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Abstract—Ring opening of perchloro-benzocyclobutenedione (1) occurs in another direction, than it is known for
the non perchlorinated species. With sodium hydroxide or methylate, ammonia and amines tetrachlorophenylgly-
oxylic acid (2a) or corresponding ester 2b and amides 4a-k are formed. Instead of a normal chinoxaline derivative 6
is obtained from 1 and o-phenylenediamine. Similarly N ,N-dimethyl- and phenylhydrazine give 7a, b, while under
proton catalysis the phthalazones 9a, b were isolated from 1 with hydrazine and phenylhydrazine.

Zusammenfassung—Die Ringdfinung des Perchior-benzocyclobutendions (1) erfolgt in anderer Richtung als die der
nicht perchlorierten Spezies. Mit Natronlauge oder Natriummethylat, Ammoniak und Aminen werden Tetra-
chlorphenylglyoxylsaure (2a) oder deren Ester 2b und die Amide 42—k gebildet. Mit o-Phenylendiamin erhalt man 6
an Stelle eines normalen Chinoxalinderivates. Dementsprechend geben N,N-Dimethyl- und Phenylhydrazin 7a, b,
wahrend mit Hydrazin und Phenylhydrazin unter Siurekatalyse die Phthalazone 9a, b entstehen.

Nach Cava et al' wird der Vierring des Benzocyc-
lobutendions durch Alkalien zu Phthalaldehydsaure
aufgespalten, Mit 24-Dinitrophenylhydrazin und o-
Phenylendiamin reagieren die Carbonylgruppen normal
unter Bishydrazon—bzw. Chinoxalinbildung.

Durch Perchlorsubstitution wird das reaktive Verhalten
dieses Systems, wie die im folgenden beschriebenen
Reaktionen von 1 mit verschiedenen Nucleophilen
zeigen, weitgehend verindert. Ausser dem frither er-
wihnten Monophenylhydrazon® haben wir bisher kein
einziges Derivat von 1 erhalten, in dem das Grund-
ringsystem erhalten geblieben ist. Offenbar ist die durch
die Chlorsubstitution bedingte induktive Stabilisierung
des im Ring6ffnungsprozess gebildeten Carbanions die
Ursache fiir den andersartigen Reaktionsablauf zu den
Derivaten der Tetrachlorphenylglyoxylsaure (2a). Mit
wissrig-methanolischer Natronlauge wird aus 1 sehr
leicht 2a gebildet, das sich mit H;O, in Eisessig analog
zum Ubergang von Phenylglyoxylsaure in Benzoesiure
zur bekannten Sdure 3* oxidieren ldsst. Mit Natrium-
methylat in Methanol geht 1 leicht bei Raumtemp. in den
Ester 2b iiber.

Eine dhnliche Ringaufspaltung mit Basen unter Bil-

dung von a-Ketosduren ist vom Phenyl- und vom
Diphenylcyclobutendion bekannt.* Cyclobutan-1,2-dion
erfahrt dagegen unter diesen Bedingungen eine glatte
Benzilsdure-Umlagerung *

Auch mit Ammoniak und Aminen setzt sich 1 in Ether
oder Methanol sehr leicht zu den Glyoxylsdureamiden
4a-k um. Dieselben sind auch erhiltlich, indem man die
Sdure 2a mit Thionylchlorid in das Saurechlorid iiber-
fiihrt und dieses mit dem betreffenden Amin behandelt,
sodass an ihrer Konstitution kein Zweifel besteht.

Das 'H-NMR-Spektrum (CD;SOCD;/TMS extern) des
Anilids 4f zeigt neben dem Multiplett der Phenyl-
protonen bei 8 =7.40 ppm (SH) ein Singulett 7.86 ppm
(1H), das dem einzelnen Proton am chlorsubstituierten
Kern zukommt, und ein weiteres Singulett 10.83 ppm fiir
die N-H....0O=C-Gruppe, das bei Zusatz von D,O
verschwindet.

Mit Uberschuss an primarem Amin lisst sich, wie am
Beispiel des Cyclohexylamids 4e gezeigt wird, noch eine
Kondensation an der Ketogruppe zu 5 herbeifithren. Mit
o-Phenylendiamin fiihrt die Reaktion von 1 ebenso wie
die von 2a zwangstiufig zu dem Chinoxalinderivat 6.

Bemerkenswerte Unterschiede zeigen sich auch im
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Verhalten von 1 gegeniiber Hydrazin und seinen
Derivaten im Vergleich zum unsubstituierten Benzocyc-
lobutendion. Wiahrend aus dem Letzteren je nach den
Reaktionsbedingungen und der Natur des eingesetzten
Hydrazins entweder Bishydrazone oder Phthalazone
gebildet werden,” liefert 1 mit N,N-Dimethylhydrazin
und Phenylhydrazin in Ether wiederum die Glyoxyl-
sdurederivate 7a, b. Mit Hydrazinhydrochlorid in
siedendem Ethanol wird jedoch das Phthalazon 9a in
guter Ausbeute erhalten. Offenbar wird unter diesen
Bedingungen primar das Monohydrazon 8a gebildet, das
sich unter Siurekatalyse in 9a umlagert. Dement-
sprechend cyclisiert das Monohydrazon 8b*> beim Er-
wirmen mit konz. Ameisensdure auf 100°C glatt zu 9b.
Dieses ist auch sehr leicht direkt aus 1 mit Phenyl-
hydrazin in Ethanol in Gegenwart von konz. Schwe-
felsdure zuginglich, wenn die fiir die Bildung von 8b
angegebene kurze Reaktionszeit auf 2 h ausgedehnt wird.

Eine allgemeine Methode zur Darstellung von
Phthalazonen besteht in der Umsetzung von Phthalal-
dehydsdure bzw. ihrer cyclischen Form des Hydroxi-
phthalids mit Hydrazinen.® Analog entsteht 9b auch aus
dem bekannten Phthalid 10° mit Phenylhydrazin in guter
Ausbeute.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Aufnahme der Spektren: IR mit dem Perkin-Elmer Gerit
157G, 'H-NMR mit dem Varian Gerat A 60. Die angegebenen
8-Werte sind auf TMS als externen Standard bezogen.

3,4,5,6 - Tetrachlorphenyl-glyoxylsdure (2a)

2.0g (7.4mmol) 1 werden in 20 ml Methanol suspendiert mit
20 ml 5-proz. Natronlauge 14 h bei Raumtemp. gerithrt. Das dabei
abgeschiedene Na-Salz wird 6 h mit konz. Salzsdure gerihrt,
worauf sich 1.4g (66%) der Saure in farblosen Kristallen F.
110-112°C (aus CCl,) isolieren lassen. IR (KBr) 1739, 1712¢cm™!
(CO); 'H-NMR (CCl,) 7.63 (aromat. H), 8.76 (OH); CgH,C1,05
(287.9) Ber. C, 33.37; H, 0.70; Cl, 49.25; Gef. C, 33.61; H, 1.05;
Cl, 49.84.

3,4,5,6-Tetrachlorbenzoesdure (3)

500 mg (1,74 mmol) Saure 2a werden in 15 ml Eisessig und 5 ml
30-proz. Wasserstoffperoxyd 3 h bei Raumtemp. gerihrt. Beim
Eindampfen i. Vak. verbleiben 430 mg (92%) farblose Kristalie
vom F. 191-194°C (aus Benzin 90-110°). Identifizierung durch
IR-Spektrenvergleich mit einem nach* dargestellten Priparat.

3,4,5,6-Tetrachlorphenyl-glyoxylsdure-methylester (2b)

Zu 27g (10mmol) I in 75ml absol. Methanol wird eine
Suspension von 0.6 g (11 mmol) Natriummethylat in 30 ml absol.
Methanol langsam unter Rithren zugetropft. Man rithrt noch 6 h

0 Cl
a H o a
l — (':' R o]
Ci ﬁ’ \NH—N: , al
Cl 0 R H OH al
7 10
a: R=R'=CH,, b: R=H, R’ = CH, I
;
0
Cl Cl It Cl
i Cl c Cl
¢ o HO N—R R-NH-NH, HO”
- ,1, H
cl N—NH—R cl # ~c cl
Ci c H g cl
8 9
a: R=H, b R=CH,



Der Einfluss der Perchlorsubstitution des Benzocyclobutendions

bei Raumtemp. engt die Losung i. Vak. auf die Hilfte ein und
fiigt wenige Tropfen konz. Salzsaure zu. Der Niederschlag wird
abgesaugt und getrocknet. Rohausb. 2.5 g (83%), farblose Kris-
talle F. 78°C (aus Benzin 50-70°). IR (KBr) 1698 cm™' (Ester-CO),
1745 (Keto-CO); 'H-NMR (CCl,) 7.65 (aromat. H), 3.88 (CH,);
C4H,C1,0, (301.9) Ber. C, 35.80; H, 1.34; Cl, 46.97; Gef. C, 35.82;
H, 1.45; Cl, 46.90.

3,4.5.6 - Tetrachlorphenyl - glyoxylsdureamide () und -hydrazide
)]

2.7g (10 mmol) 1 in 50 ml Ether werden allméhlich mit 20 mmol
Amin bzw. Hydrazin in 50mi Ether (NH,, CH,NH, und
C,HNH, in konz. wiassr. Losung) versetzt und 6-14h bei
Raumtemp. gerithrt. Die Produkte sind in Ether mehr oder
weniger 10slich. Vorhandene schwer 10sliche Anteile werden
abgesaugt und getrocknet. Die Etherlosung wird mit 2nHCI und
Wasser gewaschen, {iber CaCl, getrocknet und i Vak. ein-
gedampft. Die Rohprodukte werden durch Umkristallisation
gereinigt. Analysenreine Substanzen (siehe Tabelle) sind farblos
bzw. schwach gelb.

Amide 8¢, h und k aus 3,4,5,6-Tetrachlorphenylglyoxylsdure (1)

0.5g (1.75 mmol) 1 werden in 10 mi Thionylchlorid 30 Min. zum
Sieden erhitzt. Nach dem Eindampfen i. Vak. wird mit je 1 m!
Anilin, Diethylamin oder Morpholin in 10ml Benzin (50-70°)
versetzt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewa-
schen und getrocknet. Rohausb. 4f 0.60 g (%6%) F. 162-163°C (aus
Aceton), 4h 0.41g (69%). F. 69-70°C (aus Benzin 50-70°), 4k
0.47 g (76%) F. 131-132°C (aus Benzin 50-70°).

3,4,5,6 - Tetrachlorphenyl - cyclohexylimino - glyoxylsdure -
cyclohexylamid (5)

(a) aus dem Diketon 1. 2.7g (10 mmol) 1 werden mit 3.0g
(30 mmol) Cyclohexylamin in 100 m! Ether 14h zum Sieden er-
hitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhilt man 3.6g (79%) Roh-
produkt. (b) aus dem Saureamid 4e. Analog mit 1.85 g (5 mmol) de
in 50 mi Ether und 1.5 g (15 mmol) Cyclohexylamin in 5 h. Roh-
ausb. 2.1g (93%). Farblose Kristalle F. 198°C (aus Aceton oder
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Ethanol). -IR (KBr) 3250cm™! (NH), 1649 (C=N), 1625 (C=0);
CaoHpCLIN,O (450.2) Ber. C, 53.36; H, 5.37; Cl, 31.50; N, 6.22;
Gef. C, 53.44: H, 5.33: Cl, 31.32; N, 6.20.

2 - (34,5,6 - Tetrachlor) - phenyl - chinoxalin - 3 - on (6)

(a) aus dem Diketon 1. 0.2¢ (0.7 mmol) 1t in 10 ml Methanol
werden mit 0.1g (0.9 mmol) o-Phenylendiamin in 1 ml 2nHCI
10 Min. zum Sieden erhitzt. Nach 12 h bei Raumtemp. wird das
Produkt abgesaugt und mehrmals aus Methanol umkristallisiert.
Rohausb. 0.2 g (74%). (b) Aus der Séure 2a. 1.0¢ (3.5 mmol) 2a
und 0.38g (3.5mmol) o-Phenylendiamin werden 4h in 20 ml
Ethanol zum Sieden erhitzt. Gelbliche Nadeln F. 358°C (aus
Ethanol). IR (KBr): 1670 cm™* (C=0): C,H,C1,N,O (360.4) Ber.
C, 46.70; H, 1.68; Cl, 39.40; N, 7.78; Gef. C, 46.61; H, 1.95; Cl,
39.35; N, 7.90.

5,6,78 - Tetrachlor - phthalazon (9a)

3.5g (13.0mmol) 1 werden mit 7.8¢ (13.0 mmol) Hydrazin-
hydrochlotid in 50 ml Ethanol 24 h zum Sieden erhitzt. Nach dem
Eindampfen i. Vak. wird mit Ether und Wasser aufgearbeitet.
Aus der Etherldsung isoliert man 2.5 g (71%) Rohprodukt. Farb-
lose Kristalle F. 270°C (aus Benzin 90-110°/Chloroform). IR
(KBr) 1670 cm™' (CO); 'H-NMR (d,DMSO0) 7.2 (s, 1H); MS (bez.
auf ¥Cl) mje 282 (M*). CgH,CI,N,O (283.9) Ber. C, 33.84; H,
0.71; C1, 49.95; N, 9.87; Gef. C, 34.90; H, 1.17; Cl, 48.53: N, 9.52.

56,18 - Tetrachlor - 3 - phenyl - phthalazon (9b)

(a) aus dem Hydrazon 8b. 0.9 g 8b (2.5 mmol) werden in 10 ml
konz. Ameisensdure 2 h bei 100°C gerithrt. Nach Eiszugabe wird
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Rohausb.
0.75 g (83%). (b) aus dem Diketon 1. 2.0g (7.4 mmol) 1 in 100 ml
Ethanol werden mit 10m! konz. H,SO, und 1.7g (1.6 mmol)
frisch dest. Phenylhydrazin 2h zum Sieden erhitzt. Der
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Rohausb. 2.0 g (79%). (c) aus dem Phthalid 10. 1.45¢g
(10 mmol) 10 werden mit 5 ml konz. H,SO, und 1.1g (10 mmol)
Phenylhydrazin 2h zum Sieden erhitzt. Aufarbeitung wie (b).
Rohausb. 1.5g (83.5%). Farblose Kristalle F. 235-236°C (aus

Tabelle 1.
3,4,5 6-Tetrachlor- Rohausb, F IR(KBr) [em™']  Summenformel Elementaranalyse
phenylglyoxylsaure- % °C AmidC=0 KetoC=0  (Molmasse) C H Cl N
CH,CILNO, Ber. 3349 105 4942 488
-amid 4a 84 2259 1689 1718 (286.9) Gef, 3338 126 4946 4.84
CHCLNO, Ber. 3592 167 47.12 465
-methylamid 4b 86 1462 1660 1688 (301.0) Gef. 3613 195 4720 447
C,oH,CILNO, Ber. 3813 224 4502 445
-ethylamid 4¢ 84 163-164° 1662 1682 (315.0) Gef. 3821 232 4435 432
C,H,CILNO, Ber, 4202 323 4134 4.08
-tert.-butylamid 4d 84 120¢ 1662 1682 (343.0) Gef. 4169 3.18 4140 386
C,H;CLNO, Ber. 4556 355 3848 3.58
-cyclohexylamid 4e 84 170-171¢ 1642 1697 (369.1) Gef. 4545 395 3843 379
C,H,CILNO, Ber. 4632 194 3906 386
-anilid 4t 78 162-163¢ — — (363.0) Gef. 4633 199 39.10 379
C,H-.C,NO, Ber. 3813 224 4502 4.45
-dimethylamid 4g 77 95% 1635 1670 (315.0) Gef. 3812 223 4500 433
C,H,CINO, Ber, 4202 323 4134 4.08
-diethylamid 4h n 69-70° 1645 1692 (343.0) Gef. 4178 359 4122 4.03
CyH5CLNO,  Ber. — — 3145 310
-dicyclohexylamid 4i 88 216-218¢ 1635 1688 (451.2) Gef. — — 3100 288
C,;H,CI,LNO, Ber. 4037 254 3973 392
-morpholid 4k 60 131-132¢ 1642 1689 (357.0) Gef., 4024 282 3988 4.00
C,HsCI,N,O, Ber. 3640 244 4297 849
-N,N-dimethylhydrazid 7a 75 142-143% 1665 1715 (330.0) Gef. 3635 242 4320 854
C,H,CI,N,O, Ber. — — 3151 141
-phenylhydrazid 7b 82 175-178¢ 1662 1698 (378.0) Gef., — - 3761 727
4 Aus Benzol.

* Aus Benzin (90-110°C).
€Aus Benzin (50-70°C).
4Aus Aceton.

¢Aus Tetrachlorkohlenstoff.
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Dioxan). IR (KBr) 1659cm™ (CO);° -UV (Dioxan) Amex (loge)
257 (4.60), 340 (4.00), 360 (3.95); MS (bez. auf **Cl) m/e 358 (M*);
C, HeCI,N,O (360.0) Ber. C, 46.71; H. 1.68; N, 7.78; Gef. C,
46.58; H, 2.30; N, 7.34.

Danksagung—Wir danken dem Fonds der Chemie fir finanzielle
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