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Der monocyclische CgHg-Kohlenwasserstoff 3.4-Bismethylencyclobuten (2) wurde erstmals

von Blomguist und Maitlis in einer Mehrstufenreaktion aus 3,4-Dibrom-1,2-cyclobutan-
dicarbonsiure (1) dargestellt (Ausb. <:0.4 %,)1). Spiter fanden Huntsman und Wristers durch

Br, COqli N
<0.4% A50 °C
—_— -—
~95%

mw

BY COuH
1 2 3
CUCIT 150 °C
L 40% |~ 100%
R -
4| H .- A
5 Cu

[

Isomerisierung von 1,5-Hexadiin (3) bei 350°C einen in hoher Ausbeute (95 %) verlaufenden
pyrolytischen Zugang zu 22), Im ersten Schritt dieser Valenzisomerisierung wird vermutlich
durch eine [3.3]sigmatrope Umlagerung 1,2,4,5-Hexatetraen (6, Biallenyl) gebildet; 6 cyclisiert
in der Gasphase bei 150°C quantitativ zu 23),

3,4-Bismethylencyclobuten und seine Derivate werden seit einigen Jahren als Ausgangs-
verbindungen in der Cyclobutadien-Chemie verwendet4); neuere Arbeiten konzentrieren
sich aufl das pyrolytische Verhalten$.9) bzw. die elektronischen Eigenschaften?) von 2.

Bei dem Versuch, das durch Dimerisierung von Propargylbromid erhaltene Isomeren-
gemisch aus Biallenyl (6, 40%) und |,2-Hexadien-5-in (4, 60%;)8) durch Kupfer(I)-chlorid/
Ammoniak zu trennen, fiel zwar das gelbe Kupfersalz 5 aus, 6 hatte sich jedoch in ein neues
CsHe-Isomeres umgelagert, das in allen Eigenschaften mit authentischem 21.2) identisch war.
Laut Gaschromatogramm der Produktmischung verlauft die 6 — 2-Cyclisierung quantitativ;
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daf3 trotzdem nur 409, der berechneten Menge von 2 isolicrt wurden, wird auf die bewuf3t
einfach gehaltene Aufarbeitung des sehr polymerisationsempfindlichen Kohlenwasserstoffs2)
zuriickgefiihrt.

Die hier beschriebene Synthese 9 verlduft zwar mit geringerer Ausbeute als die Huntsmansche,
stellt aber, da sie von billigeren Verbindungen ausgeht und bei Raumtemperatur durch-
gefiithrt wird, eine brauchbare Alternative dar.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischén Industrie danken
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

3,4-Bismethylencyclobuten (2): Zu einer Losung von 0.62 g (0.008 mol) 1,2,4,5-Hexa-
tetraen (6) und 0.94 g (0.012 mol} 1,2-Hexadien-5-in (4) in 10 mi Ather (Gehaltsbestimmung
des ,,Dimerisierungsgemisches® 8 durch NMR-Analyse) wurde eine Suspension von 1.25 g
(0.0126 mol) {risch mit Natriumsulfit-Losung reduziertem Kupfer(I)-chlorid (s.u.) in 5 mli
konz. Ammoniak gegeben und die Mischung in einem verschlossenen Rundkolben bei
Raumtemp. 3 h kriiftig geriihrt. Das unldsliche Kupfersalz § wurde abzentrifugiert, mehrmals
mit Ather gewaschen, und die vereinigten Atherphasen wurden nach griindlichem Waschen
mit Wasser iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Die gaschromatographische Trennung (Carbo-
wax, 50°C) der eingeengten Ldsung lieferte 0.254 g (41 %) einer farblosen Flissigkeit, die im
Massenspektrum (M~ m/fe 78), NMR-Spektrum (CClLy/TMS, 3): 4.51 (s, 2H), 4.68 (s, 2H),
6.93 (s, 2H) [Lit.2) (CDCl3): 4.57, 4.68 und 6.70}, TR-Spektrum (CCly): 3095, 3001, 1690,
1648, 1265, 860 und 675 cm~! [Lit.1) (Gasphase): 3040, 2950, 1724, 1667, 870 und 800 cm~!]
und Mischchromatogramm (Retentionszeit 11.0 min) mit authentischem 2 {ibereinstimmte.
Die Cyclisierungsgeschwindigkeit hiingt stark von der Qualitit des Katalysators ab.
Bei Verwendung des kommerziellen (griinen) Kupfer(IT)-chlorids (Riedel de Ha&n) war die
Reaktion erst nach 24 h bei Raumtemp. abgeschlossen.
9 Aum. b. d. Korr. (4.8.1973): Uber eine analoge Cyclisierung von 2,7-Diphenyl-2,3,5,6-
octatetraen zu dcm entsprechenden Bismethylencyclobuten-Derivat mit Kupfer (I)-chlorid

in kochendem Tetrahydrofuran wurde inzwischen berichtet: XK. Kfevelandund L. Skattebal,
J. C. 8. Chem. Commun. 1973, 432.
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