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L.,Horner, P.V.Subramaniam1 und K.Eiben2
Aus dem Institut fir organische Chemie der Universjtdt Mainz

{Received & December 1962 )

BEI elektrophilen Substitutionen kann der Vierring des Benzocyclo-

butens nach Schema (1) unsymmetrisch geiffnet werden:

§
5 N— Xy 7 CH,CH,Y
(1) l l ‘i 2>"2
FAN 2 . X .

Diesen Reaktionstyp haben wir 1958 erstmalig beschrieben3 und in der
Zwischenzeit ausgsbautk. Seit kurzem befaBt sich der Arbeitskreis von
Ongley mit der gleichen Thenatiks. Zu der dort vertretenen Variante
des Ringoffnungsmechanismus werden wir spHter Stellung nehmen,

Bei der Einwirkung von Jod/Jodsﬁure6 auf Benzocyclobuten (I) in Eis~
essig erhlilt man bei 80° 4-Jodbenzocyclobuten (II) (57 % d.Th.) neben
2-Jod-B-phendthyl-acetat (III) (9 % d.Th.)
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II ist eine farblose Fliissigkeit. Sdp. 55°/0,01 Torr; no' 1,6395
CgoJ (230,0) Ber, C 41,76 H 3,07 J 55,17

Gef, C 41,68 H 3,09 J 55,05
Die Grignardverbindung von II fiithrt a) mit wassgr zu Benzocyclobuten

zuriick (56 % d.Th.,), b) mit CO, zur farblosen Benzocyclobutencarbon-

2
sdure-(4) (1v) (43 % d.Th.). Schmp. 138° ,

C9H802 (148,2) Ber, € 72,96 H 5,44 Gef, C 72,85 H 4,97

IV ist auch durch Oxydation von 4-Chloracetyl-benzocyclobuten (V)2

(67 % d.Th.) und von Benzocyclobuten-4-acetoxim (VI)2 (41 % d.Th,)

mit Natriumhypochlorit zugédnglich, . ) -
II liefert mit Kupferthiophenolat7 den Thiodther VII, rder mit Per-
essigsdure zum entsprechenden Sulfon VIIIiox&diért wird (Gesamtausb.

32 % d.Th,). Schmp. 104-107°

c S (244,3) Ber, C 68,83 H 4,95 S 13,13

1471202
Gef. C 68,97 H 4,86 S 13,46 ;

VIII unterscheidet sich im IR-Spektrum und Schmelzpunkt von 3.,4-

Dimethyl-diphenylsulfon, 3-Athyl-diphenylsulfon und. 3-Athyl-diphenyl-

sulfon,

Strukturbeweis fiir III:

2-Jod-B-phenathylacetat8, auf unabhidngigem Wege dargestellt, zeigt

das gleiche IR-Spektrum wie III. Aus III entsteht a) mit Permanganat

im alkalischen Medium 2-Jodbenzoesdure (78 % d.Th.), b) durch Versei-

fung und anschlieBende Hydrogenolyse9 B~Phenyldthylalkohol (67 % d.Th.)

7 R.Adams und A.Ferreti, J.Amer.chem.Soc, 81, 4 927 (1959)

8 Vorschrift zur Darstellung von 2-Jod-B-phenylithylalkohol:
G.M.Bennett und M,H.Hafez, J,chem.Soc.1941, 652
9

L.Horner, L.Schifer und H.Kémmerer, Chem,Ber, 92, 1700 (1959)
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Umsetzung von II mit Chlorsulfonsdure zu IX
Bei 0% in Chleoroform erhélt man eine neutrale Verbindung vom Schmp.
139°.
CgH,J0,S (310,1) Ber. C 30,98 H 2,28 J 40,92 S 10,34
Gef, € 30,79 H 2,42 J 40,84 S 10,35
Wir nehmen an, da8 die Chlorsulfonsidure unter Offnung des Vierringes

und anschliefSendem Ringschluf8 zum Sulton reagiert hat.

N j HOAc @:

1.CuSPh CLSOH
b — 3
h
- 2.CH,COH s _0
vl . Ix 02
1. Mg,/ Ather
2. co,

NaQCL NoOCl
H3C\ ’
< HO.C ClH
0 VI 02 v zc 8
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Nitrierung von Benzocyclobuten

Das frﬁherh als "Dinitroverbindungen" bezeichnete Gemisch von Neben-
produkten konnte sdulenchromatographisch in fiinf Verbindungen aufge-
trennt werdenz. Als Hauptkomponenten sind vorhanden: £- [2—Nitropheny1]<
dthylnitrat (X) sowie 8- B-Nitrophenyl]—ﬁthylnitrat (XI) (8chmp. 32°%;
n%o 1,5735), das uns friiher entgangen war und auch von Ongley u,Mitarb,
bei der Nacharbeitung unserer Versuche nicht aufgefunden worden war.
Ausbeuten bei der Nitrierung: 4-Nitrobenzocyclobuten: 40,5 %; X: 20 %;
XI: 18 %. Die restlichen drei Verbindungen konnten bisher noch nicht
in einheitlicher Form gewonnen werden,

Umsetzung von Benzocyclobuten mit Acetylchlorid nach Friedel-Crafts.
Die bereits 1961 in einer Diplomarbeit niedergelegten Ergebnisse2

5

stimmen mit den Angaben von Ongley und Mitarb.” in allen wesentlichen
Punkten iiberein,

Die durchgefiihrten Versuche konnen dem folgenden Reaktionsschema ent-
nommen werden, welches einen Teil der dargestellten Verbindungen wieder-

gibt:

Hcoc
8%
CH,COCLAlcly

CHZCHZCI H
COCH, co,H
& Q.
Ney
N.
CHCH3
Xl OH
10

Die Verbindung XII wurde auf unabhiangigem Wege synthetisiert™ .

10 p.Mitsui, M.Kitahara und T.Nagase, C. 129, 9477 (1958)



