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Uber Cyclobutenone.
I. Die Synthese von Tetraphenylcyclobutenon'

Walter Riep und Reinhard LANTZSCH

Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Frankfurt/Main,
D-6 Frankfurt, Roberi-Mayer-Strafie 7-9

Quadratsdure-dichlorid (1a) reagiert unter Friedel-Crafts-
Bedingungen mit Aromaten in Gegenwart katalytischer
Mengen Aluminiumchlorid zu 2-Chlor-3,4-dioxo-1-aryl-
cyclobutenen (1b). Mit dquimolaren Mengen Aluminium-
chlorid entstehen die 1,2-Diaryl-cyclobutendione le, die
auch aus den 2-Chlor-3,4-dioxo-1-aryl-cyclobutenen 1b mit
aquimolaren Mengen Aluminiumchlorid erhalten wer-
den2,3.4:
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Nach De Selms et al.* geht unter zhnlichen Bedingungen
Perchlorcyclobutenon keine Friedel-Crafts-Acylierung ein.
Wir fanden jedoch, daB Perchlorcyclobutenon (2)° in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid mit Benzol reagiert. Dabei ent-
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steht ein Substanzgemisch, dessen eine Komponente als
Tetraphenylcyclobutenon (3) identifiziert werden konnte:
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Ferner fanden wir noch eine Verbindung C,,H,;Cl (4), bei
der es sich nach unseren Untersuchungen um 3-Chlor-
pentaphenylcyclobuten (4) handelt. Das UV-Spektrum von
4 (Cyclohexan) ergibt: 4., =295 mu (¢ = 15700), was einem
cis-Stilben-Chromophor entspricht®. Hierdurch wird die
isomere Vierringverbindung sowie eine Butadien-Struktur
ausgeschlossen.

Tetraphenylcyclobutenon (3) und 3-Chlor-pentaphenylcyclobuten
(4): Zu einer Losung von Aluminiumchlorid (20g, 3 Mol bezogen
auf Perchlorcyclobutenon) in wasserfreiem Benzol wird bei 0
unter Riihren langsam Perchlorcyclobutenon (2; 10 g) getropft.
Die Losung firbt sich nach einiger Zeit tiefrot. Nach beendeter
Zugabe von 2 wird die Kithlung entfernt. Man riihrt noch 2 Stdn.
bei Zimmertemperatur, hydrolisiert mit Eis/2N Salzsdure und
athert aus. Nach Trocknen (MgSO,) wird die Lsung am Ro-
tationsverdampfer eingeengt. Der Rickstand wird in Benzol auf-
genommen und durch Sdulenchromatographie (Kieselgel 0,05
bis 0,2 mm/Benzol) in die beiden Komponenten getrennt. Pro-
dukt 4 fillt in der ersten gelbgefirbten Fraktion an.

Produkt 3 wird aus Petroldther/Benzol umkristallisiert; Ausbeute:

259%:; schwach gelbliche Nadeln, F: 139°.

C,H,,0(372,44) ber.: C90,29 H 5,41
gef.: 89,61 541

IR(KBrj:veo=1755cm ™!

UV(CHCl3): Ay = 322m (£=15500)

Massenspektrum: Molpeak: 327 (M*); relative Intensitit 100.
mje: 267 (Rel. Intensitit 50) entspricht dem
Triphenyl-cyclopropenylium-Kation

Produkt 4 wird aus Petrolither umkristallisiert; Ausbeute: 50 ;

schwach orange-gelbe Kristalle, F: 161°.

C;,H,5Cl1(469,03) ber.: C87,07 H5,38 Cl17,57

gel.: 87,18 542 745

UV (Cyclohexan): 4., =295m (s=15700)

Massenspektrum: Molpeak: 468 (M*); relative Intensitit 31;
mje: 433 (base peak) entspricht dem Pentaphe-
nyl-cyclobutenylium-Kation.

Wir danken den Chemischen Werken Hiils, insbesondere
Herrn Prof. Dr. H. Hellmann, fiir die Uberlassung des Per-
chlorcyclobutenons.
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