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Dehydrobromierung von 1,3-Dibrom-1,3-dimethylcyclobutan (§) mit Kalium-rers-butylat
gab 1-Methyl-3-methylen-1-cyclobuten (1). Addition von Brom- bzw. von Chlorwasserstoff
an 1 lieferte 3-Brom-(2) bzw. 3-Chlor-1,3-dimethyl-1-cyclobuten (3). Weitere Halogen-
wasserstoffadditionen an 2 und 3 fiihrten zu den stereoisomeren 1,3-Dibrom- (5), 1,3-Di-
chlor- (7) und 1-Brom-3-chlor-1,3-dimethylcyclobutanen (6). Die Bromierung von 2 bzw.
von 3 lieferte die stereoisomeren 1,2,3-Tribrom- (4) bzw. 1,2-Dibrom-3-chlor-1,3-dimethyl-
cyclobutane (8).

Synthesis of Di- and Trihalo-1,3-dimethylcyclobutanes

Dehydrobromination of 1,3-dibromo-1,3-dimethylcyclobutane (§) with potassium reri-
butoxide afforded 1-methyl-3-methylene-1-cyclobutene (1). Addition of hydrogen bromide
and hydrogen chloride to 1 produced 3-bromo- (2) and 3-chloro-1,3-dimethyl-1-cyclobutene (3),
respectively. Further addition of hydrogen halides to 2 and 3 yielded the stereoisomeric
1,3-dibromo- (8), 1,3-dichloro- (7), and 1-bromo-3-chloro-1,3-dimethylcyclobutanes (6).
Bromination of 2 and of 3 afforded the stereoisomeric 1,2,3-tribromo- (4) and 1,2-dibromo-
3-chloro-1,3-dimethylcyclobutanes (8), respectively.

Im Rahmen einer Untersuchung zur radikalischen Halogenierung von Cyclobutan-
verbindungen!) benétigten wir authentische Proben der bisher unbekannten Stereo-
isomerenpaare 4, 6 und 8. Als Synthesewege boten sich die Reaktionsfolgenl — 2 — 4,
1—+2—>6bzw.1 -3 — 6sowiel — 3 — 8an. Das dafiir benttigte Ausgangsmaterial
1 war bisher in einer fiinfstufigen Synthese zuginglich2). Seine Synthese konnte in
dieser Arbeit durch Dehydrobromierung von 1,3-Dibrom-1,3-dimethylcyclobutan
(5) — welches seinerseits aus Bromwasserstoff und Propin oder Propadien in einem
Schritt zugénglich ist3) — abgekiirzt werden®,

1) K. Griesbaum und Y. Chu, unveroffentlichte Versuche.

2) F. F. Caserio jr., S. H. Parker, R. Piccolini und J. D. Roberts, J. Amer. Chem. Soc. 80,
5507 (1958).

3 K. Griesbaum, W. Naegele und G. G. Wanless, J. Amer. Chem. Soc. 87, 3151 (1965).

4) Die Dehydrobromierung von 5 mit Chinolin wurde von uns bereits frither durchgefiihrt.
Sie fiihrt zu einem Gemisch von 1 und 1,3-Dimethylencyclobutan, deren NMR-Spektren
in diesem Zusammenhang studiert wurden: P. E. Butler und K. Griesbaum, J. Org.
Chem. 106, 2001 (1973).
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Reaktionen von 1 mit HCI1 und HBr

Beim Einleiten von gasformigem Brom- bzw. Chlorwasserstoff in Lésungen von 1
in Tetrachlorkohlenstoff konnten die Monohalogenide 2 bzw. 3 in Ausbeuten von 78
bzw. 84 erhalten werden. Die weitere Addition von HBr an 2 bzw. von HCl an 3
lieferte die bekannten Dihalogenide 53 bzw. 735 (Tab. 1).

Beim Einleiten von gasformigem Chlorwasserstoff in eine Losung von 2 in Tetra-
chlorkohlenstoff bei 0°C wurde nicht das erwartete gemischte Dihalogenid 6, sondern
das Monochlorid 3 gebildet. Ebenso fiihrte die Behandlung von 3 mit Bromwasser-
stoff unter den gleichen Bedingungen zu dem Monobromid 2¢). In Abwesenheit eines
Losungsmittels und bei —78°C exf'gaben dagegen die 1:1-Reaktionen von wasserfreiem,
koindensiertem Chlorwasserstoff mit 2 bzw. von Bromwasserstoff mit 3 jeweils Ge-
mische der Dihalogenide §, 6 und 7. Auch die gemeinsame Reaktion von verfliissigtem
Brom- und Chlorwasserstoff mit 1 im Verhéltnis 1:1:1 bei. —78°C lieferte Gemische
von 5, 6 und 7 (Tab. 1).

Die 1-Brom-3-chlor-1,3-dimethylcyclobutane 6a und b wurden mittels PGC als
farblose Festsubstanzen isoliert. Thre Feldionisations-Massenspektren zeigten die
erwarteten” Molekiilionen-Tripletts bei m/e 200, 198, 196 sowie (M —Br)*-Dubletts

$) K. Griesbaum und M. Ei-Abed, Chem. Ber. 106, 2001 (1973).

6 Diese rasche Substitutionsreaktion steht im Einklang mit der Erfahrung, daB substituierte
allylische Cyclobutenylhalogenide eine rasche Allylumlagerung eingehents) und daB die
intermedidr auftretenden substituierten Cyclobutenyl-Kationen auBerordentlich stabil
sind6a—): — 6a) T.J. Katz und E. G. Gold, J. Amer. Chem. Soc. 86, 1600 (1964). —
60 C. F. Wilcox jr. und D. L. Nealy, J. Org. Chem. 28, 3446 (1963). — 69 E. H. Gold

und T. J. Katz, ebenda 31, 372 (1966).

7) J. H. Beynon, Mass Spectrometry and its Applications to Organic Chenustry, S. 298, 299,

McGraw-Hill Book Co, New York 1962.
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Tab. 1. Halogenwasserstoffadditionen an 1, 2 und 3

Relative Produktverteilunga) der
1,3-Dihalogen-1,3-dimethylcyclobutane (Mol-%)
Sa 5b 6a 6b Ta 7b

HX Sub- Ldsungs- Reakt.-
strat mittel Temp.

1HCI 3 CCly 0°C - - - — 545 455
2HCl 1 -  RT. - -~ - - 640 360
1HCI 3 - -18°C  — - - - 605 395
2HCI 1 — -718°C  — - - - 602 398
IHBr 2 CCly 0°C 544 456 - - - -
2HBr 1 — RT. 592 408 - -~ - -
1HBr 2 — —78°C 648 352  — - - -
2HBr 1 — —78°C 655 345  — - - -
1HCl 2 - ~78°C 209 6.6 354 294 53 33
1HBr 3 - ~78°C  39.6 198 150 181 36 40
1 ggr'} 1 - —78°C 324 185 175 243 30 42

2) Ermittelt durch GC unter Verwendung von stoffspezifischen Korrekturfaktoren. Diese waren, bez. auf Benzol:
5. f=38;6=31;7,f=19.

bei mfe 119, 117. In den ElektronenstoB-Massenspektren traten u. a. die durch Hal-
bierung des Viererringgeriistes moglichen Fragment-lonen (M —C3HsCl)* bei m/e
122, 120 sowie (M —C3;HsBr)* bei m/e 78, 76 auf. Die stereochemische Zuordnung
beruht auf der Erfahrung3.5.8), daB cis-1,3-Dihalogen-1,3-dialkylcyclobutane jeweils
langere GC-Retentionszeiten und hdhere Schmelzpunkte aufweisen als die entspre-
chenden trans-Isomeren, sowie auf einem Vergleich von NMR-Spektren : Stereoisomere
1,3-Dihalogen-1,3-dimethylcyclobutane unterscheiden sich deutlich in der Lage der
CH3;-Signale, wobei die Signale der cis-stindigen CH3-Gruppen jeweils bei héherem
Feld liegen als die der trans-stindigen CH3-Gruppen.

Die CH3(CBr)- und CHj3(CCl)-Signale der gemischten Dihalogenide 6a bzw. b
lagen jeweils im gleichen Bereich wie die entsprechenden Signale von 5a und 7a bzw.
5b und 7b (Tab. 2).

Bromierung der Monohalogenide 2 und 3

Durch eine trans-Addition von Brom an die Doppelbindung in 2 bzw. 3 sollten
jeweils die beiden stereoisomeren Trihalogenide 4a und b bzw. 8a und b entstehen.
Die Bromierung von 2 in Tetrachlorkohlenstoff bei —20°C fiihrte zu einem Reaktions-
gemisch, aus dem die erwarteten Tribomide 4a und b mittels PGC als farblose
Fliissigkeit bzw. als farbloser Feststoff isoliert wurden.

Beide 1,2,3-Tribrom-1,3-dimethylcyclobutane 4a und b zeigten in den Massen-
spektren die erwarteten? Molekiilionen-Quartetts bei m/e 324, 322, 320, 318 sowie
die diagnostischen Bruchstiick-Ionen (M —Br)* bei m/e 243, 241, 239, (M —C3HsBr)*+
bei mje 202, 200, 198 und (M —C3H4Br;)* bei m/e 122, 120. Die stereochemische

8) K. Griesbaum, Z. Rehman und U.-1. Zdhorszky, Angew. Chem. 82, 841 (1970); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 9, 812 (1970).
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Zuordnung beruht auf den Unterschieden in den NMR-Spektren: 4a zeigte ein
Methylensingulett — was nur bei trans-stindigen Bromsubstituenten in 1,3-Position
moglich ist — sowie zwei Signale fiir die Methylgruppen, offenbar bedingt durch eine
Verschiebung des Signals der zum 2-Bromsubstituenten trans-stindigen CH3-Gruppe
nach hoherem Feld. In Ubereinstimmung mit dieser Deutung zeigte 4b, bei dem beide
CH;-Gruppen in cis-Position zum 2-Bromsubstituenten stehen, nur ein Methyl-
signal, jedoch wegen der unterschiedlichen chemischen Umgebung der beiden Methy-
lenprotonen ein AA’BB’-Quartett fiir die CH>-Gruppe (Tab. 2).

Die Bromierung von 3 in Tetrachlorkohlenstoff bei —20°C lieferte ein Reaktions-
gemisch, in dem aufgrund der GC-Analyse im Bereich der Trihalogenide vier Pro-
dukte vorlagen. Sie erwiesen sich nach ihrer Isolierung mittels PGC als die 1,2-Dibrom-
3-chlor-1,3-dimethylcyclobutane 8a und b sowie die beiden 1,2,3-Tribrom-1,3-di-
methylcyclobutane 4a und b. Letztere waren offenbar durch eine teilweise Substi-
tution des beweglichen Chlorsubstituenten in 3 durch Brom und nachfolgende Bro-
mierung des intermedidr gebildeten 2 entstanden.

Die beiden 1,2-Dibrom-3-chlor-1,3-dimethylcyclobutane 8a und b zeigten im
Massenspektrum Molekiilionen-Quartetts bei m/e 280, 278, 276, 274 sowie u. a. die
aus den moglichen Halbierungen des Viererringgeriistes resultierenden Bruchstiick-
Ionen (M —C3HsCI)* bei m/e 202, 200, 198, (M —C3yHsBr)* bei m/e 158, 156, 154 und
(M —C3HBrCh* bei mje 122, 120. Im NMR-Spektrum von :8b — bei dem beide
CH;-Gruppen in cis-Position zum 2-Bromsubstituenten stehen — erschienen beide
CH3;-Signale wiederum fast bei der gleichen Feldposition wie die entsprechenden
Signale im Dihalogenid 6b. Im Spektrum von 8a dagegen war das Signal der CH3(CCl)-
Gruppe gegeniiber dem in 6a nach hoherem Feld verschoben, was auf eine
trans-Stellung dieser CH3-Gruppe zu dem 2-Bromsubstituenten hindeutet.

Stereochemische Betrachtungen

Die Cyclodimerisierung von Propin (9) mit Halogenwasserstoffsiuren (HX) zu den stereo-
isomeren 1,3-Dihalogen-1,3-dimethylcyclobutanen 12 wird iiber die gleichen Zwischenstufen
10 und 11 formuliert?, die auch bei der HX-Addition an 1 durchlaufen werden.

Unter vergleichbaren Bedingungen liefern jedoch die beiden Reaktionen deutlich ver-
schiedene Stereoisomerenverteilungen: die Cyclodimerisierung von 9 ergibt maximal 209,
die HX-Addition an 1 ergibt minimal 35% der jeweiligen cis-Isomeren 12b (Tab. 3). Dies

HO® ®
HC=C-CH, —— H,C=C-CHj

9

+9

u® X0 x 3 12a
=<>—CH3 — HC cHy = 70 CH, —»
1

10 11 X
x)U‘c H,

12b

9 R. B. Woodward und R. Hoffmann, Angew. Chem. 81, 797 (1969); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 8, 781 (1969). '
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ist nicht das Ergebnis einer nachtriglichen Isomerisierung, denn nach fiinftigiger Behandlung
mit wasserfreiem, verfliissigtem Chlorwasserstoff konnte am cis-Isomeren 7b keine Iso-
merisierung und am trans-Isomeren 5a weder eine Isomerisierung noch ein Austausch von
Brom gegen Chlor unter Bildung von 6 oder 7 beobachtet werden. Es stellte sich deshalb die
Frage, ob diese stereochemischen Befunde mit dem vorgeschlagenen Reaktionsablauf der
Cyclodimerisierung® zu vereinbaren sind.

Tab. 3. Stereoisomerenverteilung bei der Bildung von 1,3-Dihalogen-1,3-dimethylcyclobutanen

Isomerenverteilung (%)

HX Substrat(e) R Mo,

cis trans
HBr 99 —78°C 20 80
HBr 1 —78°C 35 65
HBr 2 —78°C 35 65
HCI 99 R.T. 19 81
HCl 1 R.T. 36 64
HCl Butin + 1 R.T. 229 789

2} Daneben lagen 2,2-Dichlorbutan sowie cis- und frans-1,3-Didthyl-1,3-dichlorcyclobutan vor, die aus dem
1-Butin entstanden warenS.

Zur méglichen Klirung dieser Frage wurde die Chlorwasserstoffaddition an 1 unter den
Bedingungen der Cyclodimerisierung von 1-Alkinen vorgenommen. Dazu wurde eine Mi-
schung (Molverhiltnis ~1: 0.8) von 1-Butin und 1 mit iiberschiissigem, wasserfreiem, ver-
fliissigtem Chlorwasserstoff umgesetzt. Dabei entstanden neben den Folgeprodukten des
1-Butins5) die Stereoisomeren 7a und b im Verhaltnis 78:22. Dies entspricht etwa der Iso-
merenverteilung (81:19; Tab. 3) bei der Cyclodimerisierung von Propin und Chlorwasser-
stoff) und weicht deutlich ab von dem Stereoisomerenverhdltnis (64:36) bei der einfachen
Chlorwasserstoffaddition an 1. Die bei der Cyclodimerisierung von 9 einerseits und bei der
HCl-Addition an 1 oder an 3 andererseits beobachteten Unterschiede in der Stereoisomeren-
verteilung sind demnach offenbar auf die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen zuriick-
zufiihren und miissen nicht im Widerspruch stehen zu dem vorgeschlagenen Reaktionsablauf
der Cyclodimerisierung von 1-Alkinen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir wertvolle Sachbeihilfen. Fiir die Aufnahme der Feldionisations-Massenspektren
danken wir Herrn Prof. H.-D. Beckey und Herrn Dipl.-Chem. H. LehAmann vom Institut fiir
Physikalische Chemie der Universitit Bonn.
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Experimenteller Teil

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian-A-60-, die IR-Spektren mit einem Beck-
man-IR-8-, die FI-Massenspektren mit einem modifizierten Varian MAT CH 4- und die
ElektronenstoB-Massenspektren mit einem Varian GC/MS-MAT 111- bzw. teilweise mit
einem Varian MAT CH 4-Gerit aufgenommen.

Die GC-Analysen wurden mit einem Varian Aerograph 1400 durchgefiihrt. Die Bedin-
gungen waren in allen Fillen die gleichen: S#ule 0.3 X 500 cm, 5%, Carbowax 20 M auf
Chromosorb G, 60—160°C bei 2°C/min, 24 ml Nj/min. Die PGC-Trennungen wurden mit
einem Modell F-21 der Firma Perkin-Elmer unter den folgenden Bedingungen durchgefiihrt:
Sdule 0.8 X450 cm, 5% Carbowax 20 M auf Chromosorb G, 130°C, 200 ml Nj/min.

Die Reaktionen mit wasserfreien, kondensierten Halogenwasserstoffen wurden in dick-
wandigen zylindrischen Glasampullen durchgefiihrt. Die Halogenwasserstoffe sowie die
gasformigen Substrate wurden iiber ein Vakuumsystem, fliissige Substrate wurden direkt
in die Ampulle eingefiihrt. Nach Beendigung der Reaktionen wurden die Ampullen jeweils
mit fliissiger Luft gekiihlt, gedfinet, mit der Offnung an einen Trockenturm angeschlossen
und durch langsames Erwdrmenlassen der Ampullen nicht umgesetzter Haloﬁenwasserstoﬂ'
sowie — wo zutreffend — nicht umgesetztes niedrigsiedendes Substrat weitgehend entfernt.

1-Methyi-3-methylen-1-cyclobuten (1): Zu 12.1 g (50 mmol) § (s. unten) in 20 ml Hexa-
methylphosphorsiduretriamid wurden unter Riihren bei Raumtemp. nach und nach 11.6 g
(0.1 mol) festes Kalium-rers-butylat gegeben. AnschlieBend wurde bei 25 Torr eine 1/, h
auf 85°C erhitzt, wobei 7.8 g eines Gemisches von 1 und tert-Butylalkohol iiberdestillierten.
Dieses wurde in 20 ml Pentan aufgenommen, 3 mal mit je 10 ml Wasser extrahiert, die Pentan-
1¢sung iiber Natriumsulfat getrocknet und nach Entfernen von Pentan bei Normaldruck
iiber eine 10 cm-Fillksrperkolonne 1 abdestilliert: Sdp. 68 —69°C/760 Torr (Lit.2) 69 bis
70°C), Ausb. 3.1 g (78%).

3-Brom-1,3-dimethyl-1-cyclobuten (2): In eine eisgekiihlte Losung von 1.6 g (20 mmol) 1 in
20 ml Pentan wurde so lange gasfSrmiger Bromwasserstoff (ca. 15 Blasen/min) eingeleitet,
bis 1 fast verbraucht war (NMR-Spektrum). AnschlieBend wurde mit Stickstoff gespiilt,
Pentan bei Normaldruck abdestilliert und 2 destilliert: Sdp. 54—56°C/50 Torr; Ausb.
2.52 g (78%,); ni 1.4815. Das urspriinglich farblose 2 verfirbte sich beim Stehenlassen ritlich;
die Elementaranalyse ergab keine passenden Werte. Die Struktur von 2 geht jedoch aus seiner
glatten Weiterreaktion mit HBr zu § sowie aus den spektroskopischen Daten von 2 klar
hervor: NMR (CCly): 3 1.78 ppm (m¢, H;C—C=C), 1.90 (s, H;C—CBr), 2.89 (q¢, CH2),
5.95 (mc, CH). — IR (Film): 3070 (=C—H), 2970, 2930, 2866, 1630 (C=C), 1435, 1374,
1280, 1250, 1190, 1142, 1128, 1085, 1068, 815, 720, 688, 640 cm™1,

3-Chlor-1,3-dimethyl-1-cyclobuten (3): Ebenso wurden 2 g (25 mmol) 1 in 25 ml Pentan
mit Chlorwasserstoff behandelt und das gebildete 3 destilliert: Sdp. 52—54°C/100 Torr;
Ausb. 2.45g (84%); nf® 1.4620. — NMR (CCly): & 1.73 ppm (s, H3C—CCl), 1.78 (mc,
H3C—-C=C), 2.77 (qc, CH3), 5.85 (mc, CH). — IR (Film): 3060 (=C—H), 2980, 2930,
1632 (C=C), 1440, 1372, 1280, 1145, 1131, 1090, 1070, 819, 720, 688 cm~!.

C¢HoCl (116.6) Ber. C61.81 H 7.78 C130.41 Gef. C61.00 H 8.12 Cl 30.88

1,3-Dibrom-1,3-dimethylcyclobutan (5)

a) Durch Addition von HBr an 2 in Lisung: In eine Losung von 0.4 g (2.5 mmol) 2 in
25 ml Tetrachlorkohlenstoff wurde bei 0°C 1 h gasférmiger Bromwasserstoff eingeleitet.
AnschlieBend wurde der nicht verbrauchte Bromwasserstoff mit einem Stickstoffstrom
entfernt und das Reaktionsprodukt mittels GC- und NMR-Analyse untersucht (Tab. 1).
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b) Durch Addition von wasserfreiem, kondensiertems HBr an 2: 0.4 g (2.5 mmol) 2 und
0.24 g (3 mmol) HBr wurden bei —78°C 8 Tage reagieren gelassen. Es blieben 0.6 g (ca.
100%) eines Feststoffes zuriick, der aufgrund von GC- und NMR-Analyse ausschlieBlich
aus den Stereoisomeren 5a und b bestand (Tab. 1).

¢) Durch Addition von wasserfreiem, kondensiertem HBr an 1: Zwei Proben, jeweils beste-
hend aus 0.2 g (2.5 mmol) 1 und 0.47 g (5.8 mmol) HBr wurden bei Raumtemp. bzw. bei
—78°C jeweils 8 Tage reagieren gelassen. Es blieben jeweils 0.6 g (ca. 100%,) eines Fest-
stoffes zuriick, der in jedem Falle zu iiber 95% aus den Stereoisomeren 5a und b bestand
(Tab. 1). '

1,3-Dichlor-1,3-dimethylcyclobutan (T)

a) Durch Addition von HCl an 3 in Losung: In eine Losung von 0.3 g (2.6 mmol) 3 in 25 ml
Tetrachlorkohlenstoff wurde bei 0°C 2 h gasférmiger Chlorwasserstoff eingeleitet, nicht
verbrauchtes HCl mit Stickstoff entfernt und die Probe mittels GC und NMR analysiert
(Tab. 1).

b) Durch Addition von wasserfreiem, kondensiertem HCl an 3: 0.3 g (2.6 mmol) 3 und
0.11 g (3 mmol) HCI wurden bei —78°C 8 Tage reagieren gelassen. Es verblieben ca. 0.4 g
(ca. 100%;) eines Feststoffes, der aufgrund von GC- und NMR-Analyse zu iiber 95% aus den
Stereoisomeren 7a und b bestand (Tab. 1).

¢) Durch Addition von wasserfreiem, kondensiertem HCI an 1: Zwei Proben, jeweils beste-
hend aus 0.2 g (2.5 mmol) 1 und 0.20 g (5.4 mmol) HCl wurden bei Raumtemp. bzw. bei
—78°C jeweils 5 Tage reagicren gelassen. Es blicben jeweils 0.38 g (97%) eines Feststoffes
zuriick, der aufgrund von GC- und NMR-Analyse zu iiber 95% aus den Stereoisomeren
7a und b bestand (Tab. 1).

Umsetzung von 2 mit HCI

a) Durch Reaktion von gasformigem HCI mit 2 in Lésung: In eine Ldsung von 0.4 g
(2.5 mmol) 2 in 25 ml Tetrachlorkohlenstoff wurde bei 0°C 6 h gastdrmiger Chlorwasserstoff
eingeleitet. NMR-Analyse zeigte, daB zu iiber 909, das Chlorid 3 gebildet worden war. Vom
Dichlorid 7 waren maximal 5%, entstanden.

b) Durch Reaktion von wasserfreiem, verflissigtem HCl mit 2: 1.61 g (10 mmol) 2 und
0.37 g (10.1 mmol) HC] wurden bei —78°C 8 Tage reagieren gelassen. Es verblieben 1.90 g
einer Fliissigkeit, in welcher die gemischten Dihalogenide 6a,b die Hauptkomponenten
darstellten (Tab. 1).

Umsetzung von 3 mit HBr

a) Durch Reaktion von gasférmigem HBr mit 3 in Losung: In eine Lisung von 0.3 g
(2.6 mmol) 3 in 25 ml Tetrachlorkohlenstoff wurde bei 0°C 2 h gastdrmiger Bromwasserstoff
eingeleitet. Die NMR-Analyse zeigte, daB zu iiber 95°%, das Bromid 2 gebildet worden war.
Vom Dibromid 5§ waren maximal 5%, entstanden.

b) Durch Reaktion von wasserfreiem, verflissigtem HBr mit 3: 1.2 g (10.3 mmol) 3 und
0.84 g (10.4 mmol) HBr wurden 8 Tage bei —78°C reagieren gelassen. Es verblieben 1.9 g
einer Fliissigkeit, in welcher die Dibromide 5a,b als Hauptprodukte vorlagen (Tab. 1).

Gemeinsame Reaktion von wasserfreiem, verfliissigtem Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff
mit 1: 0.8 g (10 mmol) 1, 0.37 g (10.1 mmol) HCI und 0.83 g (10.2 mmol) HBr wurden bei
—78°C 8 Tage reagieren gelassen. Es verblieben 1.86 g einer Flissigkeit, in welcher die
Dibromide Sa, b die Hauptprodukte darstellten (Tab. 1).

Isolierung der stereoisomeren -Brom-3-chlor-1,3-dimethylcyclobutane (6a,b): Die Roh-
produkte aus den Reaktionen von 2 mit verflissigtem HCl, von 3 mit verfliissigtem HBr
und von 1 mit HCl und HBr wurden vereinigt und mittels PGC getrennt.
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trans-1-Brom-3-chlor-1,3-dimethylcyclobutan (6a): Schmp. 37°C. — IR (CCly): 2965,
1418, 1380, 1270, 1248, 1163, 1092 cm™1.

CeH1oBrClI19) (197.5) Ber. C36.49 H 5.10 Gef. C36.12 H5.11

cis-1-Brom-3-chlor-1,3-dimethylcyclobutan (6b): Schmp. 56°C. — IR (CCly): 2975, 2940,
1445, 1419, 1383, 1250, 1230, 1146, 1092 cm™1.

CgH1oBrCl10) (197.5) Ber. C36.49 HS5.10 Gef. C36.00 H5.12

Bromierung von 3-Brom-1,3-dimethyl-1-cyclobuten (2): In eine Ldésung von 240 g
(14.9 mmol) 2 in 20 ml Tetrachlorkohlenstoff wurden bei —20°C innerhalb von 5h 242 ¢
(15.1 mmol) Brom in 30 ml Tetrachlorkohlenstoff getropft und das Gemisch anschlieBend
noch weitere 4 h geriithrt. Dann wurde das Lésungsmittel teilweise abdestilliert und der
fliissige Riickstand (12.5 g) durch PGC getrennt. 4a und b wurden isoliert.

trans,cis-1,2,3-Tribrom-1,3-dimethylcyclobutan (4a): Sdp. 186°C/760 Torr. — IR (CCly):
2995, 2987, 2870, 1445, 1430, 1381, 1225, 1110, 1075, 908, 692 cm~1. — GC-Korrekturfaktor,
bezogen auf Benzol: 3.9.

CeHoBry (320.9) Ber. C22.45 H 2.82 Br74.72 Gef. C22.45 H2.79 Br 74.68

trans,trans-1,2,3-Tribrom-1,3-dimethylcyclobutan (4b): Schmp. 67°C. — IR (CCly): 2990,
2950, 2870, 1445, 1389, 1235, 1096, 934, 696 cm—1.

CsHogBry (320.9) Ber. C22.45 H2._§2 Br 74.72 Gef. C22.47 H 2.76 Br 74.65

Bromierung von 3-Chlor-1,3-dimethyl-1-cyclobuten (3): Eine Losung von 1.16 g (10 mmol)
3 in 20 ml Tetrachlorkohlenstoff wurde wie vorstehend mit 1.62 g (10.1 mmol) Brom in
20 ml Tetrachlorkohlenstoff bromiert und die cingecngte Lésung (6.4 g) mittels PGC getrennt.
Dabei wurden 4a und b sowie 8a und b isoliert.

trans,cis-1,2-Dibrom-3-chlor-1,3-dimethylcyclobutan (8a): Sdp. 164 —165°C/760 Torr. —
IR (CClyg): 2990, 1445, 1429, 1380, 1268, 1235, 1140, 1110, 1078, 905 cm~1. — GC-Korrektur-
faktor, bezogen auf Benzol: 3.8.

CeHoBr,ClI10) (276.5) Ber. C 26.07 H 3.28
8a Gef. C27.46 H 3.50
8b Gef. C26.25 H 3.30

trans,trans-1,2-Dibrom-3-chlor-1,3-dimethylcyclobutan (8b): Schmp. 41°C. — IR (CCly):
3000, 2950, 1445, 1431, 1390, 1239, 1100, 935 cm'!.

Gemeinsame Reaktion von wasserfreiem, verfliissigtem Chlorwasserstoff mit 1 und mit
1-Butin: Ein Gemisch aus 0.4 g (5 mmol) 1, 0.34 g (6.3 mmol) 1-Butin und 0.95 g (26 mmol)
Chlorwasserstoff wurde bei Raumtemp. 5 Tage reagieren gelassen. Nach Offnen der Ampulle
verblieben 1.53 g einer dunkelbraunen Fliissigkeit, die mittels NMR- und GC-Analyse
(Tab. 3) untersucht wurde.

10) Bei den Cl- und Br-haltigen Verbindungen lieferten die Halogenbestimmungen keine
befriedigenden Analysenwerte.

[419/73]





