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Reaktionen mit Cyclobutendionen. XXVI®.
Herstellung und Reaktionen des Methyl-phenyl-
cyclobutendions

Walter R1ED und Helmut Konr?

Institut fir Organische Chemie der Universitit
D--6 Frankfurt a. M., Robert-Mayer-Straie 7-9

Uber Alkyl-aryl-cyclobutendione finden sich in der Litcra-
tur nur wenige Hinweise; Athyl-phenyl-cyclobutendion
wurde von Dehmlow? beschrieben. Uns gelang die Synthese
der einfachsten Verbindung dieser Art, des Methyl-phenyl-
cyclobutendions (1) nach den folgenden zwei Reaktions-
wegen (I und II):

SYNTHESIS

H3C—©—COBr/AlBr3 CHs
i bzw. SOCl,/ DMF —
X

1 6 X =Br
7 x=c

Die Strukturen der Verbindungen 6 und 7 ergeben sich
aus den Analysen und den I.R.- U.V.- und ‘H-N.M.R -
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Die Reaktion von Phenylcyclobutendion (3) mit Thionyl-
chlorid in Dimethylformamid gibt entgegen den Angaben
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Die Struktur der Verbindung 1 kann aufgrund der spek-
tralen Daten und deren Vergleich mit den von Roberts* fiir
Phenylcyclobutendion (3) angegebenen Werten als gesichert
angesehen werden. Weiterhin wird die Struktur durch eine
von Ried und Bétz® durchgefiihrte Synthese bestitigt:
Durch Umsetzung von Brom-phenyl-cyclobutendion mit
Keten-didthylacetal und anschlieBende Hydrolyse erhiel-
ten sie ebenfalls Verbindung 1. Analog dem Phenylcyclo-
butendion (3) erleidet 1 bei der Umsetzung mit o-Phenylen-
diamin eine Ring6ffnung unter Bildung von 3-Methyl-2-
phenylacetyl-chinoxalin (5):
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Die Struktur von 5 wurde durch das I.R.- und 'H-N.M.R .-
Spectrum bestétigt.

Die Umsetzung von 1 mit aromatischen Siurebromiden
und Lewis-Sauren nach Ried und Schmidt® ergibt 3,3-Di-
brom-2-methyl-4-oxo-1-phenyl-cyclobuten (6); die Chlorie-
rung von 1 mit Thionylchlorid in Dimethylformamid
nach De Selms® fithrt zu 3,3-Dichlor-2-methyl-4-oxo-1-
phenylcyclobuten (7):

von DeSelms® das schon beschriebene!® 2,4-Dichlor-3-oxo-
1-phenyl-cyclobuten (8):
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Phenylcyclobutendion (3) und Methoxy-phenyl-cyclobuten-
dion (2) wurden nach Lit.® hergestellt.

Cl

Methyl-phenyl-cyclobutendion (1):

Reaktionsweg 1: Methoxy-phenyl-cyclobutendion (2; 0.01 mol)
wird zusammen mit Malonséure-dimethylester (0.01 mol) und
Natrium-methanolat (0.02 mol) in absolutem Methanol (50 ml)
2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, wobei 2 langsam in L§-
sung geht. Das Gemisch wird mit Wasser auf das doppelte Volu-
men verdiinnt, mit konzentrierter Salzsiiure angesiuert und 2
Stundern: unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen fillt 1 als
schmutzig-gelbes Pulver aus: es wird iiber Phosphorpentoxid
getrocknet und bei 907/3 torr sublimiert; Ausbeate: 60%; lange,
gelbe Nadein, F: 102--103°.

Reaktionsweg 11: Phenylcyclobutendion (3; 0.02 mol) wird zusam-
men mit Malonsdure-dimethylester (0.02 mol) und Aluminium-
chlorid (0.04 mol) in 1,2-Dichlor-dthan (100 ml) 2 Stunden ge-
kocht. Nach dem Abkiihlen wird mit 2 N Salzsdure (30 ml) an-
gesiiuert und mit Ather extrahiert. Die organische Phase wird ge-
trocknet und eingedampft, wobei 3-Dimecthoxycarbonylmethyl-
1-hydroxy-4-oxo-2-phenyl-cyclobuten (4) als schmutzig-weifles
Pulver erhalten wird. Nach Umkristallisieren aus Benzol ist 4 zur
Weiterverarbeitung geniigend sauber. - Verbindung 4 (0.005 mol)
wird mit Brom (2 ml) in Tetrachlormethan (100 ml) unter Riick-
fluB gekocht. Der Ansatz firbt sich sofort gelb. Nach 1 Stunde
engt man das Gemisch ein. Das hierbei anfallende Of wird in
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Methanol/verdiinnter Salzsdure suspendiert und 2 Stunden unter
RiickfluB gekocht. Beim Abkithlen fallt 1 aus und wird wie unter I
beschrieben aufgearbeitet; Ausbeute 487,.

C;;HgO, ber. C76.73 H 4.68

gef. 76.56 4.68
LR. (KBr): ve.p = 1780, 1760 cm™!; diese Carbonyl-Valenz-
schwingungen sind fiir Cyclobutendion-Systeme charakteristisch.

U.V. (CH;0H): /., =286nm (&= 20000).
'TH-N.M.R.(CDCly/HMDSO"?): § =8.05-7.3 (m, 5H), 2.5 (s, 3H)

3-Methyl-2-phenylacetyl-chinoxalin (5):
Verbindung 1 (0.003 mol) wird mit o-Phenylendiamin (0.003 mol)
und wasserfreiem Natrium-acetat (0.5 g) in Eisessig (30 ml)
2 Stunden unter Riickflul gekocht. Die Losung férbt sich langsam
dunkelrot. Anschliefend wird das Losungsmittel bis zur Hilfte
abdestilliert. Beim Abkiihlen fillt 5 als braunes Pulver aus. Um-
kristallisieren aus Athanol/Wasser gibt briunliche Nadeln; Aus-
beute: 409; F: 102--103",
Cy7H,,N,0  ber. C 77.84 H 538 N 10.68

gef. 77.80 5.50 10.60

LR. (KBr): veog = 1705 cm ™%
IH-N.M.R. (CDCl,/HMDSO): & = 8.1-7.18 (m, 9H), 4.48 (s,
2H), 2.74 (s, 3H).

3,3-Dibrom-2-methyl-4-oxo-1-phenyl-cyclobuten (6):
Ein Gemisch von Verbindung 1 (0.003 mol), Aluminiumbromid
(0.005 mol) und 4-Methyl-benzoylbromid (5 ml) wird 3 Stunden
auf 50° erwirmt. Der Ansatz wird mit Benzol aufgenommen und
das iiberschiissige Siurebromid vorsichtig hydrolysiert. Nach Ab-
filtrieren der Siure wird die Losung durch Siulenchromatographie
an Silica-Gel gereinigt. Beim Eluieren mit Benzol/Chloroform
(3:1) wird in der 2. Fraktion 6 als helles Ol erhalten. Nach Anrei-
ben mit Hexan félit 6 nach langerem Stehen bei —15° in farblosen
Nadeln aus; Ausbeute: 30%,; F: 114°,
C,HgBr,0 ber. C 41.81 H 2.55 Br 50.58

gef. 42.30 2.40 50.40
LR (KBr): vep = 1780 cm ™! (vgl. die Werte fiir 3,3-Dichlor-2-
ithyl-4-oxo-1-phenyl-cyclobuten in Lit.'").
U.V. (CHCl3): /. ax =272 nm (6 =16000) (vgl. Lit.'").
N.M.R. (CDCl;;TMS): 6 =2.54 (s, 3H, CH,;).

3,3-Dichlor-2-methyl-4-0x0-1-phenyl-cyclobuten (7):

Verbindung 1 (0.003 mol) wird mit Dimethylformamid (1 ml) in
Thionylchlorid (30 mi) 2 Stunden gekocht. Der Ansatz wird auf
Eis gegossen und mit Ather extrahiert. Das nach dem Verdamp-
fen des Athers zuriickbleibende Ol wird wie bei 6 beschrieben
aufgearbeitet; Ausbeute 39%; farblose Nadeln, F: 89°.

€, H;OCl, ber. C 5818 H 3.56
gef. 5850  3.60
I.R.(KBr): veno=1780 cm ™.
'H-N.M.R. (CDCl,/HMDSO): 6 =2.46 (s, 3H, CH,).

2,4-Dichlor-3-o0xo-1-phenyl-cyclobuten (8):
Verbindung 3 (0.01 mol) wird mit Dimethylformamid (1 ml) in
Thionylchlorid (30 ml) 30 Min. unter Riickflu gekockt. Der An-
satz wird wie bei 6 und 7 beschrieben aufgearbeitet. Aus Athanol/
Wasser erhilt man 8 in langen, gelblichen Nadeln: Ausbeute:
409; F: 77° (Lit.°, F: 78-80°).
CoHeOCl, ber. C 5636 H 2.84 Cl33.29

gef. 56.33 2.92 33.25

Eingang: 7. Juli 1971

(1971). Die weiteren Publikationen sind im Druck.
2 H. KonL, Dissertation, Universitit Frankfurt, 1971.
3 E. V. DenmLow, Chem. Ber. 100, 3829 (1967).

Communications 543

4 E. J. SMUTNY, J. D. RoBERTS, J. Amer. Chem. Soc. 77, 3420
(1955).

5 F. BA1z, Dissertation, Universitiit Frankfurt, 1970,

% E.J. SMUTNY, M. C. CaSERIO, J. D. ROBERTS, J. Amer. Chem.
Soc. 82, 1793 (1960).

7 A.T. BLomquist, E. A. LALANCETTE, J. Amer. Chem. Soc. 83,
1387 (1961).

& W. Riep, A.H. ScumiDT, Tetrahedron Lett. 1969, 1443,

9 R. C. D SELMS, C. J. Fox, R. C. RI0rRDAN, Tetrahedron Lett.
1970, 781

10y, KrraHaRA, M. C. CASERIO, F. SCARDIGLIA, J. D. ROBERTS,
J. Amer. Chem. Soc. 82, 3106 (1960).

11 E V. DEHMLOW, Tetrahedron Lett. 1965, 4003.

12 HMDSO = Hexamethyldisiloxan.

Heruntergeladen von: University of Pennsylvania Libraries. Urheberrechtlich geschitzt.



