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Reaktionen mit Cyclobutendionen, XVI112

Notiz zur Synthese von
1.4-Bis-[3.4-dioxo-cyclobuten-(1)-yl]-benzol

Aus dem Institut fitr Organische Chemie der Universitdt Frankfurt/Main
(Eingegangen am 19. Mirz 1970)

1955 berichteten Smurny und Roberts iiber die Darstellung von Phenylcyclobutendiond),
einem ,,Chinon des Phenylcyclobutadiens®. Die bemerkenswerte Stabilitit dieser Verbindung
veranlaBte uns, die Synthese von p-Phenylen-bis-cyclobutendion (6) in Angriff zu nehmen.

Bei Verwendung von Methylenchlorid als Losungsmittel lassen sich die perhalogenierten
Athylene 2 bzw. 3 unter Druck an 1.4-Diithinyl-benzol4 (1) addieren. Dabei bilden sich die
Cyclobutene 4 bzw. 5.

1
+F,0=CCl, +F,C=CFCI
2 3
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Die Hydrolyse von 5 mit Schwefelsdure fiihrt zu 6. Eine gleichartige Uberfithrung von 4
in 6 gelang selbst unter weitgchender Variation der Reaktionsbedingungen nicht.

Nach Umfillen aus DMF/Eisessig liegt 6 als ockerfarbenes Pulver vor. Im Gegensatz zum
Phenylcyclobutendion ist 6 in den gewohnlichen organischen Solventien nur sehr wenig
16slich.

Wir danken den Farbwerken Hoechst AG fir die Uberlassung von Chemikalien. V. B.
Saxena dankt den Farbwerken Hoechst AG fiir ein Stipendium.

D V. B. Saxena, Teil der Dissertation, Univ. Frankfurt/M. 1970,

2) XVI. Mitteil.: W. Ried und G. Isenbruck, Angew. Chem. 1970, im Druck.

3 E.J. Smutny und J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 77, 3420 (1955).

4 W. Ried, H. J. Schmidt, A. Urschel und K. Wesselborg, Chem. Ber. 91, 2472 (1958).
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Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden im Kupferblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die IR-
Spektren (KBr) wurden mit dem Perkin-Elmer-337-Gerit registriert.

1.4-Bis-{3.3-difluor-4.4-dichlor-cyclobuten-(1)-yl]-benzol (4): 3.78 g (30 mMol) [.4-Di-
dthinyl-benzol (1)4) in 20 ccm CH,Cl; werden in ein SchieBrohr gefiillt. Man kiihit auf —78°
und kondensiert 15 g I.1-Difluor-2.2-dichlor-dthylen (2) (UberschuB) ein. Nach Abschmelzen
des Rohres wartet man, bis es Raumtemp. angenommen hat und erwirmt dann unter Schiitteln
auf 120°. Nach 8 Stdn. it man das SchieBrohr abkiihlen. Die dunkelbraune Reaktions-
16sung wird im Rotationsverdampfer eingeengt und die zuriickbleibende kristalline Masse
aus Ather/Petrolither umkristallisiert. Man erhilt 4.8 g (41%) geringfiigig verunreinigtes 4.
Nach Sublimation i. Vak. feine, farblose Kristalle; Schmp. 157 —159°.

C14HgCI F4 (392.0) Ber. C42.88 H1.54 C136.17 Gef. C43.15 H 1.81 C135.93

1.4-Bis-{ 3.3.4-trifluor-4-chlor-cyclobuten-(1)-yl]-benzol (5). Eine Lgsung von 5.05 g
(40 mMol) 1 in 50 ccm CH,Cl; wird in einen Stahlautoklaven eingefiillt. Nach mehrmaligem
Spiilen mit Stickstoff werden 25 g Trifluorchlorithylen (3) (Uberschufl) aufgeprefit und der
Autoklav unter Schiitteln langsam auf 110° aufgeheizt. Man [4B8t 10 Stdn. bei dieser Temp.
reagieren, filtriert dann von wenig polymerem Riickstand ab und engt ein. Es bleiben 6.6 g
(46 %) gelblich-weiBe Kristalle zuriick. Zu Analysenzwecken wird eine Probe i. Vak. sublimiert.
Feine, farblose Kristalle vom Schmp. 122--124°.

C14H6CFs (359.1) Ber. C46.83 H 1.66 Cl119.75 Gef. C47.15 H1.80 CI119.43

1.4-Bis-[3.4-dioxo-cyclobuten-(1)-yl]-benzol (6): 718 mg (2 mMol) 5 werden in 10 ccm
95proz. Schwefelsédure suspendiert und unter Rithren auf 100° erwiarmt. Nach 60 Min. gieBt
man auf Eis, wobei 6 in sehr fein verteilter Form ausfillt. Es wird abzentrifugiert und aus
DMF/Eisessig als ockerfarbenes Pulver ausgefillt; 370 mg (77%). Beim Erwirmen im
Schmelzpunktsblock férbt sich 6 langsam schwarzbraun, ohne jedoch bis 300° zu schmelzen.
IR: C=0 1780/cm (sehr breit).
Massenspektrum: M+ mfe 238; 182; 126.
C14HgO4 (238.2) Ber. C70.58 H 2.55 Gef. C70.49 H 2.55
[100/70]
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