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Bildung von Benzocyclobutenon durch
Gasphasenpyrolysel"’]

Von Peter Schiess und Markus Heitzmann!"]

Wir haben kiirzlich gezeigt, daB aus B,y-ungesittigten Car-
bonsdurechloriden bei 400 bis 600°C in der Gasphase unter
Abspaltung von Salzsidure Alkenylketene entstehen, die ihrer-
seits unter intramolekularer 1,5-Wasserstoffwanderung in
o,B:v,8-ungesittigte Aldehyde iibergehen!'!.

R4 R4 o
R3 cocl R® c?
—_—>
R? CH,-RS R2 CH-R?
R R
(1) (2)
/ \ »
@[C HO R® O
Cs3Hs R?
Rl
(3) (4)

bei vollstindigem Umsatz des Sdurechlorids Benzylchlorid
und weitere von (4 ) sich ableitende, leicht{liichtige Zerfallspro-
duktel®! entstehen. Bei den Verbindungen (1c¢) bis (1f) ist
die 1,4-Eliminierung von HCI durch sterische oder elektroni-
sche Substituenteneffekte und/oder Bindungslokalisation im
aromatischen Ring erleichtert, und die Benzocyclobutenone
(4) lassen sich mit ausgezeichneten Ausbeuten isolieren. Infol-
ge der leichten Zugénglichkeit der Edukte und der Einfachheit
der experimentellen Durchfiihrung diirfte die beschriebene
Methode mit anderen Verfahren zur Herstellung von Benzo-
cyclobutenonen!®! erfolgreich konkurrieren.

Arbeitsvorschrift

30.0g (0.194 mol) o-Toluylsdurechlorid werden innerhalb
2.5hbei 12 Torr durch ein auf 620°C erhitztes, mit Quarzsplit-
tern gefiilltes Quarzrohr (30 x 1 cm) destilliert. Das auf einem
Kiihlfinger unmittelbar am Rohrende bei —78°C kondensierte
Pyrolysat wird in 300ml Tetrahydrofuran aufgenommen und
nach Zugabe von 400 ml gesittigter Natrium-hydrogencarbo-
nat-Losung wihrend 1h bei 25°C geriihrt. Extraktion mit
Pentan und fraktionierende Destillation (Vigreux-Kolonne,
10 x 1 cm) liefern 6.5 g Benzocyclobutenon (4a) vom Kp=289
bis 90°C/14 Torr!®¥, Durch Ansiuern der wiBrigen Phase
lassen sich 6.4 g o-Toluylsiure zuriickgewinnen.
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CAS-Registry-Nummern:

(1a):933-88-0 / (1b): 22328-43-4 / (Ic): 21900-46-9 / (1d): 938-18-1/
(1e): 31310-08-4 / (1f): 10008-12-5 /

Tabelle 1. Bildung von Benzocyclobutenonen (4) durch Gasphasenpyrolyse [a] von (1), R°=H.

R! R? R3 R* Pyrolyse- Umsatz Ausb. [b] Fp [°C] Lit.
temp. [°C] [%] [%] Kp [°C/Torr]
(a) H H H H 630 76 28 (37) 89-90/14 [6a]
(b) H H CH; H 620 72 27 (37) 45-46
98-101/14 [7]
(c) CH; H H H 600 77 61 (80) 53-54
98-100/14 [7]
(d) H CH; H CH, 560 95 72 (76) 4748
11-113/12 [6b]
(e) H CH,0 H H 590 59 43 (72) 49-50
95-105/1.5 [6c]
) H H —CH—CH—CH—CH— 550 89 73 (82) 96-97 [7]

[a] 14 Torr, Kontaktzeit ca. 0.3s.
[b] Bezogen auf eingesetztes (umgesetztes) Saurechlorid.

Wir fanden jetzt, daB eine thermische HCI-Eliminierung
auch bei ortho-alkylsubstituierten aromatischen Carbonsdu-
rechloriden (1) leicht eintritt!?), Das als Zwischenprodukt
zu formulierende orthochinoide Keten (2) stabilisiert sich
unter 1,5-Wasserstoffwanderung zum Aldehyd, wenn die Al-
kylseitenkette B-stindige H-Atome trigt!®!. So entsteht aus
2-Propylbenzoylchlorid (1), R! bis R*=H, R°=C,H; bei
der Pyrolyse in der Gasphase (600°C/0.3s) ein Gemisch der
isomeren Aldehyde (3)!*!. [st die Seitenkette jedoch eine Me-
thylgruppe, so bildet sich Benzocyclobutenon (4 (siehe Tabel-
le 1). !

Im Falle der Verbindungen (Ia) und (1b) sind die zur
HCI-Eliminierung notwendigen Bedingungen so drastisch, da3
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Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und mit

der Struktur in Ubereinstimmung stehende spektrale Daten.

—

(3]
(4]

[5]
(63

"

485



