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Reaktionen mit Cyclobutendionen, X1X2

Notiz iiber die Ringoffnung der Diaryl-cyclobutendione mit
Grignard-Verbindungen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankfurt/Main
(Eingegangen am 9. November 1970)

Reaktionen der Cyclobutendione mit Grignard-Verbindungen sind bisher nur vom Benzo-
cyclobutendion bekannt®. Mit Phenylmagnesiumbromid entsteht das 2.5-Diphenyl-isobenzo-
furan. Die von uns eingesetzten Diaryl-cyclobutendione 3 wurden nach der Methode von
Dixon® und Roberts® hergestellt. Die Verwendung des 3.3.4.4-Tetrafluor-1.2-dichlor-cyclo-
butens-(1) (1)’ statt des Hexafluorcyclobutens erbrachte eine geringe Steigerung der Ausbeute.
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Die Diaryl-cyclobutendione wurden von uns mit Alkyl- und mit Arylmagnesiumbromiden
umgesetzt. Mit Alkylmagnesiumbromiden erhielten wir ein kompliziertes, bisher noch unge-
kldrtes Stoffgemisch, wihrend mit Arylmagnesiumbromiden nur drei Produkte entstehen.
Hauptprodukte sind die cis-Diaroylstilbene 4, die mit Zink/Eisessig zu den entsprechenden
Furanen 6 reduziert werden konnen?). Die Verbindungen 6 entstehen neben den Tetraaryl-
butandionen 5 jeweils als Nebenprodukte.
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Die gleichen Produkte (4a--6a) hat Freedman bei der Hydrolyse des 1-Chlor-tetraphenyl-
cyclobutenyliumkations 7 erhalten®

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forderung der Arbeit, der Farb-
werke Hoechst AG fir Chemikalienspenden und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur
die Bereitstellung eines IR-Gitterspektrographen.

Beschreibung der Versuche

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung der Diarvi-cyclobutendione mit Arylmagne-
siumbromiden: Zu der entsprechenden Grignard-Lésung in Ather wird die berechnete Menge
an Diaryl-cyclobutendion (in Ather geldst) zugetropft. AnschlieBend wird noch 1 —2 Stdn. bei
Raumtemperatur gerithrt, dann mit Eis/2# HCI bzw. NH4Cl/H,O hydrolysiert, die Ather-
phase abgetrennt und iiber MgSOy4 getrocknet. Nach Einengen am Rotationsverdampfer
wird aus Chloroform/Benzin, dann aus Athanol/Benzol umkristallisiert, wobei in den meisten
Fallen die cis-Diaroylstilbene 4 rein erhiltlich sind. Gelang dies nicht, so wurden die drei
Komponenten durch Sdulenchromatographie (Kieselgel/Benzol) getrennt, was zur Isolierung
der Produkte 5 und 6 in jedem Falle erforderlich war. Die Furane 6 befinden sich jeweils in
der ersten Fraktion, die im UV-Licht blau fluoresziert. Als Konstitutionsbeweis wurde jeweils
das Stilbenderivat durch Reduktion in das entsprechende Furan iibergefiihrt. Die Tetraaryl-
butandione 5 reagieren dagegen mit Zink/Eisessig nicht. Eigenschaften, Ausbeuten und Ana-
lysen der Produkte sind in der Tabelle wiedergegeben.

Eigenschaften, Ausbeuten und Analysen der dargestellten Verbindungen

Eigenschaften
o Summenformel Analyse IR

Substanz % Ausb. Schmp. - . 1

(umkrist. aus) (Mol-Gew.) ¢ H Ve = 0 fem™]
3.3.4.4-Tetrafluor- farblose Kristalle 90--92° CigH4F4  Ber. 70.58 4.59
1.2-di-p-toly!- 30 (306.3) Gef. 70.87 4.51
cyclobuten-(1) (2b) (Petroldther)
1.2-Di-p-1olyl-cyclo- gelbe Nadeln 177 --178°  Cy3H1402 Ber. 8242 5.38 1760 - 1780
buten-(1)-dion~(3.4) 86 (262.3) Gef. 82.16 5.34
(3b) (Chloroform/Petrolither)
a.a’-Dibenzoyl-cis-stilbene
4.4'-Dimethyl-at.ot’~ 246 CiyH240; Ber. 86.51 5.81 1665
dibenzoyl-cis-stilben (416.5) Gef. 86.03 6.09
(4b) farblose Nadeln
a.%’-Di-p-toluoy!- ca. 40 164¢ C3yH350, Ber. 86.5( 5.81 1660
cis-stilben (4¢) (Athanol/Benzol) (416.5) Gef. 86.04 5.84
a.o’=Bis-[4-methoxy- 176 Ci3pH2404 Ber. 80.33 5.39 1655
benzoyli-cis-stilben (4d) (448.5) Gef. 80.38 5.24
Tetraarylbutandione
1.4-Diphenyi-2.3-di- 228" CiH3z60: Ber. 86.09 6.26 1670
p-tolyl-butan- 418.5) Gef. 86.09 6.13
dion-(1.4) (5b)
2.3-Diphenyl-{.4-di- farbloses Pulver 203° CipH2602 Ber. 86.09 6.26 1675
p-tolyl-butan- ca, (418.5) Gef. 85.88 6.26
dion-(1.4) (5¢) (Athanol/Benzol)
2.3-Diphenyl-1.4-bis- 264° CipH2604  Ber. 79.79 582 1670
[4-methoxy-phenyl]- (450.5) Gef. 80.06 5.64
butan-dion-(1.4) (5d}
Tetraarylfurane
215-Diphenyl-3.4- l 2017 C30H20 Ber. 89.96 6.04
di-p-tolyl-furan (6b) {400.5) Gef. 89.73 5.98
3.4-Diphenyl-2.5- farblose Kristalle 2557 CipH240 Ber. 89.96 6.04
di-p-tolyl-furan (6c) ca, 5 (400.5) Gef. 89.78 6.02
3.4-Diphenyl-2.5-bis- (Eisessig) 136° CyH203;  Ber. 83.31 5.59
[4-mcthoxy-phenyl]- (432.5) Gef. 83.18 5.52

furan (6d)
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