stufe des’ Vinylketens 9 - Bildung von 10.
Wie ein Kontrollexperiment zeigt, fUhrt die Einwirkung von 5bauf 10 zu 11 (gelbe Nadeln; Fp : 167° aus
Methanol ). Die intermedidre Existenz eines Vinylketens wurde bereits bei der Umlagerung von Diphenyl-dthoxy-

cyclobbtenon in das entsprechende «- Naphthol in Erwdgung gezogen.

Die Konstitution von 10 ergibt sich aufgrund seiner spekiroskopischen Daten und wurde dariiber
hinaus auf chemischem Wege gesichert . Uber die Stufe des Amins 12 und der Diazoniumverbindung 13 gelang

seine Uberfbhrung in das bekannte 2.4-Diphenyl-1-hydroxy-naphthalin 14. 8
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Vorversuche zeigen, dap Reaktion (C) auf weitere Diazoverbindungen ( Phenyldiazomethan, Diazofluoren )

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