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Umsetzungen von Propin rnit uberschussigem Bromwasserstoff ergaben geringe Anteile der vier 
stereoisomeren 1,3-Dibrom-l,2-dimethylcyclobutane (3 a - 6 a) sowie von trans-l,2-Dibrom-l,2- 
dimethylcyclobutan (7a) und von 3-Brom-l,2-dimethyl-l-cyclobuten (8a). Analoge Umsetzungen 
von Propadien lieferten ebenfalls zu geringen Anteilen zwei stereoisomere 1,3-Dibrom-l,2-dime- 
thylcyclobutane (5a, 6a), truns-l,2-Dibrom-l,2-dimethylcyclobutan (7a) und r-l-Brom-t-2- 
(brommethy1)-1-methylcyclobutan (11). Aus Propin wurden rnit Chlorwasserstoff irn UberschuR 
geringe Anteile von zwei stereoisomeren 1,3-Dichlor-l,2-dimethylcyclobutanen (5b, 6b), rnit 
Chlorwasserstoff im UnterschuR geringe Anteile an 3-Chlor-l,2-dimethyl-l-cyclobuten (8 b) er- 
halten. 

Head-to-Head Cycloadducts from the Reaction of Hydrogen Halides with Propyne and with 
Propadiene 

Reactions of propyne with excess hydrogen bromide afforded in low yields the four stereoisomeric 
1,3-dibromo-l,2-dirnethylcyclobutanes (3 a - 6a) as well as trans-l,2-dibromo-l,2-dimethyl- 
cyclobutane (7a) and 3-bromo-l,2-dimethyl-l-cyclobutene (8 a). Similar reactions of propadiene 
gave also in small yields two stereoisomeric 1,3-dibrorno-l,2-dimethylcyclobutanes (5 a, 6a), 
trans-1,2-dibromo-l,2-dimethylcyclobutane (7a) and r-l-bromo-t-2-(bromomethyl)-l-methyl- 
cyclobutane (11). From propyne and excess hydrogen chloride, small amounts of two stereo- 
isomeric 1,3-dichloro-l,2-dimethylcyclobutanes (5 b, 6 b) were obtained, whereas the reaction 
with a deficient amount of hydrogen chloride gave 3-chloro-l,2-dimethyl-l-cyclobutene (8 b) in a 
low yield. 

Bei der elektrophilen Cyclodimerisierung von 1 -Alkinen (1) rnit Brom- bzw. Chlor- 
wasserstoff waren bisher nur 1,3-Dialkyl-l,3-dihalogencyclobutane (2a bzw. b), d. h. 
Kopf-Schwanz-Cycloaddukte, gefunden worden1p2). Ebenso wurden bei analogen 
Cyclodimerisierungen von Propadien die entsprechenden 1,3-Dimethy1-1,3-dihalogen- 
cyclobutane erhalten 3).  

a: X = Br 
b : X = C l  

R 

X 
HCX-R 

1 2 

In neuerer Zeit haben wir versucht, die Cyclodimerisierungen von Propin mit Brom- 
bzw. Chlorwasserstoff durch Variation von Reaktionsparametern zu optimieren. Dabei 
wurden bei Verwendung von iiberschiissigem Halogenwasserstoff Rohprodukte erhal- 
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ten, in deren Gaschromatogrammen die Anwesenheit geringer Mengen von bisher nicht 
erhaltenen Komponenten beobachtet wurde. Retentionszeiten sowie GC/MS-Analysen 
deuteten darauf hin, d d  es sich dabei z. T. um Strukturisomere der 1,3-Dimethyl-1,3- 
dihalogencyclobutane 2 handeln konnte. Es wurde deshalb versucht, diese Komponen- 
ten zu identifizieren. 

Propin und Bromwasserstoff 
Aus einem Rohprodukt der Umsetzung von Propin rnit Bromwasserstoff im Molver- 

haltnis 1 : 4 wurden die Verbindungen 3a - 7a gaschromatographisch isoliert. Weiterhin 
wurde durch Koinjektion rnit authentischer Substanz im Gaschromatogramm des Roh- 
produktes die Verbindungen 8a nachgewiesen. Die maximalen Anteile dieser Kompo- 
nenten im Rohprodukt betrugen < I %  fur 3a, < I %  fur 4a, ca. 2.5% fur 5a, ca. 3% 
fur 6a, <1% fur 7a und ca. 3% fur 8a4). 

X OX X WX X wX X dx Me+Br 

b V X D  X P 
3 4 5 6 

H5 H3 
6a 

a: X = Br 
b: X = C1 7 8 9 10 

Die Vierringstrukturen von 3a - 8a wurden durch unabhangige Synthesen ausgehend 
von der authentischen Vierringverbindung 9 bewiesen: Bromierung von 9 lieferte 7a; 
Dehydrobromierung von 7a ergab 10; Bromwasserstoffaddition an 10 lieferte 8a und 
3a - 6a. 

Die Stereochemie von 7a wurde zugeordnet unter der Annahme einer trans-Brom- 
addition an 9. Diese Zuordnung wurde durch das IH-NMR-Spektrum bestatigt. Auf- 
grund des durch Spektrensimulation gewonnenen Parametersatzes fur den Methylen- 
protonenteil rnit AA’BB’-Kopplungsmuster mussen H, und H,. rnit einer Kopplungs- 
konstanten von JBBr = 3.1 Hz trans-standig sein5), woraus zwangslaufig auch fur die 
CH,-Gruppen eine trans-Anordnung folgt. 

Die Stereochemie der Isomeren 3a - 6a wurde ebenfalls rnit Hilfe der NMR-Spektro- 
skopie ermittelt. Die gegenseitige Stellung der Methylgruppen folgte aus den l3C-Spek- 
tren. Vor kurzem wurde namlich berichtet6), d d  in 1,2-Dimethylcyclobutan-Verbin- 
dungen die l3C-Signale der cis-standigen Methylgruppen bei hdherem Feld erscheinen 
als diejenigen der trans-standigen Methylgruppen. Danach waren die Methylgruppen in 
den Isomeren 3a (6 = 11.44 und 26.66) und 5a (6 = 13.36 und 29.08) cis-standig, in 
den Isomeren 4a (6 = 19.60 und 33.97) und 6a (6 = 16.00 und 33.66) dagegen trans- 
standig angeordnet. Die gegenseitige Stellung der Bromsubstituenten in 3a - 6a folgte 
aus der Untersuchung des Anisotropieeffektes in Hexadeuteriobenzol im ‘H-NMR- 
Spektrum’) (Tab.). Dabei erfuhren im Spektrum von 3a die Signale von Me’, Me2, H4 
und HS sowie im Spektrum von 4a die Signale von Me‘, H3, H4 und HS eine deutlich 
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starkere Hochfeldverschiebung (0.46 - 0.72 ppm) als die Signale der jeweils restlichen 
Protonen (0.14 - 0.25 ppm). Dies zeigte, dalj in beiden Molekulen ausgepragte Dipol- 
momente, d. h. cis-Konfiguration der Bromsubstituenten, vorhanden sind. In den 
beiden restlichen Isomeren mul3te deshalb eine trans-Anordnung der Bromsubstituen- 
ten vorliegen. Da fur sie die Konfiguration der Methylgruppen schon aus dem I3C- 
Spektrum ermittelt war, kamen diesen Isomeren somit zwangslaufig die Strukturen 5 a  
bzw. 6a zu. Wahrend der Anisotropieeffekt von 5a diese Struktur bestatigte (etwa 
gleichartige Hochfeldverschiebung aller Signale um 0.31 bis 0.42 ppm; vgl. Tab.), trat 
irn Spektrum von 6a entgegen der Erwartung fur ein trans-Dibromid ein spezifischer 
Anisotropieeffekt auf, wobei die Signale fur Me1, H3, H5 und H6 eine starkere Hoch- 
feldverschiebung (0.41 -0.50 ppm) erfuhren als diejenigen von Me2 und H4 (0.22 bzw. 
0.26 ppm). Moglicherweise ist dies darauf zuruckzufuhren, dal3 6a bevorzugt in der an- 
gegebenen gefalteten Konformation rnit pseudo-aquatorialen Methylgruppen vorliegt; 
zudem hat 6a ein permanentes Dipolmoment. 

Fur diese Annahme spricht der Befund, dal3 im gekoppelten 13C-NMR-Spektrum 
von 6a das Signal von Me' vicinale C-H-Kopplungen rnit nur zwei Protonen (H3 und 
H5) aufweist, wahrend die entsprechenden Spektren von 3a - 5a C-H-Kopplungen von 
Me' rnit allen drei vicinalen Protonen H3, H5 und H6 zeigen. Da vicinale C-H- 
Kopplungskonstanten offenbar eine ahnliche Winkelabhangigkeit aufweisen wie vici- 
nale H-H-Kopplungskonstanten *I, wiirde sich das Fehlen der Kopplung zwischen Me' 
und H6 in 6a zwanglos durch den Interplanarwinkel von ca. 90" in der angegebenen 
gefalteten Konformation erklaren lassen. 

Propadien und Bromwasserstoff 
Reaktionen von Propadien rnit uberschussigem Bromwasserstoff lieferten ebenfalls 

in geringen Mengen Kopf-Kopf-Cycloaddukte. Irn Rohprodukt aus der Umsetzung im 
Molverhaltnis 1 : 4 wurden durch GC-Koinjektion sowie durch GC/MS-Analyse 5a  
(O.SCro), 6a (0.2%) und 7a (3.7%) nachgewiesen. Weiterhin wurde mittels PGC die Ver- 
bindung 11 (ca. 1070) isoliert. Diese Struktur wurde aufgrund von Massen- und 'H- 
NMR-Spektrum zugeordnet. Im 'H-NMR-Spektrum von 11 zeigte die CH,-Gruppe 
eine Fernkopplung. Dies konnte auf eine Bevorzugung der Konformation A gegeniiber 
B hinweisen, da axiale Methylgruppen in ahnlichen Systemen9) ebenfalls Fernkopplun- 
gen aufweisen. 

11 A 

Propin und Chlorwasserstoff 
Die Reaktion von Propin rnit Chlorwasserstoff im Molverhaltnis von 2: 1 gab ca. 5% 

8b; bei einem Molverhaltnis von 1 : 5 dagegen wurden die gesattigten Cycloaddukte 5 b  
(0.1%) und 6b (0.5%) erhalten. Da die Reaktionsgemische wegen des Auftretens von 
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Reaktion von Halogenwasserstoffen rnit Propin bzw. rnit Propadien 1915 

bereits fruher identifizierten cyclischen und von acyclischen Trimeren lo) sehr komplex 
waren, konnte a priori nicht ausgeschlossen werden, dal3 auch die Isomeren 3b, 4b und 
7b gebildet, jedoch im Gaschromatogramm von anderen Komponenten maskiert 
wurden. Deshalb wurden die Verbindungen 3b - 8b unabhtingig aus 9 bzw. 10 syntheti- 
siert. GC-Koinjektion der so verfugbaren authentischen Verbindungen 3b, 4b und 7b 
rnit Rohgemischen aus der Umsetzung von Propin rnit Chlorwasserstoff zeigten, dafi 
sich ihre Retentionszeiten von denen anderer Komponenten unterschieden. Daraus er- 
gab sich, dal3 sie bei den Umsetzungen von Propin mit Chlorwasserstoff nicht in erfafi- 
baren Mengen gebildet worden waren. Die Zuordnung der Stereochemie der Verbin- 
dungen 3 b - 7 b erfolgte in ganz analoger Weise wie bei den entsprechenden Bromver- 
bindungen rnit Hilfe der 13C- und der 'H-NMR-Spektren (Tab.). 

Vorstellungen zum Reaktionsablauf 
Fur die Bildungsweise der Cycloaddukte 3 - 8 aus Propin und Halogenwasserstoff 

erscheint uns die Reaktionsfolge in Schema 1 am plausibelsten: Das durch Protonie- 
rung von Propin entstandene Vinyl-Kation 12 geht mit Propin eine Cycloaddition ein 
unter Bildung des Dimethylcyclobutenyl-Kations 13. Halogenidaddition an 13 liefert 
die isomeren Dimethylcyclobutenylhalogenide 8 und 14, von denen allerdings nur 8 
nachgewiesen werden konnte 'l). Halogenwasserstoffaddition an 8 bzw. an 14 ergibt die 
1,3-Dihalogen-I ,2-dimethylcyclobutane 3 - 6 bzw. das 1 ,2-Dihalogen-I ,Zdimethyl- 
cyclobutan 7. 

X Schema I 

13 

n X 

8 

b 

HX - 
HX - 

lJ 
H X  
3-6 

x 
14 I 

15 16 

Der Primarschritt 12 -+ 13 dieser Cycloaddition konnte nicht experimentell geklart 
werden. Moglich ware die primare Bildung des Cyclopropenylcarbinyl-Kations 15 12), 

welches sich spontan in die isomeren Cyclobutenyl-Kationen 13 und 16 umlagern kann. 
Letzteres wiirde dabei bevorzugt entstehen, da die stereoisomeren 1,3-Dimethylcyclo- 
butanhalogenide 2 zu groBeren Anteilen entstehenn als die in den vorliegenden Unter- 
suchungen erhaltenen 1,2-Dimethylcyclobutanhalogenide 3 - 7. Das zwischenzeitliche 
Auftreten von Cyclopropenylcarbinyl-Kationen wurde auch bei der Solvolyse von 
Cyclopropenylcarbinyltosylaten zu Cy~lobutenylprodukten~~) sowie fur das Scram- 
bling der CD,- und CH,-Gruppen in I-, 2- und 3-Stellung des 1,3-Bis(trisdeuteriomethyl)- 
2,4,4-trimethylcyclobutenyl-Kations 14- 16) postuliert. 
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Bei der Reaktion von Chlonvasserstoff mit 3-Methyl-I-butin wurden geringe Mengen 
des Anti-Markownikoff-Monoadduktes I-Chlor-3-methyl-I-buten gefunden'). Wir 
haben deshalb auch eine Kopf-Kopf-Cycloaddition des Vinyl-Kations 17 an Propin in 
Betracht gezogen. Sie kdnnte nach Schema 2 ebenfalls zu den Cyclodimeren 3 - 6 fiih- 
ren. Gegen diesen Reaktionsablauf spricht jedoch, a) dal3 die Monoaddukte 19 und 20 
nicht gefunden wurden, b) daR kein 1-Chlor-I-propen gefunden wurde, welches sich 
von 17 ableiten wiirde, und c) dal3 die Bildung von 7 und von 8 auf diese Weise nicht 
erklarbar ist. 

Schema 2 

X X 
17 18 19 20 3-6 

Die Bildung der Cycloaddukte 5a - 7a und 11 aus Propadien und Bromwasserstoff 
kann nach Schema 3 erklart werden: Protonierung von Propadien liefert das Vinyl- 
Kation 12, welches mit Propadien zu 21 cycloaddiert. Schrittweise Addition von 
Bromid-Ionen und von Bromwasserstoff an 21 ergibt iiber die in dieser Arbeit nicht 
gefundenen Zwischenprodukte 22 bzw. 23 die Dibromide 7a bzw. 11. Deprotonierung 
von 21 ergibt 10, aus welchem durch HBr-Addition 5a und 6a entstehen konnen. Es ist 
bemerkenswert, dal3 bei diesen Umsetzungen die 1,3-Dibrom-I ,3-dimethylcyclobutane 
(2a) in betrachtlich hoheren Anteilen gebildet wurden3) als die Dibrom-I ,Zdimethyl- 
cyclobutane 5a -7a, obwohl die erstere Reaktion iiber ein Homoallyl-Kation (U), die 
letztere dagegen iiber ein Allyl-Kation (21) verlauft. 

Schema 3 
HBr - 7a 

\ -H" , HBr 
5a,6a 

10 
B+/HBI * 2a Pf 

24 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chernkchen Industrie danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Fur die Aufnahme der 300-MHz-'H-NMR-Spektren danken 
wir den Herren H. Domnick und F. Dahlinger, Institut fur Anorganische Chernie der Universiut 
Karlsruhe. 
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Reaktion von Halogenwasserstoffen mit Propin bzw. mit Propadien 

Experimenteller Teil 
13C-NMR-Spektren: Gerat Bruker WP 60. - 'H-NMR-Spektren: Gerat Bruker WH 300 und 

WP 60. - GC-Analysen: Gerat Varian Aerograph 1440-1, Glassaule 0.3 x 350 cm, 5% Carbo- 
wax 20 M auf Chromosorb G; 60 - 160 "C bei 4 "C/min. - Praparative Gaschromatographie: 
Gerat Perkin-Elmer F-21. - Die Umsetzungen der Halogenwasserstoffe rnit Propin bnv. ni t  Pro- 
padien wurden z. T. in dickwandigen Glasampullen nach bereits beschriebenen Vorschriften2), 
z. T. in einem Blasensaulenreaktor durchgefiihrt. Dieser bestand aus einem 50-ml-Glaszylinder 
mit einem Innendurchmesser von 2 cm. Er war ausgeriistet mit Innenthermometer, KPG-Riihrer, 
einem unten eintretenden Gaseinleitungsrohr, einer Glasfritte sowie rnit einem oben austretenden 
Gasableitungsstutzen, welcher rnit einem Quecksilberiiberdruckmanometer (50 Torr fiberdruck) 
verbunden war. Vor Beginn einer Reaktion wurde der Reaktor evakuiert und auf - 78 "C gekiihlt. 
Dann wurde zuerst das Kohlenwasserstoffsubstrat und anschlieflend der wasserfreie Halogen- 
wasserstoff iiber das Einleitungsrohr gasfirrmig eingefiihrt und im Reaktor kondensiert. Dabei 
wurde die Zufuhr der Gase so geregelt, dal3 iiber die Quecksilberabsperrung kein Gas entwich. 
Wahrend der Reaktion wurde das Zuriicksteigen des Gemisches in das Einleitungsrohr durch Zu- 
gabe von Stickstoff verhindert. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Gemisch langsam auf 
Raumtemp. erwlrmt, wobei die nicht umgesetzten Ausgangsstoffe grirfltenteils entwichen. 

Umsetzung von Propin rnit Brornwasserstoff: Ein Gemisch von 6.1 g (0.15 mol) Propin und 
48.6 g (0.60 mol) Bromwasserstoff wurde im Blasensaulenreaktor bei - 78 "C 40 h geriihrt. Der 
nach Erwarmen auf Raumtemp. verbliebene Riickstand (29.5 g) wurde zum Lirsen von ausgefalle- 
nen Feststoffanteilen mit 10 g Tetrachlormethan versetzt und anschlieflend durch allmilhliche 
Druckerniedrigung auf 2 Torr bei Raumtemp. destilliert. Der verbliebene Riickstand (15.7 g) 
wurde in 20 ml n-Pentan gelost, auf - 30 "C abgekiihlt, und die ausgefallenen Kristalle von cis- 
und trans-1,3-Dibrom-l,3-dimethylcyclobutan (10.1 g) wurden abfiltriert. Die Mutterlauge wurde 
von Pentan befreit, der halbfeste Riickstand (3.5 g) mit 5 ml Pentan versetzt und daraus gas- 
chromatographisch die Verbindungen 3a -7a isoliert (Glassaule 0.7 x 350 cm, 10% Carbowax 
20 M auf Chromosorb G; 90 - 160 "C bei 3 "C/min). 

r-l,c,f-Dibrom-l, t-2-dimethylcyclobutan (3 a): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR vgl. Tab, - 
I3C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 11.44 (q, J = 124 Hz), 26.66 (q, 129 Hz), 41.02 (d, 160 Hz), 51.13 
(t, 141 Hz), 54.78 (s), 58.73 (d, 130 Hz). - MS (rel. Int. 070): m/e = 163, 161 (67,65) (M - Br)', 
136,134 (35, 37) (M - C2H3Br)+, 135, 133 (31, 30) (M - C2H4Br)+, 122,120 (45,46) (M/2)+, 
67 (35) (M - CH3Br2)+, 55 (60) (M - C2H3Brd+, 41 (100) (M - C3H5Br2)+. - IR (CDCI,): 
2990, 2940, 2870, 1455, 1445, 1380, 1255, 1210, 1155, 1130, 1020, 855, 805 crn-'. - Ret.-Zeit 
22.9 min. 
r-I,c-3-Dibrom-l,c-2-dimethylcyclobutan (4a): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR vgl. Tab. - 

(d, 137 Hz), 50.82 (t, 140 Hz), 60.92 (s). - MS (rel. Int. Yo): m/e = 163,161 (42,43) (M - Br)+, 
136,134 (18,19) (M - C2H3Br)+, 135,133 (23,24) (M - C2H4Br)+. 122,120 (37,38) (M/2)+, 
67 (33) (M - CH3Br2)+, 55 (44) (M - C2H3Br2)+, 41 (100) (M - C3H5Brd+. - IR (CDCI3): 
2970, 2930, 2870, 1455, 1440, 1380, 1265, 1235, 1200, 1145, 1065, 790 cm-'. - Ret.-Zeit 
27.7 min. 

r-I, t-3-Dibrom-I, t-2-dimethylcyclobutan (5 a): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR vgl. Tab. - 
13C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 13.36 (4, J = 129 Hz), 29.08 (4,127 Hz), 45.96 (d, 153 Hz), 50.88 
(t, 142 Hz), 51.42 (d, 124 Hz), 61.44 (s). - MS (rel. Int. Vo): m/e = 244, 242, 240 (1, 2, 1) M + ,  
163, 161 (56, 60) (M - Br)', 136, 134 (39, 38) (M - C2H,Br)+, 135, 133 (25, 23) (M - 
C2H4Br)+, 122,120 (39,41) (M/2)+, 67 (39) (M - CH3Brd+, 53 (72) (M - C2H5Brd+, 41 (100) 
(M - C3H5Br2)+. - IR (CDCI3): 2990, 2940, 2870, 1460, 1440, 1430, 1385, 1245, 1210, 1140, 
1130, 1065, 860 cm-'. - Ret.-Zeit. 24.1 min. 
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r-I, t-3-Dibrorn-I,c-2-dirnethylcyclobutan (6a): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR vgl. Tab. - 
l3C-NMR (CDCl,, TMS): 6 = 16.00 (4. J = 125 Hz), 33.66 (4, 130 Hz), 43.09 (d, 165 Hz), 50.94 
(t, 145 Hz), 56.48 (d, 130 Hz), 67.19 (s). - MS (rel. Int. Yo): m/e = 163,161 (57,53) (M - Br)+, 
136, 134 (22,23) (M - C2H3Br)+, 135, 133 (31, 29) (M - CzH4Br)+, 122, 120 (44,42) (M/2)+, 
67 (49) (M - CH3Br2)+, 55 (60) (M - C2H3Brz)+, 41 (100) (M - C3HSBr2)+. - IR (CDCl,): 
2960, 2910, 2855, 1445, 1430, 1370, 1195, 1145, 1135, 850 cm-'. - Ret.-Zeit 19.9 min. 

trans-l,2-Dibrorn-I,2-dirnethylcyclobutan (7a): Farblose Kristalle (n-Pentan), Schmp. 
65 - 66 OC. - 'H-NMR (300 MHz, CDCl,, TMS): 6 = 2.09 (d, J = 0.7 Hz; 6H), AA'BB'-System 
zentriert urn 6 = 2.48 mit 6, = 6,, = 2.40, 6,  = 6w = 2.56, JAN = 9.8, JBBs = 3.1, JAB = 

130 Hz), 37.28 (t, 143 Hz), 67.15 (s). - MS (rel. Int. Yo): m/e = 244, 242,240 (2,4,2) M', 216, 
214,212 (1, 3 ,  1) (M - C2H4)+, 163, 161 (24,25) (M - Br)', 135, 133 (1, 1) (M - C2H4Br)+, 
122, 120 (44, 42) (M/2)+, 67 (24) (M - CH3Br2)+, 53 (26) (M - C2HSBr2)+, 41 (100) (M - 
C3H5Br2)+. - IR (CDCl,): 2980,2940, 1445, 1370, 1235, 1220, 1145, 1065, 825, 790,730 cm-'. 
- Ret.-Zeit 22.2 min. 

C&1&2 (241.0) Ber. C 29.78 H 4.17 Br 66.05 
Gef. fur 3a C 29.72 H 4.13 Br65.94 
Gef. fur 4a C29.79 H 4.12 Br 66.09 
Gef. fur 5a C 29.73 H4.11 Br 66.23 
Gef. fur 6a C 29.75 H 4.09 Br 66.25 
Gef. fur 7a C 29.63 H 4.08 Br 66.00 

JNB,  = 11.6, JAB, = JA'B = 9.5 Hz; 4H. - l3C-NMR (CDCl,, TMS): 6 = 33.88 (q, J = 

Unabhangige Synthese der Verbindungen 3a -8a und 10 

a) trans-I,2-Dibrom-I,2-dimethylcyclobutan (7a): Zu 20.0 g (0.24 mol) 1,2-Dimethyl-l-cyclo- 
buten (9)") in 600 ml Ether wurden unter Ruhren bei - 10°C 40.0 g (0.25 mol) Brom getropft. 
Das Gemisch wurde anschlieaend noch 10 h geruhrt. Nach Entfernen des Ethers i. Vak. verblie- 
ben 58.5 g des rohen 7a als zahflussiger brauner Ruckstand. Zur Reinigung wurde 1.0 g chroma- 
tographiert (wassergekiihlte Saule 1.5 x 70 cm, 60 g Kieselgel, n-Pentan) und der isolierte Fest- 
stoff (0.70 g) aus n-Pentan umkristallisiert. Schmp. (65 - 66 "C) und spektroskopische Daten 
stimmten mit denen von 7a aus der Reaktion von Propin mit HBr uberein. 

b) I-Methyl-4-methylen-I-cyclobuten (10): Zu 22.0 g (90 mmol) Kalium-tert-butylat in 50 ml 
Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPA) wurde unter Ruhren bei 85 "C und 80 Torr eine 
Losung von 20.3 g (90 mmol) des rohen 7a in 10 ml HMPA getropft. Die entstehenden fluchtigen 
Produkte wurden in einer Kuhlfalle bei - 78 "C als farblose Flussigkeit (13.7 g) aufgefangen. Aus 
1.5 g dieses Rohproduktes18) wurden gaschromatographisch 0.40 g 10 isoliert (Glassaule 
0.7 x 350 cm, 10% Carbowax 20 M auf Chromosorb G; 60"C), farblose Flussigkeit. - 'H-NMR 
(CDC13,TMS):6= 1.71(m,3H),2.81(m,2H),4.44(d,J=0.7Hz,1H),4.62(d,0.7Hz,1H), 
6.31 (m, 1 H). - MS (rel. Int. To): m/e = 80 (79) M+,  79 (100) (M - H)', 65 (15) (M - CH,)', 
53 (41) (M - C2H3)+, 41 (53) (M - C3H3)+, 39 (61) (M - C3Hs)+. - IR (Film): 3080,2940, 
2920, 2840, 1665, 1595, 1430, 855, 780 cm-'. - Ret.-Zeit 3.1 min. 

C&, (80.1) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 90.03 H 10.07 

c) 3-Brom-I,2-dimethyl-I-cyclobuten @a): In 12.2 g rohes 10 wurde unter Ruhren bei -78 "C 
so lange Bromwasserstoff eingeleitet, bis 10 ganz verbraucht war. Aus 6.2 g des erhaltenen Roh- 
produktes wurden gaschromatographisch 1.8 g 8a isoliert (Glassaule 0.7 x 200 cm, 5% Carbowax 
20 M auf Chromosorb G; 60- 120°C bei 3 "C/min). Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCl,, 
TMS): 6 = 1.65 (m. 6H), 2.85 (m, 2H), 4.83 (m, 1 H). Entkopplung bei 6 = 1.65 ergab eine Auf- 
1osung.der Multipletts in ein ABX-System mit 6, = 2.65, 6, = 3.05, 6, = 4.83 (2JAB = 14.1, 
,JAX = 1.5, ,JBX = 3.5 Hz, 3H). - l3C-NMR (CDCl,, TMS): 6 = 11.08 (q, J = 127 Hz), 13.94 
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(q, 127 Hz), 43.76 (t, 142 Hz), 47.96 (d, 162 Hz), 139.13 (s), 139.99 (s). - MS (rel. Int. Yo): 
m/e = 162,160 (6,7) M', 81 (83) (M - Br)', 79 (100) (M - H,Br)+, 77 (42) (M - H,Br)+, 65 
(21) (M - CH,Br)+, 53 (33) (M - C2H4Br)+, 41 (39) (M - C3H4Br)+, 39 (46) (M - C3H6Br)+. 
- IR(Fi1m): 2960,2910,2840,1680,1440,1430,1300,1210,1180,1175,1155 cm-'. - Ret.-Zeit 
13.2 min. 

Die Reinheit der Substanz war nicht ausreichend fur eine Elementaranalyse, da im PGC geringe 
thermische Zersetzung eintrat. GC-Analyse des Rohgemisches aus der Umsetzung von Propin rnit 
HBr zeigte ebenfalls einen Peak bei 13.2 min, der bei Koinjektion rnit authentischem 8a verstlrkt 
wurde und dessen GUMS-Analyse die gleichen Fragmente ergab wie das authentische 8a. 

d) Stereoisomere I,3-Dibrom-l,2-dimethylcyclobutane 3a -6a: 0.80 g (5.0 mmol) des isolierten 
8a und 2.0 g (25 mmol) Bromwasserstoff lie13 man unter Riihren bei - 78 "C 20 h reagieren. Nach 
dem Erwarmen verblieben 1.5 g eines fliissigen Rohproduktes, welches aufgrund der GC-Analyse 
29% 3a, 10% 4a, 38% 5a und 18% 6a enthielt. Diese Verbindungen wurden gaschromato- 
graphisch.isoliert (Glassaule 0.7 x 350 cm, 5% Carbowax20 M auf Chromosorb G ,  130- 160°C 
bei 1 "C/min). Die GC-Retentionszeiten sowie MS- und 'H-NMR-Daten stimmten rnit denen der 
Verbindungen 3a-6a aus der Reaktion von Propin rnit HBr iiberein. 

Umsetzung oon Propadien mit Bromwasserstoff: Ein Gemisch von 3.0 g (75 mmol) Propadien 
und 24.0 g (300 mmol) Bromwasserstoff wurde im Blasensaulenreaktor bei - 78 "C 22 h geriihrt. 
Nach dem Erwarmen auf Raumtemp. verblieben 11.1 g Rohgemisch, in welchem gaschromato- 
graphisch aufgrund der Retentionszeiten und durch Koinjektion rnit authentischen Substanzen 
die Verbindungen Sa, 6a und 7a nachgewiesen wurden. GC/MS-Analyse ergab die gleichen Frag- 
mente wie die Massenspektren der authentischen Substanzen. Das Rohgemisch wurde durch all- 
mahliche Druckerniedrigung auf 1 Torr bei Raumtemp. destilliert, der Riickstand (4.0 g) in 10 ml 
n-Pentan gelost, die Losung auf -30°C abgekiihlt, und die ausgefallenen Kristalle von cis- und 
trans-l,3-Dibrom-l,3-dimethylcyclobutan (1.9 g) wurden abfiltriert. Die Mutterlauge wurde von 
Pentan befreit, der Riickstand (1.9 g) rnit 3 ml Pentan versetzt und daraus gaschromatographisch 
11 isoliert (Glasslule 0.7 x 200 cm, 30% Carbowax 20 M auf Chromosorb G; 120- 160°C bei 
Z0C/min). 
r-l-Brom-t-2-(brommethyl)-l-methylcyclobutan (11): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (60 

MHz, CDCl,,TMS): 6 = 1.84(d,J = 0.6Hz,3H), 1.77-2.81 (m,4H),3.30-3.57(m,3H). - 
MS (rel. Int. Vo): m/e = 244, 242, 240 (1, 2, 1) M', 216, 214, 212 (1, 2, 1) (M - C2H4)+, 163, 
161 (16, 17) (M - Br)', 135, 133 (14, 15) (M - C2H4Br)+, 122, 120 (36, 39) (M/2)+, 81 (100) 
(M - HBrz)', 67 (27) (M - CH3BrJf, 53 (29) (M - C2H5Brz)+, 41 (80) (M - C3H5Br2)+. - 
IR (CDCI,): 2980, 2945, 2920, 1435, 1375, 1245, 1225, 1155, 1135, 1070 crn-'. - Ret.-Zeit 29.1 min. 

C6HloBr, (241.0) Ber. C 29.78 H 4.17 Br 66.05 Gef. C 29.78 H 4.12 Br 66.00 

Umsetzungen von Propin mit Chlorwasserstoff 
a) Zsolierung der Verbindungen 5b,6b und 8b: Ein Gemisch von 15.0 g (0.38 mol) Propin 

und 14.5 g (0.40 mol) Chlorwasserstoff lie13 man in einer 360-ml-Glasampulle 30 d bei Raumtemp. 
reagieren. Nach Entfernen von nicht umgesetztem Ausgangsmaterial verblieben 18.5 g einer dun- 
kelbraunen Fliissigkeit. Davon wurden 11.6 g bei Raurntemp. durch allmahliche Druckerniedri- 
gung destilliert und die Destillate bei - 190°C aufgefangen. Aus der Fraktion vom Sdp. 23 "C/ 
25 - 4 Torr (2.1 g) wurden gaschromatographisch die Verbindungen 5 b, 6 b und 8 b isoliert (Glas- 
saule 0.7 x 350 cm, 5% Carbowax 20 M auf Chromosorb G; 90- 160°C bei 2'C/min). GC-Re- 
tentionszeiten sowie MS- und 'H-NMR-Daten stimmten iiberein rnit denen der nachstehend be- 
schriebenen authentischen Substanzen. 

b) Umsetzung von Propin rnit HCI im Molverhaltnis 2: I :  Ein Gemisch von 2.6 g (65 mmol) 
Propin und 1.2 g (33 mmol) Chlorwasserstoff lie13 man in einer 60-ml-Glasampulle 19 d bei 
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Raumtemp. reagieren. Es verblieben 0.50 g eines fliissigen Rohproduktes, in welchem durch 
GC-Retentionszeit (8.1 min) und Koinjektion mit authentischer Substanz ca. 5 %  8 b nachgewie- 
sen wurden. 

c) Umsetzung von Propin rnit HCI im Molverhaltnis 1:5: Ein Gemisch von 0.25 g (6.3 mmol) 
Propin und 1.2 g (33 mmol) Chlorwasserstoff wurde 19 d bei Raumtemp. gehalten. In dem fliissi- 
gen Rohprodukt (0.60 g) wurden 0.1 070 5 b  und 0.5% 6 b  durch GC-Retentionszeiten (14.3 bzw. 
11.1 min) sowie durch Koinjektion mit authentischen Substanzen nachgewiesen. 

Unabhangige Synthese der Verbindungen 3 b - 8 b 
a) trans-l,2-Dichlor-l,2-dimethylcyclobutan (7 b): Zu einer Aufschlammung von 10.8 g (40 

mmol) Iodbenzoldichlorid in 100 ml siedendem Ether wurden unter Riihren 3.0 g (37 mmol) 1,2- 
Dimethyl-1-cyclobuten (9)") in 100 ml Ether getropft. Nachdem der Feststoff verschwunden war 
(ca. 30 min), wurde der Ether i. Vak. entfernt und aus dem Riickstand (13.5 g) gaschromato- 
graphisch 7 b  abgetrennt (Glassaule 0.7 x 350 cm, 10% Carbowax 20 M auf Chromosorb G; 
130- 160°C bei 2"C/min). Farblose Kristalle, Schmp. 56°C (Pentan). - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCl,, TMS): 6 = 1.80 (s, 6H), 2.28 (s, 4H). - ',C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 29.09 (4, J = 130 
Hz), 35.48 (t, 143 Hz), 72.24 (s). - MS (rel. Int. Yo): m / e  = 156, 154, 152 (1,4,6) M+,  128, 126, 
124(l, 6,8) (M - CzH4)+, 119, 117 (1, 3) (M - CI)', 118, 116 (0.6, 2) (M - HCI)', 105,103 
(1, 3) (M - CHZCl)', 91, 89 (8, 23) (M - CZH,Cl)+, 78, 76 (35, 100) (M/2)+, 67 (11) (M - 
CH,ClZ)+, 55 (31) (M - CZH3CIZ)+, 41 (47) (M - C,H,Cl,)+. - IR (CDCl,): 2975,2950,2920, 
1455, 1445, 1380, 1240, 1225, 1150, 1075, 840, 805 cm-'. - Ret.-Zeit 12.7 min. 

C6HloClz (153.0) Ber. C 47.09 H 6.58 C146.33 Gef. C 46.87 H 6.69 (346.55 
b) 3-Chlor-l,2-dimethyl-l-cyclobuten (8 b): In 4.7 g rohes 1 -Methyl-4-methylen-l-cyclobuten 

wurde bei -78 "C unter Ruhren Chlorwasserstoff eingeleitet, bis 10 verschwunden war. 
Aus dem fliissigen Rohprodukt wurde 8 b gaschromatographisch abgetrennt (Glassaule 0.7 x 
200 cm, 5% Carbowax 20 M auf Chromosorb G; 60 - 100 "C bei 4 "C/min), farblose Fliissigkeit. 
- 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.66 (m, 6H), 2.71 (m, 2H), 4.65 (m, 1 H). Entkopplung bei 
6 = 1.66 ergab eine Auflosung der Multipletts in ein ABX-System mit 6,  = 2.51, 6 ,  = 2.91 und 

J = 127 Hz), 13.63 (q, 127 Hz), 43.21 (t, 140 Hz), 56.20 (d, 168 Hz), 139.19 (s). - MS (rel. Int. 
% ) : m / e  = 118,116(11,34)M+,103,101(1,3)(M - CH3)+,81(91)(M - C1)+,79(100)(M - 

6,  = 4.65 ('JAB = 14.0, ?IAX = 1.2, ?IBx = 3.0 Hz). - ',C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 10.59 (q, 

HzCI)', 77 (33) (M - H4CI)+, 65 (18) (M - CH,CI)+, 53 (40) (M - CZH,Cl)', 41 (49) (M - 
C,H,Cl)+, 39 (77) (M - C&CI)+. - IR (CDCl,): 2975, 2920, 2855, 1690, 1445, 1435, 1305, 
1230, 1210, 620 cm-'. - Ret.-Zeit 8.1 min. 

Die Reinheit der Substanz war nicht ausreichend fur eine Elementaranalyse, da im PGC geringe 
thermische Zersetzung eintrat. 

c) Slereoisomere I,3-Dichlor-1,2-dimethylcyclobutane 3 b -6b: In einer 120-ml-Glasampulle 
wurde bei Raumtemp. ein Gemisch von 1.5 g (13 mmol) 8 b und 2.2 g (61 mmol) Chlorwasserstoff 
in 8.5 g Tetrachlormethan 7 d umgesetzt. Das dunkle Produktgemisch enthielt aufgrund der GC- 
Analyse 21% 3b, 4% 4b, 19% 5 b  und 48% 6b, die gaschromatographisch isoliert wurden (Glas- 
slule 0.7 x 350 cm, 10% Carbowax 20 M auf Chromosorb G; 100- 160°C bei 3 "C/min). 

r-l,c-3-Dichlor-l, t-2-dimethylcyclobutan (3 b): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR vgl. Tab. - 

(d, 163 Hz), 57.05 (d, 140 Hz), 61.69 (s). - MS (rel. Int. Yo): m/e = 156, 154, 152 (0.5, 1.5, 2) 
',C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 11.46 (q, J = 127 Hz), 25.21 (4.128 Hz), 49.80 (t, 143 Hz), 52.05 

M+,  119, 117 (1, 3) (M - Cl)', 118, 116 (0.5, 2) (M - HCl)+, 105, 103 (0.5, 1.5) (M - 
CHZCl)+, 92, 90 (7, 21) (M - CzH,CI)+, 91, 89 (5 ,  13) (M - CZH4CI)+, 81 (8) (M - HClZ)+, 
78, 76 (33, 100) (M/2)+, 67 (6) (M - CH,Clz)+, 55 (27) (M - CZH3C12)+, 41 (43) (M - 
C,H;CId+. - IR (CDC13): 2980, 2935, 1450; 1440, 1385, 1285, 1260, 1215, 1075, 955, 815, 610 
cm- . - Ret.-Zeit 13.9 min. 
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r-I,c-3-Dichlor-I,c-2-dimethylcyclobutan (4b): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR vgl. Tab. - 
MS (rel. Int. '70): m/e = 156, 154, 152 (0.5,2, 3) M+,  119, 117 (1, 3) (M - CI)', 118, 116 (1, 3) 
(M - HCl)+, 105, 103 (0.5, 1.5) (M - CHZCl)', 92,90 (9, 27) (M - CZH,Cl)', 91, 89 (8,21) 
(M - CZHdCl)', 81 (10) (M - HCId', 78,76 (34,100) (M/2)+, 67 (9) (M - CH-,ClZ)+, 55  (29) 
(M - CzH3Cl,)+, 41 (39) (M - C3H,C13+. - Ret.-Zeit 17.0 min. - Die Substanzmenge reichte 
nicht aus fur eine Elementaranalyse. 

r-I, t-3-Dichlor-I, t-2-dimethylcyclobutan (5 b): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR vgl. Tab. - 

(d, 138 Hz), 53.73 (d, 161 Hz), 67.77 (s). - MS (rel. Int. Yo): m/e = 156, 154, 152 (0.5, 1.5, 2) 
13C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 10.79 (q, J = 127 Hz), 27.08 (q, 129 Hz), 49.20 (t, 140 Hz), 50.24 

M+,  119, 117 (1.5, 4) (M - Cl)', 118, 116 (1, 2.5) (M - HCl)', 105, 103 (0.3, 1) (M - 
CHZCI)', 92,90 (8,26) (M - CZH,Cl)+, 91,89 (7,20) (M - CZH4Cl)+, 81 (17) (M -'HC13+, 
78, 76 (32, 100) (M/2)+, 67 (8) (M - CH,Cld+, 55 (27) (M - CzH3Clz)+, 41 (45) (M - 
C3H:Cld'. - IR (CDC13): 2985, 2940, 1460, 1445, 1430, 1385, 1275, 1240, 1145, 1075, 805 
cm- . - Ret.-Zeit 14.3 min. 

r-I, t-3-Dichlor-I,c-2-dimethylcyclobutan (6 b): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR vgl. Tab. - 
13C-NMR (CDCl,, TMS): 6 = 13.51 (q, J = 126 Hz), 31.71 (q, 129 Hz), 49.36 (t, 138 Hz), 53.93 
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