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Ein einfacher Weg zu trans-3,4-Dihalocyclobuten

Heinz HOBERG*, Christian FROHLICH

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Postfach 011325, D-4330
Miilheim:/Ruhr

Aus der Reihe der 3,4-Dihalocyclobutene, die als Cyclobuta-
dien-Vorstufe eine besondere Bedeutung besitzen', war bisher
lediglich das cis-3,4-Dichlorocyclobuten (cis-1) leicht zugéng-
lich®. Verbindung cis-1 reagiert z. B. mit Eisencarbonylen zu
Cyclobutadien-tricarbonyleisen®, wihrend mit Nickel(0)-Ver-
bindungen keine Cyclobutadien-Komplexe entstehen®. Um
auch Cyclobutadien-Nickel-Komplexe zu erhalten, erschien
es aussichtsreicher, anstelle von cis-1 das 3,4-Dibromo- bzw.
3.,4-Diiodocyclobuten einzusetzen. Letztere werden zwar bei
der Oxidation von Cyclobutadien-tricarbonyleisen mit z. B.
Cer(1V)-Salzen in Gegenwart von Lithium-halogeniden gebil-
det. Die experimentellen Angaben®® fehlen jedoch.

Wir fanden, daB der angestrebte Halogen-Austausch’ unmit-
telbar durch Zugabe von Trihaloboranen (BX;; X =Br, J) zu
cis-1 unter Bildung von trans-3,4-Dibromo- (2a) bzw. trans-
3,4-Diiodocyclobuten (2b) erreicht werden kann®.
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In Gegenwart einer katalytischen Menge Aluminiumchlorid
verlduft der Halogen-Austausch in Chloroform als Solvens
schon bei 0°C innerhalb von 2 Stunden vollstindig. Im Un-
terschied zum eingesetzten cis-1 sind jedoch in 2a und 2b die
Halogen-Atome nicht mehr cis-, sondern trans-stindig ange-
ordnet. Diese cis-trans-Isomerisierung erfolgt offensichtlich
unter dem Kkatalytischen EinfluB des Aluminiumchlorids,
denn cis-1 wird durch Aluminiumchlorid in trans-3,4-
Dichlorocyclobuten (trans-1) umgewandelt, wihrend Bor-
trichlorid diese Isomerisierung nicht in gleichem Mal} ermdg-
licht.

Der Halogen-Austausch Cl—Br(J) 148t sich auch an frans-1
mit BX;/AICl; zu 2a bzw. 2b realisieren.

Wir nehmen an, da8 der die Isomerisierung einleitende Reaktions-
schritt durch eine Komplexbildung im Sinne cis-1—+3 ablduft, wobei
sich dann durch Rekombination das thermodynamisch stabilere frans-
1 bildet. [Die hier postulierte Zwischenstufe in Form eines Kations
vom Typ 3 ist schon frither 'H-N.M.R.-spektroskopisch nachgewiesen
worden®].
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Als Halogen-Spender dient dann das Bortrihalogenid, das mit Alumi-
niumchlorid im Gleichgewicht steht,
BX; + AICl; === BCl; + AlX
wobei das Bortrichlorid als fliichtige Komponente leicht entfernt
wird.
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Die Verbindungen 2a, 2b und frans-1 sind im Vergleich zu cis-
1 erwartungsgemil erheblich weniger stabil. So geht frans-1
in Toluol bereits bei 90 °C innerhalb 60 min quantitativ in das
offenkettige trans-trans-1,4-Dichloro-1,3-butadien iiber (Halb-
wertszeit bei 80°C ~ 10 min). Bei Temperaturen im Bereich
von ~80°C werden auch 2a und 2b umgelagert, wobei je-
doch keine einheitlichen Produkte entstehen.

Die auf die beschriebene Weise nun einfach zugénglichen 3,4-
Dihalocyclobutene 2a und 2b zeigen gegeniiber Tetracarbon-
ylnickel eine im Vergleich zu cis-1 und trans-1 deutlich gestei-
gerte Reaktivitit'®,

Aufgrund der geringen thermischen Stabilitit der nachstehenden Pro-
dukte 2a, 2b und frans-1 ist eine gas-chromatographische Reinheits-
priifung nicht moglich.

trans-3,4-Dibromocyclobuten (2a):

cis- oder trans-3,4-Dichlorocyclobuten (1; 6.2 g, 50 mmol), Bortribro-
mid (8.3 g, 33 mmol) und Aluminiumchlorid (~50 mg) werden in
Chloroform (50 ml) 2 h bei 0°C geriihrt, wobei sich das Gemisch unter
BCl;-Entwicklung blaurot firbt. AnschlieBend wird das Solvens bei 1
torr abgezogen; Reste von Lewis-Sduren werden dann durch Zugabe
von Triphenylphosphin (Farbumschlag nach braun) neutralisiert. Der
fliissige Riickstand wird im Vakuum destilliert; Ausbeute: 9.1 g (86%);
farblose Fliissigkeit, Kp: 25°C/0.05 torr; nf)" : 1.5641.

C,H,Br, ber. C2268 H 190 Br75.42

(211.9) gef. 22.63 211 7531
M.S.:m/e=210 (M™*).

'H-N.M.R. (CDCL,/TMS): §=6.3 (m, 2H); 5.0 ppm (m, 2H) (vgl.
Lit.%).

trans-3,4-Diiodocyclobuten (2b):

Zu einer Suspension von cis- oder trans-3,4-Dichlorocyclobuten (1;
6.2 g, 50 mmol) und Aluminiumchlorid (~ 50 mg) in Chloroform (50
ml) 148t man unter Riihren bei 0°C innerhalb von 2 h eine Losung von
Bortriiodid (12.9 g, 33.3 mmol) in Chloroform (50 ml) tropfen. Die rot-
liche Reaktionsmasse wird dann vorsichtig auf Eiswasser (100 ml) ge-
hebert. Die organische Phase wird abgetrennt, mit 1 normaler Natri-
um-thiosulfat-Losung entfirbt, mit Wasser neutral gewaschen und mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Solvens wird abgezogen und der
flussige Riickstand bei 10~* torr im Kugelrohr destilliert; Ausbeute:

12.9 g (84%); schwach gelbe, licht- und luft-empfindliche Fliissigkeit,
Kp: 45°C/10~* torr.

C,H,J, ber. C1570 H 132 8298

(305.9) gef. 15.92 142 8261

M.S.: m/e=306 (M *).

'H-‘{\I.M.R‘ (CDCL/TMS): §=6.25 (m, 2H); 5.14 ppm (m, 2H) (vgl.
Lit.%).

trans-3,4-Dichlorocyclobuten (trans-1):

cis-3,4-Dichlorocyclobuten (cis-1; 6.2 g, 50 mmol) wird mit Alumini-
umchlorid (~50 mg) 2 h bei 0°C geriihrt, wobei das Gemisch eine
blaue Farbe annimmt. Die Reaktion wird durch Zugabe von Triphe-
nylphosphin (bis zum Farbumschlag nach braun) beendet. Das Pro-
dukt trans-1 wird dann bei 0.1 torr aus dem Gemisch heraus konden-
siert und ist laut "H-N.M.R.-Spektrum rein; Ausbeute: 4.9 g (80%)
farblose Fliissigkeit, Kp: 28°C/20 torr; n?’; 1.4839.

C.H,Cl, ber. C39.07 H3.28 Cl57.66
(123.0) gef. 3934 311 5745
MS.: m/e=122 (M™).

'H-N.M.R. (CDCl,/TMS): 5=6.26 (m, 2H); 4.8 ppm (m, 2H) (vgl.
Lit.%).
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