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Zusammenfassung—Die nucleophile Substitution am Perchlorbenzocyclobuten (2a) mit methanolischer Natronlauge
tritt zurest am Benzolkern ein zu 3a und dann erst am Vierring zu 4a, dessen Struktur durch Hydrolyse zum
Monoketon 8 bewiesen wird. Das weniger reaktionsfahige Benzocyclobuten 2b liefert in der gleichen Reaktion nur
3 und das Ringdfinungsprodukt 9, das auch bei der Methanolyse von 13 entstebt und zum Strukturbeweis in das
bekannte Phthalid 14 iibergefiihrt wird. Viel mehr begiinstigt ist die Kernsubstitution in den Reaktionen von 2a und
b mit Thiolaten in DMSO, wie die Bildung von 6a, b und 7a, b zeigt. Die Hydrolyse dieser Verbindungen fiihrt zu
den Diketonen 10a, b und 11b bzw. zum Phthalsaureanhydrid 12a. Basen bewirken bei 10a eine Ringspaltung zur
Phenylglyoxylsaure 15a bzw. ihren Derivaten 15b, ¢.

Abstract—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 3a respectively 4a. The structure
of 4a is proved by hydrolysis to the monoketone 8. The less reactive benzocyclobutene 2b 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 2a and b with thiolates in DMSO benzene substitution is
much more favoured, shown by formation of éa, b or 7a, b. Hydrolysis of these compounds leads to the diketones
108, b and 11b or to the phthalic anhydride 12a. Ring cleavage of 10a is caused by bases producing phenyl glyoxylic
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acid 15 and their derivatives 15b, c.

Von dem Priméirprodukt der bei 80-100° ablaufenden
Cyclodimerisierung des Perchlorbutenins, dem sog. a-
Dimeren 1a' ist bekannt, dass es mit methanolischer
Natronlauge bei Raumtemperatur nach dem Prinzip der
aromatisierenden nucleophilen Substitution in das Ben-
zocyclobutenderivat Sa ibergeht. Unter den gleichen
Bedingungen wird 2a, das aus Perchlorbutenin bei 120-
180° oder aus 1a in DMF bei Raumtemperatur
entsteht, ein Chloratom durch eine Methoxygruppe
ersetzt. In siedendem Methanol treten drei Methoxy-
gruppen ein.' Unsere Annahme, dass sich diese Sub-
stitutionen jeweils an Chloratomen des Vierrings von 2a
abgespielt haben, ist von M. Ballester et al.’ mit dem
Argument in Frage gestelit worden, dass die Dichlor-
methylengruppen im Vierring den Austausch von
Chloratomen 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
Uberpriift und festgestellt, dass den friither beschrie-
benen Verbindungen' CoH;CLO (Schmp 134°C) und
C11HClOa (Schmp. 97-98.5°) tatsachlich die von M.
Ballester et al. vorgeschlagenen Strukturen 3a bzw. 4a
zukommen.

Das '"H-NMR-Spektrum (CDCI;/TMS int.) von 4a zeigt
fir die Methoxygruppen zwei scharfe Singuletts bei 8 =
3.62 und 3.96 ppm im Intensitatsverhiltnis 2:1. Bei e
beobachtet man nur ein Signal bei 6 = 4.25. In siedender
Ameisensidure wandelt sich 4a in das Monoketon 8 um,
was eine geminale Position von zwei Methoxygruppen
beweist. Bei drei Methoxygruppen am Vierring wire aus
dieser Reaktion das bekannte Perchlorbenzocyclo-
butendion' hervorgegangen. 3a wird erwartungsgemiss
unter diesen Hydrolysebedingungen nicht verindert.

Ballester et al., interpretieren die Kernaktivierung von
2a mit der stark elektronenziehenden Wirkung der Di-
chlormethylengruppen. Wir meinen, dass der -I-Effekt
der Chloratome im Kern, der beim Hexachlorbenzol
allein fir die Aktivierung massgebend ist,” den Eintritt
der Methoxygruppe erleichtert. Deren + M-Effekt ist fiir
den weiteren nucleophilen Angriff auf eine der beiden
Dichlormethylengruppen verantwortlich. Da die andere
nicht aktiviert ist, erklirt es sich, warum die Reaktion
von 2a im Gegensatz zu der von 1a bei einem Trisub-
stitutionsprodukt stehen bleibt.

Fir eine aktivierende Mitwirkung benachbarter
Chloratome spricht die viel geringere Reaktivitit des
phenylsubstitutierten g-Dimeren 2b,” das von methano-
lischer Natronlauge bei Raumtemperatur iberhaupt
nicht angegriffen wird. Mit Natriummethylat in sieden-
dem Methano! erhdlt man nach einer Woche Reak-
tionszeit ein Substanzgemisch, das neben unverinder-
tem 2b geringe Mengen von 3b und iiberraschenderweise
9 enthalt. 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 ihnliche basenkatalysierte
Ringoffnungen sind von chlorsubstituierten Cyclo-
butenonen bekannt.® Moglicherweise ist 13 auch eine
Zwischenstufe in der Reaktion von 2b zu 9.

Noch ausgeprigter ist die Bereitschaft von 2a und b
Kernreaktionen einzugehen mit den stirker nucleophilen
Thiolaten. Aus 2a wurden mit Natrium-4-chlorthio-
phenolat und 4-Methylthiophenolat in DMSO bei Raum-
temperatur die Tetrasubstitutionsprodukte 6a und b
crhalten. Sogar die beiden kerngebundenen Chloratome
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in 2b 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 simtliche
Thiogruppen im Kern befinden. Die Dichlormethylen-
gruppen von 6 und 7 sind ziemlich hydrolysestabil. Von
konz. Schwefelsaure werden sie selbst bei 140° nicht
angegrifien. In Anwesenheit von Silbertrifluoracetat
gelingt die Hydrolyse mit konz. Schwefelsdure aber
schon bei Raumtemperatur. Bei 7a lduft die Reaktion
unter den gleichen Bedingungen bis zum Anhydrid 12a
durch. Die tetrathiosubstituierten Diketone 10 sind
wesentlich instabiler als die bisthiosubstituierte Ver-
bindung 11b. Sie zersetzen sich an der Luft allméhlich zu
undefinierbaren Produkten.

Der Vierring des unsubstituierten Benzocyclobuten-
dions wird von Alkalien zy Phthaldehydsduren auf-
gespalten.'® Demgegeniiber bewirkt die Perthiosubstitu-
tion in 10 eine Anderung der Ring6finungsrichtung. Mit
wassrig-methanolischer Natronlauge erhidlt man aus 10a
die Phenylglyoxylsaure 15a und mit Cyclohexylamin oder
Morpholin deren Amide 15b bzw. ¢. Zu Phenyiglyoxyl-
sduren und ihren Derivaten fihrt auch die analoge
Behandlung von 3,4-Dichlor-2,5-diphenylbenzocyclo-
butendion’ und von Perchlorbenzocyclobutendion.''

Es ist bekannt, dass am Benzolkern selbst nicht
aktivierte Chloratome mit Alkylthiolaten in dem
dipolaren aprotischen Solvens HMPA bei 100° leicht
austauschbar sind.'’ Beim Penta- und Hexachlorbenzol
laufen diese Reaktionen teilweise bereits bei Raumtem-
peratur ab, was mit den Beobachtungen liber die Reak-
tivitit von 2 gegeniiber Arylthiolaten in DMSO prin-
zipiell iibercinstimmt. Thiolate in DMSO sind hervor-
ragende Reagenzien fiir den vollstindigen oder nahezu
vollstindigen = Cl- SR-Austausch in aliphatischen
Polychlorverbindungen unter sehr milden Bedin-
gungen.'’ In Anbetracht dessen und unter Beriick-
sichtigung der Entstehung von 4 und 9 aus 2, iiberrascht
es sehr, dass in den Reaktionen von 2 zu 6 und 7 die
Dichlormethylengruppen erhalten geblieben sind.

EXPERIMENTELLER TEIL

Aufnahme der Spektren: JR mit dem Perkin-Elmer-Gerat 157 G.
'"H-NMR mit dem Varian-Gerit T 60 (5-Werte auf TMS als
internen Standard bezogen), UV mit dem Beckman Gerdt DBGT.

2,3,5.1,7 - Pentachlor - 4 - methoxybicyclo[4.2.0}) - octa - 1,3,5 -
trien - 8 - on (8)

0.38 g (S mmol) 4a' werden in 80 ml 98-100proz. Ameisensaure
und 2 ml Wasser 1 h zum Sieden erhitzt. Bei 20° scheiden sich
1.30g (81%) farblose Nadeln, Schmp. 75-76° ((aus Petrolether
(30-50°)] ab. IR (KBr): 1808 mit Aufspaltung 1790cm™" (C=0);
'H-NMR (CCl,) 4.05 (s, OCH,); MS (70 V) m/e 318 (M~ bez. auf
3C1); CoH;C1,0, (320.4) Ber. C, 33.74; H, 1.06; Cl, 55.33; Gef. C,
33.91; H, 0.94; Cl 55.08%.

Reaktion von 2b mit Natriummethylat

231 g (5 mmol) 2b* werden mit 5.4 g (0.1 mol) Natriummethylat
in 200 ml absol. Methanol 6d zum Sieden erhitzt. Nach dem
Eindampfen iVak wird Wasser zugegeben und das ab-
geschiedene feste Produkt abgesaugt. Man trocknet es i Vak.
und gewinnt durch Sauwlenchromatographie an Kieselgel (Merck,
Korngrdsse 0.063-0.20) mit.n-Hexan/Ether (10:1).

(1) 0.51 g (22%) unverindertes 2b, Schmp. 202°.2

(2) 0.41g (18%) 2,3,7,7,8,8 - Pentachlor - 4 - methoxy - 2,5 -
diphenylbicyclo[4.2.0] - octa - 1,3,5 - trien (3b), farblose Kris-
talle, Schmp. 170°. '"H-NMR (CCL,) 7.39 (m, 10 aromat. H), 3.55
(s, 3H, OCH,); MS (70eV) mje 456 (M* bez. auf *Cl);
CyH,5Cl,0 (458.6) Ber. C, 55.00; H, 2.86: Cl, 38.63; Gef. C,
54.76; H, 3.03; C1 38.50%.

(3) 0.518(23%) 4,5 - Dichlor - 2 - dichlormethyl - 36 -
diphenylmethylbenzoat (9): farblose Kristalle, Schmp. 133-134°,
IR (KBr): 1730 cm™' (C=0); '"H-NMR (CCL,) 7.36 (m, 10 aromat.
H), 6.40 (s, 1H, CHCl,), 3.42 (s, 3H, OCH;); MS (70eV) m/e 438
(M*, bez. auf *Cl); C,,H,.CLO, (440.2) Ber. C, 57.31; H, 3.21;
Cl, 32.22; Gef. C, 57.20; H, 3.28; CI, 31.76%.

5.6 - Dichlor - 4,7 - diphenyl - 3 - hydroxyphthalid (14)

044g (Immol) 9 werden mit 021g (Immol) Sil-
bertrifluoracetat in 10 ml konz. Schwefelsaure 2 h bei 70° geriihrt.
Man giesst auf Eis und extrahiert mit Chloroform. Nach dem
Trocknen iiber MgSO, und Eindampfen i Vak. erhilt man 0.30g
(81%) farblose Kristalle, Schmp. 265° (aus Benzol).
Identifizierung durch Mischschmp. und IR-Spektrenvergleich.®
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4.5 - Dichlor - 2 - dichlormethyl - 3,6 - diphenyl - methylbenzoat
%

0.80 g (2 mmol) Keton 13 in 50 ml absol. Methanol werden mit
0.54 g (10 mmol) Natriummethylat in 30 ml absol. Methanol 14h
bei Raumtemp. geriihrt. Nach dem Eindampfen i Vak. wird der
Riickstand in Ether und Wasser aufgenommen. Aus der dber
MgSO, getrockneten Etherlosung isoliert man 0.72 g (93%) far-
blose Kristalle, Schmp. und Mischschmp. 133-134° (aus n-
Hexan).

7.7.8.8 - Tetrachlor - 2,3,4,5 - tetrakis(4 - chlorphenyithio)bicyclo
-[4.2.0) - octa - 1,35 - trien (6a)

3.80g (10mmol) 2a' in 75 ml trockenem DMSO werden mit
13.36 g (80 mmol) Natrium-4-chlorthiophenolat in 100 ml DMSO
12h bei Raumtemp. geriihrt. Beim Eingiessen in ca. 200 m!
Wasser scheidet sich das feste Rohprodukt ab. Nach dem
Waschen mit Wasser wird es i Vak. getrocknet und aus Aceton
umknistallisiert. Ausb. 6.90g (85%) gelbe Kristalle, Schmp. 192°.
IR (KBr): 1468, 1382cm™' (Aromat); MS (70eV) m/e 808 (M*
bez. auf ¥Cl); Cy,H,,ClsS, (812.4) Ber. C, 47.31; H, 195; Cl,
34.91; S, 15.79; Gef. C, 47.22; H, 2.14; Cl, 34.45; S, 15.77%.

2,3.4.5 - Tetrakis(4 - chlorphenylthio}bicyclo[4.2.0] - octa - 13,5 -
trien - 1.8 - dion (10a)

1.80g (2.2mmol) 6a werden mit 1.95g (8.8mmol) Sil-
berfluoracetat in 20 ml konz. Schwefelsiure 12 h bei Raum temp.
gerithrt. Man giesst auf Eis und extrahiert mit Chloroform. Aus
der tiber MgSO, getrockneten Losung isoliert man durch Ein-
dampfen i Vak 1.10g (75%) Rohprodukt. Gelbe Kristalle,
Schmp. 214° (aus CCl). Die Substanz ist nur unter Luftaus-
schluss im Eisschrank lingere Zeit haltbar. IR (KBr): 1765,
1795cm™ (C=0); MS (70eV) mie 700 (M* bez. auf *Cl);
C,H,(ClL0,S, (702.7) Ber. C, 54.69; H, 2.29; Gef. C, 54.02: H,
2.42%.

7.7.8.8 - Tetrachior - 2,3,4,5 - tetrakis(4-methylphenyithio)bicyclo
-[4.2.0] - octa - 13,5 - trien (6b)

Darstellung und Aufarbeitung analog 6a aus 3.80g (10 mmol)
2a und 7.50g (50 mmol) Natrium-4-methylthiophenolat in 200 ml
DMSO. Rohausb. 5.03 g (69%), gelbe Kristalle, Schmp. 183-184°
(aus Aceton). CyH,,CLS, (730.7) Ber. C, 59.18; H, 3.86; CI,
19.41; S, 17.55; Gef. C, 59.20; H, 4.24; CI, 19.41; S, 17.54%.

2,34.5 - Tetrakis(4 - methylphenylthio)bicyclo[4.2.0] - octa - 1,3,5
- trien - 7.8 - dion (10b)

Darstellung aus 1.00g (1.37 mmol) 6b mit 0.61g (2.74 mmol)
Silbertrifluoracetat und Sml Trifluoressigsiure in 15Sml konz.
Schwefelsiaure. Nach Aufarbeitung analog 10m erhalt man 0.52 g
(61%) leicht zersetzliche, nur unter Luftausschluss haltbare
orangefarbene Kristatle, Schmp. 211-213°; IR (KBr): 1770,
1795cm ' (C=0) MS (70eV) mfe 620 (M* bez. auf *Cl);
C1H,50,S, (620.9) Ber. C, 69.64; H, 4.55; S, 20.65; Gef. C, 69.04;
H, 4.65; S, 20.26%.

7,788 - Tetrachlor - 2,5 - diphenyl - 3.4 - bis(4 - chlorphenyl-
thio)bicyclo - [4.2.0] - octa - 1,3,5 - trien (7a)

Darstellung und Aufarbeitung analog 6a aus 2.31 g (S mmol) 2b°
und 5.01g (30mmol) Natrium - 4 - chlorthiophenolat in
100 ml DMSO. Das Rohprodukt wird chromatographisch an
Kieselgel mit Benzin (90-110°)/Benzol (2.5:1) gereinigt. Ausb.
2758 (81%) schwach gelbe Kristalle, Schmp. 183-184°. MS
{(70eV) mle 676 (M" bez. auf “'Cl); Cy;HisCleS; (679.4) Ber. C,
56.58: H, 2.67. S, 9.44; Gef. C, 56.52; H, 2.74; S, 9.42%.

7.1.8.8 - Tetrachlor - 2,5 - diphenyl - 3.4 - bis(4 - methylphenyl-
thio)bicyclo[4.2.0) - octa - 1,3,5 - trien (Tb)

Darstellung und Aufarbeitung analog 6a aus 2.31 g (5 mmol) 2»
und 4.38 g (30 mmol) Natrium - 4 - methylthiophenolat in 100 ml
DMSO. Ausb. 2.42g (76%) schwach gelbe Kristalle, Schmp.
162-163° (aus Benzol). '"H-NMR (CCl,) 7.24 (s, 10 aromat. H),
6.78 (s, 8 aromat. H), 2.21 (s, 6H, CH,); C;H,,CLS; (638.5) Ber.
C. 63.96; H, 3.79; Cl, 22.19; S, 10.04; Gef. C, 63.84; H, 391. CI
22.19; S, 10.36%.

2,5 - Diphenyl - 3,4 - bis(4 - methylphenylthio)bicyclo[4.2.0] -
octa - 13,5 - trien - 1.8 - dion (11b)

Darstellung aus 1.00g (1.57 mmol) 7b mit 0.69g (3.14 mmol)
Silbertriftuoracetat in 15ml konz. Schwefelsiure durch 1 stdg.
Rihren bei 50°. Nach Aufarbeitung analog 10a wird das Roh-
produkt an Kieselge! mit Benzol chromatographisch gereinigt.
Ausb. 0.51 g (62%) orangefarbene Kristalle, Schmp. 196-197°. IR
(KBr): 1780 mit Aufspaltung 1760 cm™' (C=0); 'H-NMR (CDCl;)
7.36 (s, 10aromat. H), 6.86 (s, 8 aromat. H), 2.21 (s, 6H, CH;);
UV (n-Heptan) A, (Ig €) = 265 nm (4.45), 340 (4.17); MS (70eV)
mie 528 (M* bez. auf *Cl); C; H,,0,S, (528.7). Ber. C, 77.24; H,
4.58; S, 12.13; Gef. C, 77.23; H, 4.96; S, 12.14%.

2.5 - Diphenyl- 3.4 - bis(4 - chlorphenylthio) - phthalsiurean-
hydrid (12a)

Darstellung und Aufarbeitung analog 10a aus 3.20g (4.7 mmol)
7a mit 4.16g (18.8 mmol) Silbertrifiuoracetat in 30ml konz.
Schwefelsiure. Rohausb. 2.20g (80%) gelbe Kristalle, Schmp.
229-230° (aus Acetonitril). IR (KBr): 1755, 1783 cm™' (C=0); MS
(70 V) mje 584 (M” bez. auf *Cl); C3:H1sC1,01S: (585.6) Ber. 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 - chlorphenylthio) - phenyiglyoxylsaure (15a)

0.60g (0.8 mmol) 10a werden in 20ml Methanol mit 10ml
Sproz. Natronlauge 12h bei Raumtemp. gerithrt. Das ab-
geschiedene Natriumsalz wird 3 h mit konz. Salzsdure gerithrt,
worauf sich 0.27 g (45%) gelbe Kristalle isolieren lassen. Schmp.
144-145° (aus n-Heptan). IR (KBr): 1755 (Keto-CO), 1692 cm™
(Sdure-CO); Cx:H1sCli03S4 (721.7) Ber. C. 53.25: H, 2.51; Gef. C,
$3.31; H, 3.01%.

2,3.4,5 - Tetrakis(4 - chlorphenylthio) - phenylglyoxylsdurecyclo-
hexylamid (15b).

0.35g (0.95 mmol) 10a in 20 ml Chloroform werden mit 0.95g
(9.5 mmol) Cyclohexylamin 12h bei Raumtemp. gerithrt. Die
Chloroformlosung wird mit 2N HCl und Wasser gewaschen, iber
MgSO, getrocknet und i Vak. ecingedampft. Rohausb. 0.55g
(72%) gelbe Kristalle, Schmp. 191-192° (aus n-Heptan). IR (KBr):
1770 (Keto-CO), 1675 cm™' (Amid-CO); C5H»Cl,0,NS, (801.8)
Ber. Cl, 17.68; N, 1.74; Gef. Cl, 18.12; N, 1.84%.

2,34.5 - Tetrakis(4 - chlorphenylthio) - phenylglyoxylsduremor-
pholid (15¢c)

Analog 15b aus 0.50g (0.71 mmol) 10a mit 0.60g (6.8 mmol)
Morpholin. Rohausb. 0.25 g (45%) gelbe Kristalle, Schmp. 150-
151° [aus Benzin (90-110°)/Benzol (3:1)). IR (KBr): 1690 (Keto-
CO0), 1630cm™' (Amid-CO); C;H,CI,NO;S, (789.8) Ber. C,
54.74; H, 3.19; Cl, 17.95; N, 1.77; Gef. C, 54.98; H, 3.33; C|,
18.14; N, 1.59%.

Danksagung—Wir danken dem Fonds der Chemie fiir finanzielle
Unterstiitzung.
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