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Bei den Umsetzungen von wasserfreiem Chlorwasserstoff mil 1 -Alkinen von Propin bis 
1-Hexin in flussiger Phase bildeten sich neben den einfachen Mono- (3) und Diaddukten (8) 
in jedem Falle auch beachtliche Mengen der jeweiligen stereoisomeren 1 ,3-Dialkyl-l,3-dichlor- 
cyclobutane 9 und 10. Aus I-Rutin, I-Pentin und I-Hexin cntstandcn auRerdcm die ent- 
sprechendcn stereoisomeren 2-Chlor-2-alkene 6 und 7. 

Electrophilic Cyclodimerisations of n-Alkylacetylenes with Hydrogen Chloride 2, 

The liquid phase reactions of nonaqueous hydrogen chloride with the series of the I-alkynes 
from propyne to I-hexyne yielded, in addition to the simple mono- (3) and diadducts (8), 
considerable amounts of the corresponding stereoisomeric 1,3-dialkyl-1,3-dichlorocyclo- 
butanes 9 and 10. From I-butyne, 1-pentyne and I-hexyne, the corresponding stereoisomeric 
2-chloro-2-alkenes 6 and 7 were also obtained. 

1. Einleitung 
Die elektrophile Addition von wasserfreiem Broniwasserstoff an Propin in der 

fliissigen Phase lieferte neben den einfachen Addukten 2-Brompropen und 2,2-Di- 
brompropan die Cyclodimeren cis- und 1uans-l,3-Dibrom-l,3-dimethylcyclobutan3). 
Fur diese - von Woodwurd und Hofmann4) spater als [,2, + ,2,]-Cycloaddition 
formulierte - Reaktion wurde das intermediar auftretende Propenylkation 2a 
verantwortlich gemacht4.5). Obwohl das gleiche Kation auch bei der elektrophilen 
Addition von Chlorwasserstoff an Propin intermediar entsteht, wurde bei den bisher 
bekannten Ausfuhrungen dieser Reaktions-9) nie das Auftreten der entsprechenden 
Cyclodimeren trans- (9a) und cis-1,3-Dichlor-l,3-dimethylcyclobutan (10a) beob- 
achtet. Die vorliegende Untersuchung sollte klaren, ob sich die bei Brornwasserstoff 
und Propin beobachtete Cyclodirnerisierung auch mi t Chlorwasserstoff und Propin 
sowie mit hoheren 1-Alkinen und Chlorwasserstoff durchfuhren 1aRt. 

1) Teil der Dissertation von M. El-Abed, Univ. Karlsruhc 1972. 
2) Vorgetragen auf der gemeinsamcn Jahrestagung des Vereins Osterreichischer Chemiker 

J) K .  Griesbaunz, Angew. Chem. 76, 782 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3, 697 (1964). 
4) R .  B. Woodward und R.  Hoffmann, Angcw. Chem. 81, 797 (1969); Angew. Chem., Int. 

5) K .  Griesbaunr, W .  Naegele und C. G. Wanless, J. Am. Chem. SOC. 81, 3151 (1965). 
6)  E. Re'boul, C. R. Acad. Sci. 76, 1270 (1873). 
7) Th. Herbertz, Chem. Ber. 92, 541 (1959). 
8) X. L. Jacobs und R .  N .  Johnson, J. Am. Chem. SOC. 82, 6397 (1960). 
9) H .  Hunziker, Chimia 17, 391 (1963). 

und der Gesellschaft Deutscher C'hemiker in Wien, Mai 1972. 

Ed. Engl. 8, 781 (1969). 
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2. Reaktionsprodukte 
Aquimolare Mengen von wasserfreiem Chlorwasserstoff und von jeweils einem der 

Alkine l a  I d  lieD man in fliissiger Phase reagieren. Bei tiefen Temperaturen, z .B .  
bei der fur die HBr-Propin-Cyclodimerisierung33:) gunstigen Temperdtur von -7O"C, 
traten ~- in Ubereinstimniuiig mit friiheren Beobachtungen 8) - selbst nach mehreren 
Monaten nur geringe (i I %) Umsatze ein. Bei Raumtemperatur konnten innerhal b 
von einer bis niehreren Wochen Umsatze von 35 -80% erreicht werden. 

Die nach dem Entfernen von nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien verbleibenden 
Rohaddukte waren in jedem Falle leicht bewegliche, meist dunkelbraune Fliissig- 
keiten. Ihre Gaschromatogramme ieigten jeweils mehr Komponenten an, als man 
aufgrund einer einfachen Addition erwartet hatte: Das Gaschromatogramm des 
Adduktgemisches ausgehend von Propin zeigte drei Hauptkomponenten, deren 
Anteil am Gesamtprodukt msammen ca. 8 5 %  betrug, sowie ca. 15 weitere Peaks, 
von denen drei in Anteilen von je 2-4%, die ubrigen in Anteilen von weniger als 
je 1 % am Gesamtchromatogranim beteiligt waren. Die Gaschromatogramme der 
Adduktgemische ausgehend von 1-Butin, 1 -Pentin und 1 -Hexin zeigten jeweils 
sechs Hauptkomponenten, die zusammengenommen in jedem Falle iiber 95 % des 
Gesamtchromatogrammes ausmachten. Durch eine destillative Vortrennung und 
nachfolgende priparative Gaschromatographie der erhaltenen Fraktionen konnten 
die vorstehend erwahnten Hauptkomponenten jeweils isoliert und identifiziert 
werden. 

Die drei Hauptkomponenten aus der Umsetzung von Propin mit HCl erwiesen 
sich der Reihe nach als die aus friiheren Untersuchungenj) bereits bekannten Ver- 
bindungen 2-Chlorpropen (3a), 2,2-Dichlorpropan (8a) und trans- 1,3-Dichlor-l,3- 
dimethylcyclobutan (9a). Von den Nebenprodukten dieser Reaktion konnte nur eine 
Komponente in reiner Form isoliertlo) und als cis-1,3-Dichlor-1,3-dimethylcyclo- 
butan (lOa) aufgekldrt wrden. 

Die sechs Hauptkomponenten aus der Umsetzung von I-Butin (lb) mit HCl 
wurden der Reihe nach als die bekannten Verbindungen 2-Chlor-1-butenll) (3 b), 
tvans-2-Chlor-2-buten11) (6b), cis-2-Chlor-2-buten11) (7b) und 2,2-Dichlorbutanl*) 
(8b) sowie als die bisher noch nicht bekannten Cyclodimeren trans- (9b) und cis- 
1,3-Diathyl-1,3-dichlorcyclobutan (10bj identifiziert. Ganz analog ddzu konnten die 
jeweiligen sechs Hauptkomponenten aus den Umsetzungen von 1-Pentin (1 c) bzw. 
von 1-Hexin (ld) mit HC1 als die entsprechenden 2-Chlor-1-alkene (3c bzw. 3d13)), 
trans-2-Chlor-2-alkene (6c bzw. 6d14)), cis-2-Chlor-2-alkene (7c bzw. 7d14)), 2,2-Di- 
chloralkane (8c bzw. 8d13.14)) sowie trans- (9c bzw. 9dj und cis-1,3-Dialkyl-1,3-di- 
chlorcyclobutdne (1Oc bzw. 10d) erkannt wcrden. 

Die Konstitutionsbeweise fur die bisher noch nicht bekannten Komponenten 
beruhen in jedem Falle auf der volligen Analogie der N M R -  (Tab. 1 und 2), IR- und 
Massenspektren dieser Verbindungen mit denen der entsprechenden bekannten 
niedrigeren Homologen. 
10) E. Schmid, Diplomarbeit, LJniv. Karlsruhe (TH) 1973. 
11) D. G .  Ewing und K. A .  W. Parry, J. Chem. SOC. B 1970, 970. 
12) P. Carpentier, Bull. SOC. Chim. France 1 ( 5 ) ,  1407 (1934). 
13) G. F. Hennion und C. F. Welsh, J. Am. Chem. SOC. 62, 1367 (1940). 
14) G. F. Hennion und J .  J. Sheehan, J .  Am. Chem. SOC. 71, 1964 (1949). 
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Tab. 1. NMR-Parameter (ppm) von Mono- und Diaddukten aus der Reaktion 
HC1 + HC=CCHzR (1) 

HzC=C(CI)CHzR a) CH3C(CI)=CHRa) C H ~ C ( C I Z ) C H ~ R ~ )  
3 8 

= CH 
R H2C-C trans 6 cis 7 CH3 

H 5.09 - 2.18 s 

CH3 5.08 5.45 c) 5.58~) 2.00 s 

CH2CH3 5.10 5.40d) 5.52d) 2.11 s 

CHzCHzCH3 5.05 5.40d) 5.50d) 2.13 s 

a’ In CC14 als Losungsmittel, TMS als innerer Standard. 
b’ Ohne L6sungsmitte1, TMS als innerer Standard. 
C’ Durch Long Rangc-Kopplung weiter aufgespaltenes Ouartett, zentriert urn diesen 8-Wert: JHR = 6.7 H r ;  

JHCH, - -  1.2-1.5Hz. 
Durch Lone Range-Kopplung weiter aufgcspaltcnes Triplett, zentriert urn dicscn 8-Wert; J H R  - 7 Hz; 
J H C H ,  = 1.1 - 1.3 Hz. 

Tab. 2. NMR-Parameter yon stereoisomeren 1,3-Dialkyl-l,3-dichlorcyclobutanena) 

Signal- Chem. Verschiebung der 
Ring-CH2 in ppm Verbindung 

tYP 
R Isomeres A B Mittelpunkt 

cis (1Oa) 
trans (9a) 
cis (lob) 
trans (9b) 
cis (lOc) 
trans (9c) 
cis (10d) 
trans (9d) 

dd  

dd 

dd 

dd 

S 

S 

S 

S 

2.75 3.26 3.01 
~ 

~ 2.91 
2.68 3.06 2.87 

2.79 
2.68 3.06 2.87 

2.82 
2.70 3.07 2.86 

- 2.83 

__ - 

- 

d’ In CC4 als Losungsrnittel, TMS als innerer Standard 

Die in dieser Arbeit erstmals erhaltenen 1,3-Dialkyl-l,3-dichlorcyclobutane 9b - d 
und lob-  d sind farblose Flussigkeiten, die im Vakuum ohne merkliche Zersetzung 
destilliert werden kiinnen. Ihre Massenspektren (Tab. 3 )  zeigen in jedem Falle die fur 
Dichlorverbindungen erwartetenls) Molekulionen-Triplett- bzw. Bruchstiickionen- 
Dublettsignale. Die NMR-Spektren der trans-Isomeren zeigen jeweils Singulett-, 
die der ch-lsomeren zeigen AA’BB’-Signale fur die CHrGruppen im Ring, in Uber- 
einstimmung mit den Spektren anderer cis-trans-isomerer 1,3-Dialkyl-l,3-dihalogen- 
cyclobutanes. 14) .  Die IR-Spektren aller dieser Cyclodimeren 9 bzw. 10 sind im Bereich 
zwischen 1500 und 2800 cm-1 optisch leer. Die Spektren der einzelnen Iqomerenpaare 

15) J.  H .  Beynon. Mass Spectrometry and its Application to Organic Chemistry, S. 144-151, 

16) K.  Griesbaum, 2. Rehman und U.-I. Zrihorszky, Angew. Chem. 82, 841 (1970); Angew. 
McGraw-Hill Book Co, Ncw York, 1962. 

Chem., Int. Ed. Engl. 9, 812 (1970). 



T
ab

. 
3.

 M
as

se
ns

pe
kt

ro
sk

op
is

ch
e 

D
at

en
 v

on
 i

so
m

cr
cn

 1
,3
-D
ia
lk
yl
-1
,3
-d
ic
hl
or
cy
cl
ob
ut
an
en
 c:

<
:;

x:
l 

R
 

Is
or

ne
re

s 

CH
3 

ci
sb

) 
(1

0a
) 

CH
3 

tr
u

n
sb

) 
(9

a)
 

CH
3C
H2
 

ci
s 

(l
ob

) 
CH
3C
Hz
 

rr
a

m
 

(9
b)

 
C
H
~
C
H
~
C
H
Z
 

ci
s 

(1
O

c)
 

C
H
~
C
H
Z
C
H
~
 

tr
an

s 
(9

c)
 

C
H
~
C
H
Z
C
H
~
C
I
 

CI
S 

(l
od

) 
C
H
~
C
H
~
C
H
Z
C
H
Z
 tra

n
s 

(9
d)

 

M
ol

ek
ul

io
n 
M
+
 

tn
le

 

15
6-
15
4-
15
2 

15
6-
 1
54
- 
15
2 

18
4-
18
2-
18
0 

18
4-
 1
82
-1
80
 

21
2-
21
0-
20
8 

21
2-
21
0-
20
8 

24
0-
23
8 
-2
36
 

24
0-
23
8-
23
6 

M
+

 
R

el
at

iv
e 

In
te

ns
ita

te
n 

de
r 

ei
nz

el
ne

n 
X

oi
ie

na
) 

(M
 -
 Cl
)‘ 

(M
 .-

 
H

C
I)

’ 
(M

 -
 C
H2
Cl
)-
 

21
 -
66
- 
10
0 

24
- 
70
- 
10
0 

I1
 -
 59
- 

10
0 

11
 -6
0-
 1
00
 

15
 -
 58
 -
 1

00
 

14
 -
 57
 -
 10

0 
10
 -
 57
 -
 10
0 

10
 -
 57
 -
 10

0 

49
0 -

 14
40
 

39
7-
 1
17
0 

18
5 -
 60
2 

20
0 
-
 55
 I 

22
0-
66
7 

19
0-
47
6 

23
7 -
79
7 

45
2 
-
 15
00
 

45
8 -

 11
40
 

46
7-
11
30
 

35
4-
88
5 

40
0 -
 9 5
2 

22
0 -

 50
0 

22
9 

-5
05

 
17
3-
33
3 

28
1 
-4
76
 

1 5
 30
 -
 46
00
 

13
80
 -4
10
0 

15
90
-4
34
0 

12
00
- 
37
1 0
 

86
0-
25
50
 

76
2-
22
90
 

3 1
7 -
-9
55
 

60
0 -
 1 9

00
 

88
00
-2
54
00
 

71
10
-2
22
00
 

75
20
-2
08
00
 

67
60
-1
88
00
 

50
00
- 
15
30
0 

25
40
0-
76
20
0 

12
80
-4
45
0 

17
20
-6
24
0 

a)
 B

ez
og

en
 a

uf
 d

en
 M

ol
ek

ul
io

ne
np

ea
k 

in
it 

de
r 

ni
cd

er
st

en
 M

as
se

 a
ls

 1
00

, G
en

au
ig

kc
it

 c
a.

 1
 %

. 
b’

 E
nt

no
m

m
en

 a
us

 L
it

er
at

ur
s)

. 

T
ab

. 4
. P

ro
du

kt
ve

rt
ei

lu
ng

en
 b

ei
 d

en
 R

ea
kt

io
ne

n 
H

C
1 
+ 

H
C

 -C
C

H
2R

 (
1)

 in
 d

cr
 f

lu
ss

ig
en

 P
ha

sc
 

R
el

at
iv

e 
Pr

od
uk

tv
er

te
ilu

ng
 i

m
 R

oh
ge

m
is

ch
, 

M
ol

- %
a.

b
) 

C
H

3C
(C

1)
 =

 C
H

R
 

Hc;;&;;2R 
R

 
R

ea
kt

io
ns

ze
it 

”/,
 U

m
sa

tz
 

CI
 

H
2
C
 =

 d
C
H
2
R
 

P
an

s 
ci
s 

CH
~C
(C
I~
)C
HZ
R 

3 
6 

7 
8 

tr
an

s 
ci
s 

9 
10

 

(d
) 

a
H

 
30

 
57
 

25
 

-
 

59
 

13
 

3 
b 

CH
3 

16
 

64
 

15
 

18
 

6
 

34
 

24
 

3 
c 

CH
3C
H2
 

54
 

79
 

14
 

19
 

7
 

47
 

11
 

2
 

d 
C
H
3
C
H
2
C
H
2
 

90
 

57
 

24
 

18
 

7
 

41
 

9
 

1 

-
 

a’
 G

as
ch

ro
m

at
op

ra
ph

is
ch

 c
rm

it
te

lt
 u

nt
er

 V
er

w
en

du
ng

 v
on

 s
to

ff
sp

ez
if

is
ch

en
 K

or
re

kt
ur

fa
kt

or
en

. 
b,

 
E

s 
si

nd
 n

ur
 d

ie
 id

en
tif

iz
ie

rt
en

 K
om

po
ne

nt
en

 e
rf

aR
t;

 s
le

 m
ac

he
n 

zw
is

ch
en

 9
0 

un
d 

9
8

%
 d

es
 R

oh
ge

m
ir

ch
es

 a
us

. 



1973 Elektrophilc Cyclodimerisierungcn von n-Alkylacetylenen 2005 

unterscheiden sich zwar jeweils im Fingerprint-Gebiet, jedoch konnten diese Unter- 
schiede in keinem Falle mit der Geometrie eines Isonieren eindeutig in Beziehung 
gebracht werden. 

In Tab. 4 sind die gaschromatographisch ermittelten Produktverteilungen bei den 
einzelnen Reaktionen zusammengefal3t. Das AusmaB der Cyclodimerisierung variierte 
von 10--27%; die Reaktion mit 1-Butin lieferte die groRte (27%), die Reaktion mit 
1-Hexin die geringste (10%) Ausbeute an Dimerenl7). 

3. Reaktionsablauf 
Die Anzahl und die Verteilung der Reaktionsprodukte machen deutlich, daR die 

elektrophile Addition von HCI an die untersuchten 1-Alkinc zumindest unter den hier 
gewahlten Bedingungen nicht so einfach ablauft, wie dies fur die Addition von 
Halogenwasserstoffen an Monoalkylacetylene lange Zeit angenommen worden war 18). 

IIC=C-CH,R 

1 
I 

f C I -  
+ IlCl 

8 9 10 

17) Da alle Reaktionen ohne mechanischcs Riihren, d. h. im Zweiphasensystem durchgefiihrt 
wurden, konnen die bcobachteten Unterschiede in der Sclektivitat nicht ausschliel3lich 
auf die strukturellen Unterschiede der Substrate zuriickgefiihrt wcrden. Vorlaufige Ver- 
suche bei z.Zt. laufenden Arbeitcn iiber die Reaktion von HBr mit 1-Alkincn dcutcn an, 
daR die Ausbeute an Cyclodimer-Addukten variieren kann, wenn das Reaktionsgeinisch 
geriihrt wird. 

18) Siehe z.B.:  T. F. Rutledge, Acetylenes and Allenes: Additions, Cyclization and Poly- 
merization Reactions, S. 167, Rcinhold Book Corp., New York 1969. 
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Durch Protonierung des Ausgangsacetylens 1 entsteht das jeweilige Vinylkation 2, 
das offenbar als eine der Verzweigungen im Reaktionsablauf fungiert : Kombination 
von 2 rnit Chlorid-Ionen und nachfolgende HC1-Addition liefert die nach den bis- 
herigen Vorstellungen 18)  als einzige Produkte erwarteten Markownikoff-Mono- (3) 
bzw. -Diaddukte (8). Kombination von 2 mit dem Substrat 1 liefert ~ vermutlich 
auf dem Wege uber das resonanzstabilisierte, 1,3-disubstituierte Cyclobutenyl- 
kation 4 - die Cyclodimeren 9 und 10. 

Eine zweite Gabelung im Reaktionsgeschehen stellt offenbar das Kation 5 dar, 
das neben der erwahnten Addition von Chlorid zu 8 auch eine Deprotonierung zu 
6 und 7 eingehen kann. Das wurde am Beispiel des 2-Chlor-1-pentens (3c) demon- 
striert: Reaktion von 3c mit wasserfreiem HCI in der fliissigen Phase lieferte neben 
unumgesetztem 3c die stereoisomeren 2-Chlor-2-pentene 6c  und 7c sowie das Di- 
addukt 8c. Die relative Produktverteilung war ahnlich der bei Reaktion von 1-Pentin 
(lc) rnit HC1 erhaltenen (Tab, 5) .  Der theoretisch ebenfalls denkbare Weg zu den 
2-Chlor-2-alkenen 6 und 7 iiber das Allen 11 sollte keine wesentliche Rolle spielen, 
da berichtet wurde, daB unter ganz Lhnlichen Bedingungen, wie sie hier angewendet 
wurden, keine nennenswerten Allen-Acetylen-lsomerisierungen eintraten 8- 19). 

0 - I f+  llC1 

2 11 

H2C=C-CH2R H,C=C=CIIR - 6 + 7 

Tab. 5. Relative Produktverteilungen yon 6c,  7c uiid Sc be] den Reaktionen 
HCl + l c  bzw. HCI + 3c 

Relative Produktverteilung, Mol- % 
CH3C(CI)= CHCHzCH3 

Ausgangsmaterial trans cis CH+ZC12CH2CH2CH, 
6c  7c 8c  

C H ~ C H Z C H ~ C  = CH (1 C) 26 10 64 
CH-jCHzCH2C 1 CH2 ( 3 ~ )  23 6 71 

c1 

Der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, der Deurschen Forschungsgerneinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Indiistrie danken wir fur wertvolle Sachbeihilfen. Der eine von uns 
(M. E-A.) dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fur die Gewahrung eines 
Stipendiums. 

Experhenteller Teil 
Allgemeines 

Die Reaktionen wurden in dickwandigen, zylindrischen Glasampullen durchgefuhrt. Die 
gasformigen Ausgangsstoffe wurden iiber ein Vakuumsystem, die fliissigen direkt in die 
Ampulle eingefiihrt. Nach Beendigung der Reaktionen wurden die Ampullen jeweils rnit 
fliissiger Luft gekiihlt, geoffnet, rnit der Offnung an einen Trockenturm angeschlossen und 
durch langsames Erwarmenlassen der Ampullen nicht umgesetzter Chlorwasserstoff sowie 
--- wo zutreffend -- nicht umgesetztes niedrigsiedendes Acetylen weitgehend entfernt. 

19) B. S .  Charleston, C. K. Dalton, S.  S. Washburne und D .  R. Dalton, Tetrahedron Lett. 
1969, 5147. 
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Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian-A-60-, die IR-Spektren rnit einem Beckman 
1R-8-Gerat aufgenommen. Fur die prgparativen Trennungen diente ein Gaschromatograph 
Modell F-21 der Firma Perkin Elmer. 

Reaktion von HCl rnit Propin (la) 
Ein Gemisch aus 17.6 g (0.44 mol) 1 a und 16 g (0.44 mol) wasserfreiem Chlorwasserstoff 

lie0 man 30 d bei Raumtemp. reagieren. Die urspriinglich farblose Flussigkeit wurde erst 
gelblich und schlieBlich dunkelbraun. Nach weitgehendem Entfernen der nicht umgesetzten 
Ausgangsmaterialien verblieben 23 g einer leicht beweglichen, homogenen, dunkelbraunen 
Fliissigkeit. 

Von diesem Rohprodukt wurden 21.2 g destilliert: Frakt. I ,  Sdp. 20-23"C/90 Torr, 5.3 g; 
Frakt. 2, Sdp. 20-23OC/17 Torr, 7.1 g; Frakt. 3, Sdp. 40"C/0.4 Torr, 3.3 g; Ruckstand 3 g. 
Aus Fraktion 1 wurden mittels PGC (Saule 0.8 ~ 2 7 0  cm, 5 %  Nitrilsiliconol-XE-60 auf 
Chromosorb G, 50--155°C bei 3"/min, 200ml Nz/min) die Komponenten 3a  und 8a in 
reiner Form, aus Fraktion 2 die Komponente 9a in reiner Form, die Komponente 10a 
dagegen verunreinigt mit einem unbekannten Nebenprodukt abgetrennt. Die Reindarstellung 
von 10a gelang bei Verwendung einer Carbowax-2OM-Sa~le~~).  

Fur die gaschromatographische qualitative Analyse der Rohprodukte wurden die stoff- 
spezifischen Korrekturfaktoren der abgetrennten Komponenten, bezogen auf Benzol, be- 
stimmt. Sie waren: 3a,f'= 1.15; 8a,f= 1.94; 9 a , f -  1.38. 

Reaktion von HCI mit I-Butin (1 b) 
Ebenso wurden aus 27 g (0.5 mol) 1 b und 17.5 g (0.48 mol) HCI nach 2 Monaten als 

Rohprodukt 43.5 g einer dunkelbraunen Flussigkeit erhalten. 
Die vereinigten Rohprodukte aus mehreren Ansatzen (74 g) wurden destilliert: Frakt. I ,  

Sdp. 21 "C/85-40Torr, 10.6 g; Frakt. 2, Sdp. 21°C/35--40Torr, 4.8 g, reine Komponente 
8b; Frakt. 3, Sdp. 27-28"C/0.5 Torr, 3.7 g; Frakt. 4, Sdp. 33 -37"C/0.7 Torr, 10 g; Ruck- 
stand, 9.5 g. Aus Fraktion 1 wurden mittels PGC (Siiule 0.8 x 450 cm, 5 %, Di-n-decylphthalat 
auf Chromosorb G, 50"C, I10 ml NZ/min) die Monoaddukte 3b, 6b  und 7b  isoliert. Aus 
Fraktion 4 wurden, nach Zusatz von 1.5 ml CC14 zur Verminderung der Viskositiit, ebenfalls 
praparativ (Saule 0.8 x 450 cm, 5 % Nitrilsiliconol-XE-60 auf Chromosorb G, 104"C, 130 ml 
Nzirniin) die Cyclodimer-Addukte 9 b und 10b als farblosc Fliissigkeiten isoliert. 

trans-1,3-Diuthyl-1,3-dichZorcycZobutan (9b): Sdp. 188"C/760 Torr (leichte Zers.); n'," 1.4605, 
1R (als Film): 2980, 2950, 2890, 2560, 1460, 1418, 1381, 1289, 1260, 1170, 1145, 1125, 1088, 
990, 935, 860, 790 cm-1 

C ~ H ~ ~ C I Z  (181.1) Ber. C 53.05 H 7.79 CI 39.15 Gcf. C 52.83 H 7.85 CI 39.04 
cis-1,3-Diuthyl-I,3-dichlorcyclobutun (lob) : n'," 1.4643; IR (als Film): 2980, 2940, 2890, 

Die stoffspezifschen Korrekturfaktoren der isolierten Komponenten, bez. auf Benzol, 
2860, 1460, 1415, 1381, 1285, 1215, 1150, 1090, 995, 938, 818cm-1. 

waren: 3b,f= 1.45; 8 b , f -  1.92; 9b,f= 1.42. 

Reaktion von HCl mit I -Pmt in  ( lc )  
Ein Gemisch aus 27.6 g (0.4 mol) 1 c und 14.7 g (0.4 mol) HCI ergab unter den vorstehenden 

Bedingungen nach 35 d 37.9 g einer dunkelbraunen Fliissigkcit als Rohprodukt. 
Die vereinigten Rohprodukte aus mehreren Ansatzen (85.3 g) wurden destilliert: Frakt. I ,  

Sdp. 24-21"C/55-40 Torr, 10.5 g; Frakt. 2, Sdp. 27-3O0C/2O Torr, 9.3 g; Frakt. 3 ,  
Sdp. 3l"C/18 Torr, 1.7 g; Frakt. 4, Sdp. 22"C/12-13 Torr (Lit.20) Sdp. 36--37"C/20 Torr), 

20) Bei der Umsetzung von 2-Pentanon rnit PC15 wurde neben 2,2-Dichlorpentan ein Mono- 
ch;lorid (Sdp. 88-89"C, n'," 1.421) erhalten. Der Autor nahm an, daB es sich dabei urn 3c  
handelte, er lie13 jedoch die Moglichkeit offen, daB es auch eines der isomercn 2-Chlor- 
2-pentene 6c oder 7 c  sein konnte: M. Bourguel, C. R. Acad. Sci. 177, 823 (1923). 

-- 
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7.3 g, reines Sc; Frakt. 5, Sdp. 5S°C/0.7 Torr, 4.8 g; Frakt. 6, Sdp. 59-62"C/O.5 Torr, 8 g; 
Riickstand 7.8 g. Aus Fraktion 1 wurden mittels PGC (Saule 0.8 x 450 cm, 5 ;< Di-ii-decyl- 
phthalat auf Chromosorb G, S O T ,  160 ml Nz/min) die reinen Komponenten 3c, 6c und 7c, 
aus Fraktion 6 wurden (SLule 0.8 :* 450 cm, 5 ;< Nitrilsiliconol-XE-60 auf Chromosorb G, 
135"C, 180 ml Nz/min) die Komponenten 9c  und 1Oc jeweils in reiner Form isoliert. 

2-Chlur-I-penten20) ( 3 ~ ) :  nko 1.4190. I R  (als Film): 3020, 2940, 1640, 1470, 1170, 1148, 
880 cm-1. 

truns-2-Chlor-2-penren (6c): n'," 1.4250. IK (als Film): 3020, 2940, 1678, 1466, 1442, 1385, 
1154, 1039, 828 cm-1. 

cis-2-Chlor-2-penten (7c): nb 1.4230. IR (CC14): 3030, 2940, 1730, 1670, 1465, 1442, 1388, 
1149, 1082, 885 cm- 1 .  

~rans-1,3-Dirhlor-I,3-diprop~~icyclobutun ( 9 ~ ) :  Sdp. 224°C (leichte Zers.); ?rho 1.4160; 
1R (als Film): 2970, 2940, 2885, 2850, 1465, 1415, 1380, 1270, 1240, 1170, 1150, 1110, 970, 
900, 8 10, 740 cm-1. 

CloH,&lz (209.2) Ber. C 57.42 H 8.67 CI 33.90 Gef. C 57.76 H 8.75 CI 33.12 

cis-1,3-Dichlor-1,3-dipvogylcyclohutan (1Oc): nto 1.4649; LR (als Film): 2970, 2940, 2885, 

Die stoffspezifischen Korrekturfaktoren der isolierten Komponeiitcn, bez. auf Benzol, 

2850, 1465, 1415, 1380, 1278, 1250, 1210, 1150, 1110, 1015, 1000, 905, 792, 740cm-1. 

waren: 3c,f  ~ 1.48; Sc,.f'= 1.93; 9c, f -  1.50. 

Reaktion von HCl Init I-Hexin (Id) 
35.7 g (0.43 mol) I d  und 15.8 g (0.43 mol) HC1 lieferten SO g einer dunkelroten Fliissigkeit- 

als Rohprodukt. 
Die vereinigten Rohprodukte aus 2 Ansatzen (95.4 g) wurden destilliert, wobei 14.6 g des 

Diadduktes 8d vom Sdp. 46"C/20 Torr (Lit. 14) Sdp. 68'C/49 Torr) in reiner Form erhalten 
wurden. Aus einer iiiedrigsiedenden Fraktion (Sdp. 37- 47"C/40 Torr; 27.6 g) wurden 
mittels PGC (Saule O.X ~ 4 5 0  cm, 5 Nitrilsiliconol-XE-60 auf Chromosorb G, 7O"C, 200 ml 
NZ/rnin) ein Gemisch der Komponenten 3d und 6d ,  sowie reines 7d isoliert. Aus einer hiiher- 
siedendeii Fraktion (Sdp. 7 8 ~  -9OcC/O.15 Torr; 3 g) wurden anf der gleichen SBule, jedoch 
bei 135°C Saulentcrnp., die Komponenten 9d und 10d isoliert. 

~runs-I,3-Dibutyl-1,3-dichlorcyclobutun (9d): Sdp. 234.-235"C/760 Torr (leichte Zers.); 
n;" 1.4630; IR (als Film): 2970, 2940, 2870, 1465, 1418, 13x0, 1270, 1218, 1170, 970, 830, 
728 cm-1. 

C12H22C12 (237.2) Ber. C 60.76 H 9.35 Cl 29.89 Gef. C 61.62 H 9.45 CI 28.55 

cis-1,3- DihutyI-J,3-dichlorcyclobutan (10d) : nk0 1.4660; IR (als Film) : 2970, 2940, 2870, 
1465, 1415, 1380, 1295, 1235, 1205, 1145, 1030, 830, 730cm-1. 

Reakrion von HCI ?nit 2-Chlor-I-penten (3c): Ein Gemisch aus 0.15 g (1.4 mmol) 3c und 
0.036 g (1.0 mmol) wasserfreiem HCI lie0 man 4 d bei Raumtemp. in einer Ampulle reagieren. 
Der nach dem dlTnen der Ampulle verbleibende flussige Riickstand wurde gaschromato- 
graphisch untersucht (Saule 0.3 ;< 500 cm; 5 "i, Di-n-decylphthalat auf Chromosorb G, 
50.- 140°C bei 2"/min; 24 ml Nz/min) und zeigle die in Tab. 5 angegebenc Zusamrnensetzung. 
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