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Hexamethyl-bicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dien ( = Hexamethyl-
Dewar-Benzol) (3) 148t sich mit 70 %, Ausbeute durch Tri-
merisierung von 2-Butin (/) mit wasserfreiem Aluminium-
chlorid als Katalysator bei 20 bis 35 °C herstellen. Als Lo-
sungsmittel dient z.B. Benzol. Die Verbindung (3) ist bisher
nicht bekannt gewesen [21.

Die Trimerisierung von (/) verlduft moglicherweise iiber

eine Komplexverbindung (2) von AlCl; mit dem in freier
Form nicht existenten Tetramethyl-cyclobutadien.
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Die Verbindung (3) 148t sich katalytisch bei Raumtempera-
tur quantitativ zu Hexamethylbenzol (4) isomerisieren (Um-
lagerungswiirme AH = — 62,4 + 0,4 kcal/Mol (exotherm)).

Trimerisiert man (7} oberhalb 50 °C, so bildet sich iiberwie-
gend (4), und (3) 14Bt sich nur in geringer Menge isolieren.
In siedendem Benzol ergibt die Trimerisierung (4) mit 80 bis
90 %, Ausbeute neben uneinheitlich zusammengesetzten Olen.
Zum Teil sind diese Ole Dimerisationsprodukte des Tetra-
methyl-cyclobutadiens, die von Criegee(3] bereits auf ande-
rem Wege erhalten wurden.

1 kg 2-Butin[4! wird unter Riihren innerhalb 2,5 Std. in eine
Aufschlimmung von 50 g frisch sublimiertem AICl3 in 11
iiber Natrium getrocknetem Benzol getropft. Dabei sorgt
man durch Wasserkiithlung dafiir, da eine Temperatur von
35°C nicht iiberschritten wird. Zur Vervollstindigung der
Reaktion rithrt man noch 4 Std. bei 35 °C. Bei 20 °C ist die
Reaktionszeit auf ca. 20 Std. zu veridingern. Danach wird auf
0°C abgekiihlt und der Katalysator durch langsames Zu-
tropfen von 50 bis 100 ml Wasser zersetzt, bis das vorher
braune Gemisch hellgelb geworden ist. Nicht umgesetztes
2-Butin treibt man mit etwas Benzol bei Raumtemperatur
und 200 Torr in zwei hintereinandergeschaltete Kiihifallen,
die mit CO,/Methanol auf ca. —75°C gekiihlt sind. Durch
Fraktionieren des Kiihlfalleninhalts erhidlt man ca. 200 g
2-Butin zuriick.

Die butinfreie Benzolldsung wird mit Wasser neutral ge-
waschen und! m Vakuum fraktioniert. Nach einem Benzol-
vorlauf erhilt man 490 bis 510 g (3) als farblose Flussigkeit,
Kp = 43—45°C/15 Torr, n% = 1,4479, Fp = 7°C. Aus dem
Destillationsriickstand kristallisieren beim Abkiihlen 150 bis
165 g Hexamethylbenzol (4). Die Verbindung (3) ist im
Kiihlschrank monatelang und unter LichtausschluB auch bei
Raumtemperatur lange Zeit haltbar.

Das NMR-Spektrum von (3) (in CCly mit Tetramethylsilan
als innerem Standard) zeigt zwei Singuletts bei 8,4 und 8,9 1,
deren Flichenverhiltnis 2:1 betrigt. Das Signal bei 8,4 T ist
den CH3-Gruppen zuzuordnen, die an doppelt gebundenen
C-Atomen stehen, das Signal bei 8,9 T den an tert. C-Atome
gebundenen Methylgruppen. Das NMR-Spektrum von (4)
enthilt nur ein Signal bei 7,85 7.
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Im IR-Spektrum von (3) liegt eine schwache Bande bei
1680 cm™! (C=C in gespannten Ringsystemen). Weitere Ban-
den befinden sich bei 1370 ecm—! (-~CH3) und bei 1060 cm™1!
(CH3—C=C) sowie bei 1280, 1220, 735 und 660 cm™1.

Mit dieser Synthese ist erstmals die Herstellung technischer
Mengen eines Dewar-Benzol-Derivats in den Bereich des
Moglichen geriickt I51.
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[1] Anwendungsbreite der Reaktion und Umsetzungen von (3)
werden z. Zt. untersucht.

[2]1 C. E. Berkoff, R. C. Cookson, J. Hudec u. R. O. Williams,
Proc. chem. Soc. (London) 7961, 312, haben lediglich vermutet,
daB bei der Dehalogenierung von Tetramethyl-3,4-dichlorcyclo-
buten mit aktiviertem Zinkstaub in Gegenwart von (1) das mit
20 % Ausbeute erhaltene (4) iiber (3) gebildet wird, vgl. J. chem.
Soc. (London) 71965, 194.

[31 R. Criegee, Angew. Chem. 74, 703 (1962); Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 519 (1962).

[4] Uber Na getrocknet; gaschromatographisch ermittelte Rein-
heit: 92,7% (1).

[5] 2-Butin fallt z.B. ais Nebenprodukt bei der Dehydrierung
von Butan zu 1,3-Butadien nach dem Houdry-Verfahren an.
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Optisch aktive Athanthiophosphonsiure-O-ithylester-chlo-
ride gewinnt man aus den Antipoden des Athanthiophos-
phonsiure-O-ithylesters (1) und Phosphor(V)-chlorid [11,

Einen einfachen Zugang zu den optisch aktiven Bromiden
(2) fanden wir in der Umsetzung von (/) mit Triphenylphos-
phin-dibromid, (CsHs);PBr;.
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Zu einem aus Triphenylphosphin und Brom in situ erhaitenen
Triphenylphosphin-dibromid [2! in Ather wurde bei 0°C die
Losung einer dquimolaren Menge der (+)-Thiophosphon-
siure (1) in Ather getropft. Das Gemisch wurde 8,5 Std. bei
Raumtemperatur gerithrt und dann filtriert. Der nach Ent-
fernung des Athers verbleibende Riickstand wurde im Vaku-
um destilliert. So erhilt man das (+)-Bromid (2} als farblose,
optisch stabile Fliissigkeit, Kp = 23—24°C/0,1 Torr, n} =
1,5235, Ausbeute: 53 9.

Die gleiche Umsetzung in siedendem Ather (6,5 Std.) fithrt
mit 50% Ausbeute zu einem (+)-Bromid (2) mit [a]} =
+135,3°0%],

Um dic optische Reinheit und die relative Konfiguration des
(+)-Bromids (2), [«]%® = +140,4°, zu ermitteln, wurde es mit
2,85 N KOH in Dioxan-Wasser (20:35 v/v) bei 0°C zu (+)-
Thiophosphonsaure (1), [x]2 = +13,0 °, hydrolysiert (2,5 Std.,
Ausbeute 80%).
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