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R 

Walter Ried und Dietrick P. Schifer 1 )  

Reaktionen mit Cyclobutendionen, X1112) 

Synthese von 3-Hydroxy-l.2-diaryl-cyclobuten-(2)-onen-(4) 
und 1.2-Diaryl-cyclobutendionen-(3.4) 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitdt Frankfurt am Main 
(Eingegangen am 16. Juli 1969) 

Phenylcyclobutendion 1 bildet mit Aromaten in Gegenwart molarer Mengen Aluminium- 
chlorid Diarylcyclobutenolone 2, die zu Diarylcyclobutendionen 4 oxydiert werden 
konnen. Diese Dione erhdlt man auch aus Bromphenylcyclobutendion 3 mit denselben 
Aromaten und Aluminiumchlorid als Katalysator. Benzole mit Substituenten erster Ordnung 
werden in p-Stellung elektrophil angegriffen. 

Bei der Umsetzung von l-Phenyl-cyclobutcndion-(3.4} mit Aromaten in Gegenwart 
molarer Mengen Aluminiumchlorid findet unter Verschiebung der Vierring-Doppel- 
bindung eine 1.4-Addition statt. 

Za, 4a 
b 
C 

d 

e 
f 

Phenyl 

2.4-Dimethyl- 
phenyl 
2.4.6-Trimethyl- 
phenyl 
Biphenylyl-(4)- 
Thienyl-( 2)- 

JJ - T 0 1 y 1 
4-Fluor-phenyl 
4-Chlor-phenyl 
4-Brom-phenyl 
4-Methoxy-phenyl 
4-b; thoxy-phenyl 
4- Dimethylamino-phenyl 
4-Diiithylamino-phenyl 

Dabei kann man annehmen, darj das Phenylcyclobutendion 1 3 )  mit Aluminium- 
chlorid als Komplex 1A den Aromaten elektrophil angreift, wobei 3-Hydroxy-1.2- 
diaryl-cyclobuten-(2)-one-(4) 2a ~ n entstehen. 

1 )  D. P. Schufer, Diplomarb. und Teil der Dissertat., Univ. FrankfurtjM. 1969. 
2 )  XII. Mitteil.: W. Ried und A.  H. Schmidt, Tetrahedron Letters [London] 35, 3007 (1969). 
3) M. P. Cnva und M .  J .  Mitchell, Cyclobutadiene and Related Compounds (Organic 

Chemistry, A Series of Monographs, Vol. 10. S .  139, Academic Press, New York and 
London 1967). 
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c6HEH t AlCI, 
1 -  

~ o . . . ~ o ]  A1C 1, 

1A 

Die Nucleophilie der Aromaten erfordert verschiedene Reaktionsbedingungen. 
Schwach nucleophile Aromaten (R - Phenyl, p-Halogen-phenyl) werden ohne 
Losungsmittel in der Siedehitze, starker nucleophile Aromaten (R = Thienyl, 
p-Methoxy-phenyl) in 1.2-Dichlor-athan und bei niedriger Temperatur addiert. Bei 
starken Nucleophilen wie den Dialkylanilinen gelingt die Reaktion bereits ohne 
Katalysator in siedendem Eiscssig4). 

Die Analysen der Diarylcyclobutenolone beweisen eine I : I -Addition. Die 
Struktur der Verbindungen 2a-n ist durch ihre IR-Spektren gesichert ; man kann 
die beiden moglichen tautomeren Formen 2 und 2 ausschlieBen. Bei folgenden 
Wellenzahlen treten die charakteristischen IR-Absorptionsbanden der Diarylcyclo- 
butenolone auf : zwischen 2800 -3400/cm ein breiter ,,Chelattopf" mit Maximum 
um 3180, der von verbriicktem OH herriihrt, bei 1730- 1740 die Carbonylabsorption, 
bei 1640 die Doppelbindungs-Valenzschwingung und bei 1380-1390 die O-H- 
Deformationsschwingung. Weiterhin findet man bei monosubstituierten Aromaten 
als Reaktionspartner um 820/cm die Waggingschwingung des p-disubstituierten 
Benzolkerns. 

Die Diarylcyclobutenolone 2a-n lassen sich sehr leicht mit Chlor, Brom oder 
N-Brom-succinimid zu ihren entsprechenden Dehydroprodukten 4a -n oxydieren. 
Diese I .2-Diaryl-cyclobuten-(l)-dione-(3.4) kann man auch aus 2-Brom-1-phenyl- 
cyclobuten-( I)-dion-(3.4) (3) mit obigen Aromaten (Tab. 1 )  und molaren Mengen 
Aluminiumchlorid synthetisierens). 

CcHs R 

3 4 

Analog zu Phenylcyclobutendion 1 kann man bei Bromphenylcyclobutendion 3 
einen Komplex 3A oder 3B mit dem Katalysator forrnulieren, der als elektrophiles 
Agens den Aromaten angreift; unter HBr-Abspaltung entsteht das 1 : 1-Konden- 
sationsprodukt. Die Reaktionsbedingungen richten sich wiederuni nach der Nucleo- 
philie der Aromaten. 

1 0' 'b 

3A 3B 
4) W. Ried und W. Kunstrnarin. Chem. Ber. 102. 1431 (1968). 
5) G. Maahs und P .  Hegenheri, Angew. Chem. 78, 927 (1966); Angew. Chem. internat. 

Edit. 5 ,  888 (1966). 
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Neben den Analysen beweisen die TR-Spektren der Verbindungen 4a -n, die 
ahnlich den1 IR-Spektrurn des Phenylcyclobutendions sind, die angegebene Struktur. 
Die bei 1760 und bei 1780/cm auftretenden Carbonylabsorptionen sind charakteristisch 
fur Cyclobutendione ; bei monosubstituierten Aromaten als Reaktionspartner findet 
man auch hier eine starke 820/cm-Bande, die die p-Substitution beweist. AuRerdem 
ist das Diphenylcyclobutendion 4a mit dem nach Blonrqiisr und VierZing6) hergestell- 
ten identisch. 

Die Verbindungen 2 und 4 bilden kein mobiles Redox-System7). Man kann zwar 
2 zu 4 dehydrieren, aber die Cyclobutendione lassen sich nicht zu ihren entsprechenden 
Cyclobutenolonen reduzieren. Somit ist also die Addition von Aromaten an Phenyl- 
cyclobutendion die einzige Moglichkeit, Diarylcyclobutenolone herzustellen. 
Zur praparativen Darstellung der Cyclobutendione wird man, von Phenylcyclo- 
butendion 1 ausgehend, zuerst die 1 : 1-Addukte 2 herstellen und sie dann dehydrieren, 
da man hierbei ca. 80-90proz. Ausbeuten an  4 (bez. auf 1) erhalt, wahrend allein 
dic Brornierung von 1 zu 3 7 )  nur mit 50proz. Ausbeute ablauft. Die Darstellung der 
Diarylcyclobutendione 4a-n aus Bromphenylcyclobutendion 3 diente deshalb 
nur als Nachweis fur das Vorhandensein des Vierrings. 

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Indiistrie, fur die 
Forderung unserer Arbeiten, der Deutschen Forschuiigsgemeinschaft fur die uberlassung 
eines Gitterspektrographen, den Farbwerken Hoechst AG fur die Bereitstellung eines Auto- 
klaven sowie fur Chemikalienspenden und die Ausfiihrung von Elementaranalysen. D. P. 
Schafer dankt den Farbwerlien Hoechst AG fur ein Stipendium. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurdcn im Kupferblock bestimmt; sie sind nicht korrigiert. Die IR- 
Spektren wurden in KBr aufgenommen (Pcrkin-Elmer, Modell 337). Alle Substanzen wurden 
bei 40" i. Vak. getrocknet. 

I )  3-Hydroxy- I-uryl-2-phenyl-cyclobuten-(2)-one-(4) (2a-n) (Tab. 2). 
Vuriunte A :  Zur warmen Suspension von 0.12 Mol Aluminiumchlorid in 100 ccm des 

trockenen Aromaten fugt man schnell unter Ruhren die gelbe, siedende Losung von 0.1 Mol 
Phenylcyclobutendion 1 7 )  in 300 ccrn des Aromaten. Die Mischung wird 30 Min. unter Sieden 
geruhrt, wobei sic cine dunkelrote Farbe annimmt. 

Variante B: Man lost 0.1 Mol Phenylcyclobutendion 1 bei 50" in 300 ccm trockenem 1.2- 
Dichlor-athan und 0.2 Mol des Aromaten und tropft diese Losung schnell unter Riihren in eine 
50" warme Suspension yon 0.12 Mol A/uminiitmchlorid in 100 ccm trockenem 1.2-Dichlor- 
athan. Die Mischung wird 30 Min. bei 50" geruhrt, wobei sie eine dunkelrote Farbe annimmt. 

Variante C: Man suspendiert 0.12 Mol Aluminiumch/orid in 100 ccm 1.2-Dichlor-athan und 
liil3t dazu unter Eiskuhlung und Stickstoff-Einleiten unter kraftigem Ruhren die Losung von 
0.1 Mu1 Phenylcyclobzctsndian 1 in 400 ccm trockenem 1.2-Dichlor-athan und 40 cctn Thiophen 
zutropfen. Das Gemisch niinmt schnell eine dunkelrote Farbe an. 

Die nach den Varianten A--C erhaltenen, abgekuhlten Reaktionsansatze werden mit 0.51 
Wasser und ca. 50 ccm konz. Sulzsuure zcrsetzt. Nach der Zugabe von Ather bzw. Methylen- 

6 )  A .  T. Blomqurst und R .  A .  Vierling, Tetrahedron Letters [London] 19, 655 (1960). 
7) E. J.  Smutny, M .  C. Caserio und J. D .  Roberts, J. Anier. chem. SOC. 82, 1793 (1961). 
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chlorid (bei halogenierten Losungsmitteln) werden die hellgelben organischen Schichten 
mehrmals mit Wasser ausgeschuttelt, anschlieRend getrocknet und einrotiert. Die ausge- 
fallenen Diurylcyclubirtenolune 2a-  - I werden mit Chloroform/Benzin aufgeschlammt und 
abgesaugt. Die farblosen, feinkristallinen Ruckstande werden anschlieRend umkristallisiert 
wie in Tab. 2 angegeben. 

Variunte D: Man lost 0.02 Mol Phe~iylcyclobutendion 1 in 100 ccm Eisessig und gibt dazu 
0.02 Mol Dinlkyluniliii in 10 ccm Eisessig. Die olivgrune Mischung wird 1 Stde. unter Riick- 
flu0 gekocht, wobei hellgelbe Kristalle ausfallen, die nach dcm Abkuhlen abgesaugt, rnit 
Methanol gewaschen und aus Aceton umkristallisiert wcrden. 

Die Diarylcyclobutenolone 2a-n sind in der Warme loslich in Ather, Aceton und 
Chloroform, dagegen wenig lbslich in Methanol, Benzol, Benzin und Eisessig; in Losung und 
Kristall sehr leicht zersetzlich. 

2) I-Aryl-2-pheiiyl-cyclobuten-(I)-dione-(3.4) (4a-n) durch Oxydation aus 2a-n 
Man suspendiert 0.02 Mol Dinrylcyclohirtenoloiz 2 in der Warme in 150 ccm Tetrachlor- 

kohlenstoff und troplt dazu 0.03 Mol Brom. Unter starker Warme- und HBr-Entwicklung 
geht 2 in Losung. Man kocht 30 Min. unter RiickfluR und rotiert ein. Dabei fallen die Di- 
urylcyclobufendiune 4 aus, die rnit wenig Methanol ausgewaschen und nach Tab. 3 umkri- 
stallisiert werden. Die Ausbb. sind fast quantitativ. 

3) I-Aryl-2-phenyl-cyclobuten-(l)-dione-(3.4) (4a-n) (Tab. 3 )  
Vuriuiite A :  Man suspendiert 6 mMol Aluminiumchlorid in 30 ccm des trockenen Aromuten 

und tropft langsam unter Riihren 5 mMol Brumphenylcyclubutendion 37) in 50 ccm des Aro- 
niaten hinzu. Der Ansatz wird 1 Stde. unter RuckfluR gekocht, wobei die Farbe von Gelb 
nach Rot umschlagt ; anschliefiend IaDt man abkiihlen. 

Variunte B:  In die Suspension von 6 mMol Aluminiumchlorid in 30 ccm trockenem 1.2- 
Dichlor-athan riihrt man die gelbe Losung von 5 mMol Brompheny/c,yclobu~end~un 3 i n  
30 ccm 1.2-Dichlor-athan und 10 mMol des Aromnten ein; in 1 Stde. bei 50" Verfarbung von 
Gelb nach Rot. 

Variunte C: Unter Eiskuhlung und Stickstoff-Einleiten werden langsam 5 mMol Bromphenyl- 
cyclobutendion 3 in 30 ccm 1.2-Dichlor-athan und 10 mMol des Aromuten zur Suspension von 
6 mMol Aluminiumchlorid in 20 ccm trockenem 1.2-Dichlor-athan gegeben. Man ruhrt bei 
Raumtemp. mehrere Stdn., wobei sich die Mischung von Gelb nach Rot uber Schwarz 
verfarbt. 

Die nach den Varianten A-C erhaltenen Reaktionsgemische werdcn mit 100 ccm Wasser 
und einigen Tropfen konz. Sulzsuure zersetzt und wie bei 2 aufgearbeitet. Die gelben Ole 
bringt man rnit Methanol zur Kristallisation, wascht mit wenig Methanol und kristallisiert 
die gclben Diarylcyclobutendione 4a-n um, wie in Tab. 3 angegeben. 

Sie sind in den gebrauchlichen organischen Solventien gut loslich und lassen sich unzer- 
setzt subli mieren. 
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