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h.mmmeaf~Die nucleophile Substitution am Perchlorbenzocyclobuten (2a) mit methanolischer Natronlauge 
tritt zurest am Benzolkern ein zu 3a und dann crst am Vierring zu 4a, dessen Stitur durch Hydrolyse zum 
Monoketon 8 bewicscn wird. Das weniger reaktionsf&ige Benzocyclobutcn 26 liefert in der gleichen Reaktion nur 
3b und das Ring6ffnungsprodukt 9, das such bei der Methanolyse von 13 cntstcht und zum Sfmkturbeweis in das 
bekannte Phthalid 14 tibergefiihrt wird. Viel mchr begiinstigt ist die Kemsubstitution in den Reaktionen von 2a und 
b mit Thiolatcn in DMSO, wie die Bildung von Q, b und 74 b zeip. Die Hydrolyse diescr Vcrbindungen fiihrt zu 
den Diketonen 10s. b und llb bzw. zum Phthalsiureanhydrid 12a. Basen bewirken bci lOa eine Ringspaltung zur 
PhenylglyoxylsHure IL bzw. ihren Derivaten 1Sb. c. 

Abatract-Nucleophilic substitution of perchlorobenzocyclobutene (2a) with methanolic sodium hydroxide solution 
occurs at first in the benzene nucleus and then in the four membered ring, giving 3r respectively 4a. The structure 
of 4a is proved by hydrolysis to the monoketone 6. The less reactive benzocyclobutene Zb yields in the same 
reaction only 3b and the ring opening product 9, which arises also by methanolysis of 13 and is transformed into the 
known phthalide 14 for structure proof. In the reactions of 21 and b with thiolates in DMSO benzene substitution is 
much more favoured, shown by formation of 6a. b or 7r. b. Hydrolysis of these compounds leads to the diketones 
101. b and llb or to the phthalic anhydride 121. Rina cleavage of 101 is caused by bases producing phenyl glyoxylic 
acid 11 and their derivatives lsb, r: 

Von dem PrimHrprodukt der bei 80-100” ablaufenden 
Cyclodimerisierung des Perchlorbutenins. dem sog. a- 
Dimeren la’ ist bekannt. dass es mit methanolischer 
Natronlauge bei Raumtemperatur nach dem Prinzip der 
aromatisierenden nucleophilen Substitution2 in das Ben- 
zocyclobutenderivat 51 iibergeht. Unter den gleichen 
Bedingungen wird 2a, das aus Perchlorbutenin bei l20- 
180” oder aus la in DMF bei Raumtemperatur 
entsteht, tin Chloratom durch eine Methoxygruppe 
ersetzt. In siedendem Methanol treten drel Methoxy- 
gruppen ein.’ Unsere Annahme, dass sich diese Sub- 
stitutionen jeweils an Chloratomen des Vierrings von tr 
abgespielt haben, ist von M. Ballester et al.’ mit dem 
Argument in Frage gestellt worden, dass die Dichlor- 
methylengruppen im Vierring den Austausch von 
Chlorato,pen in 3- und 4-Stellung des Kerns begiinstigen 
sollten. Ahnliche durch stark elektronenziehende Grup- 
pen bewirkte Kernreaktionen mit Nucleophilen wurden 
am Pentachlorbenzalchlorid’ und am 2,3,4,5-Tetrachlor- 
benzotrichlorid’ beobachtet. Wir haben den Einwand 
tiberpriift und festgestellt. dass den friiher beschrie- 
benen Verbindungen’ GH,Cl,O (Schmp 134°C) und 
CIIHUCLO, (Schmp. 97-98.5”) tatsiichlich die von M. 
Ballester PI ol. vorgeschlagenen Strukturen 3a bzw. 4a 
zukommen. 

Das ‘H-NMR-Spektrum (CDCIJTMS int.) von 4a zeigt 
fiir die Methoxygruppen zwei scharfe Singuletts bei 6 = 
3.62 und 3.%ppm im Intensititsverhdiltnis 2: 1. Bei 3a 
beobachtet man nur ein Signal bei 6 = 4.25. In siedender 
AmeisensIure wandelt sich 4s in das Monoketon 8 urn. 
was eine geminak Position von zwei Methoxygruppen 
beweist. Bei drei Methoxygruppen am Vierring ware aus 
dieser Reaktion das bekannte Perchlorbenzocyclo- 
butendion’ hervorgegangen. 3a wird erwartungsgemiiss 
unter diesen Hydrolysebedingungen nicht veriindert. 

Ballester et al.. interpretieren die Kernaktivierung von 
2s mit der stark elektronenziehenden Wirkung der Di- 
chlormethylengruppen. Wir meinen, dass der -I-Effekt 
der Chloratome im Kern, der beim Hexachlorbenzol 
allein fiir die Aktivierung massgebend ist,’ den Eintritt 
der Methoxygruppe erleichtert. Deren + M-Effekt ist fiir 
den weiteren nucleophilen Angriff auf cbte der beiden 
Dichlormethylengruppen verantwortlich. Da die andere 
nicht aktiviert ist, erkkirt es sich. warum die Reaktion 
von h im Gegensatz zu der von la bei einem Trisub 
stitutionsprodukt stehen bleibt. 

Fiir eine aktivierende Mitwirkung benachbarter 
Chloratome spricht die viel geringere ReaktiviUt des 
phenylsubstitutierten /3-Dimeren Zb,’ das von methano- 
lischer Natronlauge bei Raumtemperatur iiberhaupt 
nicht angegriffen wird. Mit Natriummethylat in sieden- 
dem Methanol erllt man nach einer Woche Reak- 
tionszeit ein Substanzgemisch. das neben unverinder- 
tern 2b geringe Mengen von 3b und iiberraschenderweise 
9 enthHlt. Ein Trisubstitutionsprodukt 4b war nicht nach 
weisbar. 

Die Konstitution von 9 ergibt sich aus den spektralen 
Daten, der Hydrolyse zu dem bekannten Hydroxy- 
phthalid 14’ und aus seiner Darstellung aus dem Keton 
13” mit Natriummethylat in Methanol. Der leicht inter- 
pretierbaren Reaktion 13-9 tihnliche basenkatalysierte 
Ringiiffnungen sind von chlorsubstituierten Cyclo- 
butenonen bekannt.’ Miiglicherweise ist 13 such eine 
Zwischenstufe in der Reaktion von 2b zu 9. 

Noch ausgepragter ist die Bereitschaft von 2a und b 
Kernreaktionen einzugehen mit den stlrker nucleophilen 
Thiolaten. Aus 2a wurden mit Natrium-4~chlorthio- 
phenolat und 4-Methylthiophenolat in DMSO bei Raum- 
temperatur die Tetrasubstitutionsprodukte 6a und b 
erhalten. Sogar die beiden kerngebundenen Chloratome 
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in 2h sind mit diesen Thiolaten in DMSO spielend leicht 
unter Bildung von 7a und b austauschbar. 

Es geht einwandfrei aus der Hydrolyse von 6 und 7 zu 
den Diketonen 10 bzw. 11 hervor. dass sich siimthche 
Thiogruppen im Kern belinden. Die Dichlormethylen- 
gruppen von 6 und 7 sind ziemlich hydrolysestabil. Von 
konz. Schwefelsaure werden sie selbst bei 140” nicht 
angegriffen. In Anwesenheit von Silbertrifluoracetat 
gelingt die Hydrolyse mit konz. Schwefelsilure aber 
schon bei Raumtemperatur. Bei 7a lauft die Reaktion 
unter den gleichen Bedingungen bis zum Anhydrid 12a 
durch. Die tetrathiosubstituierten Diketone 10 sind 
wesentlich instabiler als die bisthiosubstituierte Ver- 
bindung llb. Sie zersetzen sich an der Luft allmiihlich zu 
undefinierbaren Produkten. 

Der Vierring des unsubstituierten Benzocyclobuten- 
dions wird von Alkalien zy Phthaldehydsauren auf- 
gespalten.‘” Demgegeniiber bewirkt die Perthiosubstitu- 
tion in 10 eine Anderung der Ring6ffnungsrichtung. Mit 
wlssrig-methanolischer Natronlauge erhalt man aus lib 
die Phenylglyoxylsaure 150 und mit Cyclohcxylamin oder 
Morpholin deren Amide lsb bzw. c. Zu Phenylglyoxyl- 
sauren und ihren Derivaten fuhrt such die analoge 
Behandlung von 3,4-DichIor-2.5-diphenylbenzocyclo- 
butendion’ und von Perchlorbenzocyclobutendion.” 

Es ist bekannt, dass am Benzolkem selbst nicht 
aktivierte Chloratome mit Alkylthiolaten in dem 
dipolaren aprotischen Solvens HMPA bei loo” leicht 
austauschbar sind.” Beim Penta- und Hexachlorbenzol 
laufen diese Reaktionen teilweise bereits bei Raumtem- 
peratur ab. was mit den Beobachtungen tiber die Reak- 
tivitit von 2 gegeniiber Arylthiolaten in DMSO prin- 
zipiell iibereinstimmt. Thiolate in DMSO sind hervor- 
ragende Reagenzien fur den vollstindigen oder nahezu 
vollstlndigen Cl + SR-Austausch in aliphatischen 
Polychlorverbindungen unter sehr milden Bedin- 
gungen.” In Anbetracht dessen und unter Bertick- 
sichtigung der Entstehung von 4 und 9 aus 2, itberrascht 
es sehr, dass in den Reaktionen von 2 zu 6 und 7 die 
Dichlormethylengruppen erhalten geblieben sind. 

EXPERlMENTELLER TEIL 

Aufnahmc dcr Spektrcn: IR mit dem Pcrkin-ElmcrGetit 157 G. 
‘H-NMR mit dcm VarianGctit T 60 (&Werte auf IMS als 
intemen Standard bezogen), UV mit dem ‘Beckman Getit DBGT. 

2,3,5,7,7 - Penfachlor - 4 - mefhoxybicyc/o[4.2.0] - octa - 1,3,5 - 
frien - 8 - on (II) 

0.38 g (5 mmol) 4a’ werdea in 80 ml 9ClOOproz. Ameisenslure 
und 2 ml Wasser I h zum Sieden erhitzt. Bei 20” schciden sich 
1.3Og (81%) farblose Nadeln, Schmo. 75-76” ((aus Petrolether 
(30&‘)] ab. IR (KBr): 1808 mit Auispaltung l79Ocm.’ (C=G); 
‘H-NMR ICC].) 4.05 (s. GCH.): MS (70eV) m/r 318 (M bez. auf 
“Cl); C&Cl& (328.4) Ber. Cl 33774; H. i.06; Cl, 55.33; Gef. C. 
33.91; H, 0.94; Cl 55.08%. 

Reaktion von 2b mif Natriummethylat 
2.31 R (5 mmol) 2ba werden mit 5.4 R (0.1 mol) Natriummethvlat 

in 200-&l absol.’ Methanol 6d zum-&den erhitzt. Nach dem 
Eindampfen iVa&. wird Wasscr zugegeben und das ab 
geschiedene fcstc Produkt abgesaugt. Man trocknet es i Vak. 
und gcwinnt durch Siulenchromatographic an Kieselgel (Merck, 
Komgriissc 0.063-0.20) mit.n-Hcxan/Ether (IO: I). 

(1) 0.51 g (22%) unverlndertes 2b. Scbmp. 2020.’ 
(2) 0.41 g (18%) 2,3.7,7,8.8 - Penfachlor - 4 - mefhoxy - 2.5 - 

diphenylbicyc/o[4.2.0] - ocfa - I,35 . rrien (3b). farblose Kris- 
tallc, Schmp. 170”. ‘H-NMR (WI,) 7.39 (m. 10 aromat. H). 3.55 
(s, 3H, OCH,); MS (70eV) m/e 456 (M’ bez. auf ‘sCI); 
C2,HIsCI,0 (458.6) Ber. C. 55.00; H, 2.86: Cl, 38.63: Gef. C, 
54.76; H. 3.03; Cl 38.50%. 

(3) 0.51 g(23%) 45 - LX&or - 2 - dichlonefhyl - 3.6 - 
diphenylmethylbenzoat (9): farblosc Kristalle, Sclunp. 133-134”. 
IR (KBr): 173Ocm. (C=G); ‘H-NMR (Ccl,) 7.36 (m, IO aromat. 
H), 6.40 (s, IH, CHCl&, 3.42 (s, 3H. GCH,); MS (70eV) ntle 438 
(M’, bez. auf “Cl); C,,H,,Cl,O, (440.2) Ber. C. 57.31; H, 3.21; 
Cl, 32.22; Gel. C, 57.20; H, 3.28; Cl, 31.76%. 

5.6 - Dichlor - 4.7 - diphenyl - 3 - hydroxyphfhalid (14) 
0.44g (1 mmol) 9 wcrdcn mit 0.21 g (I mmol) SiI- 

bertrifluoracetat in 10 ml konz. Schwcfels8urc 2 h bei 70” geriihrt. 
Man giesst auf Eis und extrahiett mit Chloroform. Nach dem 
Trocknen iiber MgSO, und Eindampfen i Vak erhiilt man 0.30 g 
(81%) farblosc Kristalle, Schmp. 265” (aus Benz& 
1dentiBzierung durch Mischschmp. und IR-Spektrenverglcich.’ 
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4.5 - Dichlor - 2 - dichlonelhyl - 3.6 - diphenyl - mdhylbenzoa~ 

(9) 
0.80 g (2 mmol) Ketoo 13’ in 50 ml absol. Methanol wcrdea mit 

0.54g (IO mmol) Natriummethylat in 3Oml &sol. Methanol I4 h 
bci Raumtemp. geriihrt. Nach dem Eiodampfeo i Vak. wird der 
Rtickstand in Ether und Wasser aufgenommen. Aus der fiber 
MgSO, getrockneteo EtherlBsung isoGert man 0.72g (93%) far- 
blosc Kristalle, Schmp. und Mischschmp. 133-134’ (aus n- 
Hexan). 

7.7,8,8 - Telrachlor - 2.3,4,5 - retrakis(4 - chlorphenyMio)bicyclo 
- [4.2.01 - ocIa - 1,3.5 - trien (6) 

-3.8Og (IOmmol) 2a’ in 75 ml trockenem DMSO werden mit 
13.36 P (80 mmol) Nabium-Qchlorthioohenolat in 100 ml DMSO 
I2 h bei Raumtemp. geriihrt. Beim ‘Eingiesseo in co. 200 ml 
Wasser scheidet sich das feste Rohprodukt ab. Nach dcm 
Waschcn mit Wasser wird es i Vak. getrocknet und aus Acctoo 
umkristallisicrt. Ausb. 6.9Og (85%) gelbc Kristalle, Schmp. 192”. 
IR (KBr): 1468. 1382cm-’ (Aromat); MS (7OcV) m/e 808 (M’ 
be. auf ‘JCI); C H Cl S (812.4) Ber. C, 47.31; H, 1.95: Cl. 31 16 *, 
34.91: S. 15.79; Gef. C. 47.22; H, 2.14; Cl, 34.45; S, 15.77%. 

2,3,4,5 - Tetrakis(4 - chlorphmylrhio)bicyclo[4.2.0] - ocla - I$.5 - 
lrien - 7.8 - dion (101) 

l.8Og (2.2 mmol) 6a wcrden mit 1.95 g (8.8 mmol) Sil- 
bcfluoracctat in 20 ml kooz. SchwefelsPure I2 h bci Raum temp. 
gertihrt. Man giesst auf Eis und extrahiert mit Chloroform. Aus 
der Ubcr MgSO, getrockneten tisung isoliert mao durch Eii- 
dampfeo i Vak. 1.10~ (75%) Rohprodukt. Gelbe Kristalle. 
Schmp. 214’ (aus CCL). Die Substanz ist nur uotcr Luftaus- 
schluss im Eisschrank 18;nnere Zeit haltbar. IR (KBr): 1765. 
1795cm- (C=O); MS (7O;V) mle 700 (M+ bei. auf “Cl); 
C,IH,ICIIO& (702.7) Ber. C. 54.69; H. 2.29; Gef. C, 54.02: H. 
2.42%. 

7.7.8.8 . Terrachlor - 2.3.4.5 - te~rakis(4-me~hylphenylthio)bicyclo 
- 14.2.01 - ocla - 1,3.5 . mrien (6b) 

Darstelluog und Aufarbcitung analog 6a aus 3.8og (IOmmol) 
21 und 7.5Og (50 mmol) Natrium4methylthiophnolat in 200 ml 
DMSO. Rohausb. 5.03 g (6%). gelbe Kristallc, Schmp. 183-184” 
(aus Aceton). C H Cl S (730.7) Ber. C, 59.18; H, 3.86; Cl, Y, 2s 11 
19.41; S, 17.55; Gel. C, 59.20; H. 4.24; Cl, 19.41; S. 17.54%. 

2.3.4.5 - Telrakis(4 - me~hylphenylthio)bicyclo[4.2.0] - octa - l,3,5 
- rrien - 7.8 - dion (lob) 

Darstcllung aus l.OOg (I.37 mmol) 6b mit 0.61 g (2.74mmol) 
Silbertrifluoracetat und 5 ml Triduoressintiurc in I5 ml konz. 
SchwefelsB;ure. Nach Aufarbcitung analoa 101 erhat man 0.52g 
(61%) leicht zersetzliche, nur u&r Luftausschluss haltbare 
oranncfarbcne Kristalle. Schmo. 211-213°: IR (KBr): 1770, 
l795cm ’ (C=O) MS (70eV) ‘m/r 620 (M’ be;. a;f “Cl); 
CHHIIOISI (620.9) Ber. C, 69.64; H, 4.55; S, 20.65; Gef. C, 69.04; 
H, 4.65; S, 20.26%. 

7.7.8.8 Terrachlor - 2.5 . diphenyl - 3.4 - bis(4 - chlorphenyl- 
thio)bicyclo - [4.2.0] - ocfa - 1,3.5 - trien (7a) 

Darstellung und Aufarbeitung analog 6a aus 2.31 g (5 mmol) 2b9 
und 5.01 g (30 mmol) Natrium - 4 - chlorthiophcnolat in 
IOOml DMSO. Das Rohprodukt wird chromatographisch an 
Kieselgel mit Benzin (90-l IO”)/Bcozol (2.5: I) gereinigt. Ausb. 
2.75g (81%) schwach gelbc Kristalle, Schmp. 183-184”. MS 
(7OeV) m/e 676 (hi’ bez. auf “Cl); CI:HlsCl& (679.4) Ber. C. 
56.58: H, 2.67; S, 9.44: Gef. C. 56.52; H, 2.74; S. 9.42%. 

7.7.8.8 . Tetrachlor - 2,5 - diphenyl - 3.4 - bis(4 - methylphenyl- 
thio)bicyclo[4.2.0] - octa - l.j,5 - &en (‘lb) 

Darstellung und Aufarbcitung analog 6a aus 2.31 g (5 mmol) 1) 
und 4.38 g (30 mmol) Natrium - 4 - methylthiophenolat in 100 ml 
DMSO. Ausb. 2.42g (76%) schwach gelbe Kristalle. Schmp. 
162-163” (aus Benz& ‘H-NMR (Ccl,) 7.24 (s, IO aromat. H). 
6.78 (s, 8 aromat. H), 2.21 (s, 6H. CH,); C~H&S~ (638.5) Bcr. 
C. 63.W; H, 3.79; Cl. 22.19: S, 10.04; Gef. C, 63.84: H, 3.91: Cl 
22.19; S, 10.36%. 

2.5 - Dipheayl - 3,4 - bis(4 - mcthylphenyllio)bicyclo[4.2.0] - 
octa - 13.5 --tn’en - 7.8 - dion (lib) 

Darstellunn aus 1.00~ (I.57 mmol) 7b mit 0.69x (3.14 mmol) 
Silbctio&etat in lj k konz. &hwefeltiure d&h I stdg. 
ROhren bci 50”. Nach Aufarbeitung analog lb wird das Roh- 
produkt an Kiesclgcl mit Benzol chromatographisch gcrcinigt. 
Ausb. 0.51 g (62%) orangefarbcne Kristalle, Schmp. 196-197”. IR 
(KBr): 1780 mit Aufspaltung 1760cm-’ (0); ‘H-NMR (CLKI,) 
7.36 (s, IOaromat. H), 6.86 (s, 8 aromat. H), 2.21 (s, 6H, CH,); 
UV (n-Heptao) Amar (lg e) = 265 om (4.45), 340 (4.17); MS (70eV) 
m/e 528 (M’ bcz. auf “Cl); CyH1,02SI (528.7). Ber. C, 77.24; H. 
4.58; S. 12.13: Gef. C. 77.23; H, 4.%; S, 12.14%. 

2.5 - Diphenyl- 3.4 - bis(4 _ chlorphenylthio) - phrhalshurean- 
hydrid (121) 

Darstellung und Aufarbcitung analog 101 aus 3.2Og (4.7 mmol) 
7r mit 4.16g (18.8mmol) Silbertrifluoracctat in 30ml konz. 
Schwefclsiur~. Rohausb. 2.2Og (80%) gelbe Kristalle, Schmp. 
229-230” laus Acetonitril). IR (KBr): 1755. 1783 cm-’ (C=O): MS 
(70 eV) mie 584 (M’ bcz..auf “Cl): CQH&O& (58j.6) B&. C. 
65.63: H, 3.09; Cl, 12.10; S, 10.98; Gef. C. 66.49; H, 3.24; Cl, 
12.46; s, 10.93%. 

2,3,4,5 - Tetrakis(4 - chlotphenylthio) - phenylglyoxylslure (Ha) 
0.6Og (0.8 mmol) 101 werden in 20ml Methanol mit IOml 

Sproz. Natronlauge 12h bci Raumtemp. gerilhrt. Das ab 
geschicdeoe Natriumsalz wird 3 h mit konz. Salztiure gerUhrt, 
worauf sich 0.27 g (45%) gelbe Kristalle isoliereo lasseo. Schmp. 
144-145” (aus o-Heptan). IR (KBr): 1755 (Keto-CO), 1692cm.’ 
(SBure-CO); C2:HlsCLO& (721.7) Ber. C. 53.25; H. 2.51; Gef. C, 
53.31; H, 3.01%. 

2.3,4,5 - Terrakis(4 - chlotphenylrhio) - phenylglyoxylslurecyclo- 
hexylamid (1Sb). 

0.35g (0.95 mmol) 101 in 20ml Chloroform werden mit 0.95g 
(9.5 mmol) Cyclohexylamin I2 h bci Raumtemp. gerithrt. Die 
Chloroformltisuog wird mit 2N HCI uod Wasscr gewaschco. i&cr 
MgSO, getrocknet uod i Vak. eiogcdampft. Rohausb. 0.55~ 
(72%) gelbe Kristalle, Schmp. 191-192” (aus n-Heptan). IR (KBr): 
I770 (KetoCO). 1675cm. (Amid-CO): CYIH&l,OINS, (801.8) 
Ber. Cl, 17.68: N. 1.74; Gef. Cl, 18.12: N. 1.84%. 

2,3,4J - Tetrakis(4 - chlorphenylthio) - phenylglyoxylsBuremor- 
pholid (lk) 

Analog 1Sb aus 0.50~ (0.71 mmol) 101 mit 0.60~ (6.8 mmol) 
Morpholin. Rohausb. O.jSg (45%) gelbe Kristallc, &hmp. ISO- 
151” laus Bcnzin (90-lIO”)/Benzol (3: l)l. IR (KBr): 1690 (Keto- 
CO).’ 163Ocm ’ iAmidi0); C,&Ci;NO,S‘, (789.8) B&. C. 
54.74; H, 3.19; Cl. 17.95; N. 1.77: Gef. C. 54.98; H. 3.33; Cl, 
18.14; N, 1.5%. 
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