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Gemeinsame Umsetzungen von Alkenen, Alkinen und Brom- bzw. Chlorwasserstoff wurden un- 
tersucht. Ethylen ergab als einziges Olefin in sehr geringer Ausbeute ein gekreuztes [2 + 21-Cyclo- 
addukt, namlich 1-Brom-1-methylcyclobutan (3) bei der Reaktion mit Propin und HBr. Umset- 
zungen von Propen mit Propin/HBr, mit l-Butin/HCI und rnit 2-Butin/HCI sowie Umsetzungen 
von 1-Buten mit Propin/HBr lieferten dagegen nur  solche cyclische und/oder acyclische Kreu- 
zungsprodukte, welche sich von einer Alkylierung des Alkins durch das Alken ableiten. Als cycli- 
sche Kreuzungsprodukte wurden Dihalogentrialkylcyclobutane erhalten, deren C-Geriist aus zwei 
Molekiilen des eingesetzten Acetylens und einem Molekul des Olefins bestand. 

Crossover Products from Joint Reactions of Alkenes, Alkynes, and Hydrogen Halides 
Joint reactions of alkenes, alkynes, and hydrogen bromide or hydrogen chloride were examined. 
Ethylene was the only olefin which afforded a crossed [2 + 2]cycloadduct, viz. l-bromo-l- 
rnethylcyclobutane (3), in its reaction with propyne and HBr. Reactions of propene with 
propyne/HBr, with I-butyne/HCI, and with 2-butyne/HCI as well as reactions of I-butene with 
propyne/HBr gave only cyclic and/or acyclic crossover products, which are derived from alkyla- 
tion of the alkyne by the alkene. Dihalotrialkylcyclobutanes were obtained as cyclic crossover 
products, which had carbon skeletons composed of two molecules of the acetylene and of one 
molecule of the olefin used. 

In fruheren Untersuchungen hatten wir gezeigt, daB die Umsetzungen von Brom- 
bzw. Chlorwasserstoff rnit einer Reihe von 1-Alkinen') sowie rnit 2-Butin2) in [2 + 21- 
Cycloadditionen zu den entsprechenden alkylsubstituierten 1,3-Dihalogencyclobutanen 
fuhren. In analoger Weise entstanden aus der gemeinsamen Umsetzung von Chlorwas- 
serstoff rnit Gemischen von zwei verschiedenen Alkylacetylenen die entsprechenden ge- 
kreuzten unsymmetrischen l ,3-Dialkyl-l,3-dihalogencyclobutane '). Als essentielle Zwi- 
schenprodukte in diesen [2 + 21-Cycloadditionen wurden jeweils Vinyl-Kationen ange- 
nommen. Nach MO-Berechnungen4) sollten Vinyl-Kationen auch rnit Alkenen [2 + 21- 
Cycloadditionen eingehen konnen. Durch Katalyse rnit Ethylaluminiumdichlorid 
konnten in der Tat gekreuzte Cycloadditionen von Alkenen rnit Allenen zu substituier- 
ten Methylency~lobutanen~) bzw. von Alkenen mit Alkinen zu substituierten Cyclo- 
butenen6) erhalten werden. Die gemeinsame, nicht katalysierte Umsetzung von Propin 
und Propen mit Chlorwasserstoff fiihrte dagegen nicht zu einer [2 + 21-Cycloaddition, 
sondern zu einer Alkylierungs-Cycloaddition unter Bildung von 1,3-Dichlor-2- 
isopropyl-l,3-dimethylcy~lobutan~). 
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In der vorliegenden Untersuchung wurde diese Beobachtung durch Umsetzungen an- 
derer Alken-Alkin-Halogenwasserstoff-Kombinationen weiter verfolgt. Dabei wurden 
jeweils das Alken und das Alkin zunachst separat und anschliel3end gemeinsam mit 
dem Halogenwasserstoff umgesetzt und die Rohprodukte gaschromatographisch ana- 
lysiert. Die im Rohprodukt der gemeinsarnen Umsetzungen zusatzlich auftretenden 
Komponenten, also Kreuzungsprodukte, wurden gaschromatographisch isoliert und 
identifiziert. 

Propin/Ethylen/HBr 
Propin, Ethylen und Bromwasserstoff wurden bei - 78 "C in den relativen Molver- 

haltnissen 1 : 1 : 6,  1 : 1 : 8, 1 : 2 : 9 und 2 : 1 : 9 umgesetzt. In den Rohprodukten war gas- 
chromatographisch nur ein Kreuzungsprodukt zu erkennen, welches zu 0.3 - 1 .7V08' 
vorlag. Dieses wurde als 1-Brom-I-methylcyclobutan (3) identifiziert, dessen Struktur 
durch unabhangige Darstellung bewiesen wurde. Die Bildung von 3 formulieren wir 
durch Cycloaddition des Vinyl-Kations 1 an Ethylen iiber die Zwischenstufe 2. 

1 2 3 

Propin/Propen/HBr 
Propin, Propen und Bromwasserstoff wurden bei - 78 "C in den relativen Molver- 

haltnissen 1 : 1 : 2 und 1 : 1 : 13 umgesetzt. In den Rohprodukten waren gaschromatogra- 
phisch acht Kreuzungsprodukte zu erkennen, von denen fiinf, namlich 8, 9 sowie 
11 - 13 isoliert werden konnten. Ihre Anteile am Gesamtproduktgemisch waren wie 

Schema 1 

I-- \e 
7 8 9 10 

BrO 1 HBr 

B r  vr 
Br' HBr I 

11 12 13 
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folgt bei der 1 : 1 : 2- bzw. 1 : 1 : 13-Reaktion: 10 bzw. 3% fur 8 , 4  bzw. 2% fur 9 , 9  bzw. 
8 %  fur 11, 2 bzw. 0.5% fur 12 und je ca. 3% fur 13. Somit war der Anteil der Kreu- 
zungsprodukte mit maximal 28% wesentlich hoher als bei der gemeinsamen Umsetzung 
von Propin und Ethylen rnit HBr. 

Die Entstehung der Kreuzungsprodukte beginnt offenbar rnit der Protonierung von 
Propen und der nachfolgenden Addition des Isopropyl-Kations an Propin unter Bil- 
dung des Vinyl-Kations 4 (Schema l) .  Letzteres kann weiterreagieren durch Cycloaddi- 
tion an Propin uber 7 zu 11, durch Deprotonierung zu 5 oder durch Reaktion rnit Bro- 
mid zu 8. Aus 5, welches in dieser Arbeit nicht, dagegen bei der gemeinsamen Umset- 
zung von Propin, Propen und Chlorwasserstoff ') im Reaktionsgemisch nachgewiesen 
wurde, kann das Vinyl-Kation 6 gebildet werden, welches entweder rnit Bromid zu 9 
oder mit Propin uber 10 zu 13 reagieren kann. 

In den Rohprodukten der gemeinsamen Umsetzungen von Propin, Propen und HBr 
wurde durch GC-Analyse auch 2-Brom-2-methylpentan (17a) nachgewiesen (Schema 
2). Unabhangige Versuche zeigten, daR dieses offenbar aus der Reaktion von Brom- 
wasserstoff rnit Propen stammte: Die Umsetzung von Propen rnit HBr bei - 78 "C im 
Molverhaltnis 1 : 0.8 lieferte neben dem Hauptprodukt 2-Brompropan 34% 17a. 

Die Entstehung von 17a kann man sich durch Alkylierung von Propen rnit dem Iso- 
propyl-Kation 14 zu 15, nachfolgende 1,3- oder zweifache 1,2-Hydridverschiebung zu 
16 und dessen Reaktion rnit Bromid vorstellen. Wir versuchten diese Annahme durch 
die Addition von Bromwasserstoff an 18 zu bestatigen, bei der man formal ebenfalls 
das Kation 15 als Zwischenstufe erwarten konnte. Die Umsetzung bei - 78 "C im Reak- 
tandenverhaltnis von 1 : 5 ergab jedoch uberwiegend 20a (87%) und nur als Nebenpro- 
dukt 17a (13%). Dies deutet darauf hin, daR die Reaktion von 18 rnit Bromwasserstoff 
nur zu einem geringen Anteil uber das freie Kation 15 und zum groRten Teil andersartig 
ablauft. In Betracht kamen eine Addition uber ein inneres Ionenpaar (19a) oder uber 
einen Ubergangszustand, welcher wenig ionischen Charakter besitzt. Die Tatsache, daR 
bei der Reaktion von Propen rnit Bromwasserstoff keine erfaabaren Mengen an 20a ge- 
bildet wurden, deutet andererseits an, daR das freie Kation 15 rascher zu 16 isomerisiert 
als es mit Bromid zu 20a weiterreagiert. 

14 1s 16 17 

T 

18 19 
a: X = B r  b: X = C1 

20 

Propin/l-Buten/HBr 
Propin, 1-Buten und Bromwasserstoff wurden bei - 78 "C in den relativen Molver- 

haltnissen 1 : 1 : 2 und 4: 1 : 10 umgesetzt. In den Rohprodukten waren gaschromatogra- 
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phisch acht Kreuzungsprodukte zu erkennen, von denen nur eines, namlich 21, isoliert 
wurde. Nach der GUMS-Analyse des Rohproduktes handelt es sich bei den ubrigen 
Kreuzungsprodukten um vier Bromheptene sowie um drei Dibromheptane. Die Anteile 
der gekreuzten Verbindungen am Gesamtprodukt waren wie folgt bei der 1 : 1 : 2- bzw. 
4 :  1 : 10-Reaktion: Je ca. 5% fur 21,7 bzw. 13% fur die Bromheptene und 0.5 bzw. 4% 
fur die Dibromheptane. Der Maximalanteil der Kreuzungsprodukte lag rnit ca. 22% 
ahnlich wie bei den gemeinsamen Umsetzungen von Propin und Propen rnit HBr. 

21 pr 
B r  

1-Butin/Propen/HCI 
I-Butin, Propen und Chlorwasserstoff wurden bei Raumtemp. in den relativen Mol- 

verhaltnissen l : l : 2 und l : l : l l umgesetzt. In den Rohprodukten waren gaschromato- 
graphisch funf Kreuzungsprodukte zu erkennen, von denen vier (26 - 29) isoliert wur- 
den (Schema 3). Das funfte wurde durch GC/MS-Analyse als ein Chlorhepten erkannt. 
Die Anteile der gekreuzten Verbindungen am Gesamtprodukt waren bei der 1 : 1 : 2- 
bzw. der 1 : 1 : 11-Reaktion 3 bzw. 2% fur 26, 2 bzw. 6% fur 27, 1 bzw. 3% fur 28, 8 
bzw. 6% fur 29 und 6 bzw. 0 %  fur das Chlorhepten. Der Gesamtanteil der Kreuzungs- 
produkte betrug somit maximal 20%. 

Die Entstehung der Kreuzungsprodukte erklaren wir nach Schema 3 durch Protonie- 
rung von Propen und nachfolgende Addition des Isopropyl-Kations an I-Butin unter 
Bildung des Vinyl-Kations 22. Letzteres kann durch Cycloaddition rnit I-Butin 26, 
durch sukzessive Reaktion rnit Chlorid und Chlorwasserstoff 27 bzw. durch sukzessive 
Deprotonierung und Protonierung uber 23 das Vinyl-Kation 24 liefern. Dieses kann sei- 
nerseits mit Chlorid und Chlorwasserstoff entweder direkt zu 28 oder uber das isomere 
allylische Kation 25 zu 29 reagieren. 

Schema 3 

22 23 24 25 $1 HCI \ 
c1 m c1 c1 % & c1 

27 28 29 

s 
26 
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In den Rohprodukten der gemeinsamen Umsetzungen von 1-Butin, Propen und HCl 
wurde durch GC-Analyse auch 2-Chlor-2-methylpentan (17b) nachgewiesen. Durch 
unabhangige Versuche wurde gezeigt, daB dieses bei der Umsetzung von Chlorwasser- 
stoff mit Propen neben 2-Chlorpropan mit ca. 16% entsteht. Fur seine Bildungsweise 
nehmen wir eine ahnliche Reaktionsfolge an wie fur die von 17a (Schema 2). Die Um- 
setzung von 18 mit Chlorwasserstoff ergab nur ca. 5 %  17b; Hauptprodukt war 20b. 

2-Butin/Propen/HCI 

2-Butin, Propen und Chlorwasserstoff wurden bei Raumtemp. in den relativen Mol- 
verhaltnissen l : l : 2 und l : l : l l umgesetzt. In den Rohprodukten waren gaschromato- 
graphisch neun Kreuzungsprodukte zu erkennen, von denen sieben, namlich 38,40,41, 
42 (zwei Isomere), 43 und 44 (Schema 4) isoliert werden konnten. Ihre Anteile am Ge- 
samtprodukt waren sehr gering, namlich jeweils < 1% fur 38, 40, 41, 42 und 44 sowie 
5% fur 43 bei der 1 : 1 : 2-Reaktion und jeweils < 1% fur 38, 40, 41 und 43, 4% fur 42 
und 2% fur 44 bei der 1 : 1 : 11-Reaktion. Hinweise fur das Auftreten von gekreuzten 
Cycloaddukten wurden nicht erhalten. 

Schema 4 

c1 *=- >+ *== p - J  
c1 c1 c1 c1 

33 34 35 36 37 

& A  c1 c1 c1 yfy %l Xb-1 +c1 c1 

40 41 42 43 44 
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Als ersten Schritt fur die Bildung der Kreuzungsprodukte nehmen wir wieder eine Al- 
kylierung des Acetylensubstrats mit dem Isopropyl-Kation zu einem Vinyl-Kation (31) 
an (Schema 4). Offenbar aus sterischen Grunden geht letzteres keine Cycloaddition mit 
2-Butin, sondern nur Folgereaktionen zu acyclischen Produkten ein, namlich sukzessi- 
ve Chlorid- und Chlorwasserstoffaddition uber 35 zu 38 und 42, Bildung von 30 durch 
1,3-Hydridverschiebung und Bildung von 32 entweder durch 1,2-Hydridverschiebung 
oder durch Deprotonierung zu 3,4-Dimethyl-l,2-~entadien und nachfolgende Proto- 
nierung am zentralen C-Atom des Allensystems. Aus 30 konnen uber die nicht nachge- 
wiesenen Monoaddukte 33 bzw. 34 die Dichloride 40 - 42 und aus 32 uber die ebenfalls 
nicht nachgewiesenen Monochloride 36 bzw. 37 die Dichloride 42 bzw. 43 und 44 ent- 
stehen. 

Die vorstehenden Ergebnisse zeigen, da8 [2 + 21-Cycloadditionen zwischen Alkenen 
und Alkinen durch Brom- bzw. Chlorwasserstoff offenbar nicht begunstigt werden, im 
Gegensatz zu den EtAlC1,-katalysierten Reaktionen von Alkenen und Alkinen '). Bei 
den gemeinsamen Umsetzungen der a-Olefine Propen bzw. 1-Buten rnit Alkinen lauft die 
Kreuzungsreaktion vielmehr in umgekehrter Reihenfolge ab. Statt der fur eine [2 + 21- 
Cycloaddition erforderlichen Alkylierung des Alkens rnit dem Alkin tritt eine Alkylie- 
rung des Alkins mit dem Alken ein. Dies geschieht, obwohl die fur eine [2 + 21-Cyclo- 
addition benotigten Vinyl-Kationen offenbar gebildet werden, wie man aus dem Vorlie- 
gen von Addukten und Cycloaddukten der jeweiligen Alkine im Rohprodukt ersehen 
kann. Die geringe Tendenz der Vinyl-Kationen zur Cycloalkylierung von Alkenen, die 
auch in der niedrigen Ausbeute des Cycloadduktes 3 aus Ethylen und Propin zum Aus- 
druck kommt, ist moglicherweise darauf zuruckzufuhren, dalj dabei im Gegensatz zur 
Cycloalkylierung von Alkinen keine resonanzstabilisierten Cyclobutenyl-Kationen, 
sondern Cyclobutyl-Kationen entstehen. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

I3C-NMR-Spektren: Bruker W P  60. - 'H-NMR-Spektren: Bruker W H  100 und W P  60. - 1R- 
Spektren: Beckman Acculab 1 .  - GC-Analysen: Varian Aerograph 1440-1; Glassaule 0.3 x 350 
cm, 5% Carbowax 20 M auf Chromosorb G; 60 - 160°C bei 4"C/min. - G U M S -  und MS-Ana- 
lysen: Varian MAT 11 I .  - Praparative Gaschromatographie (PGC): Perkin Elmer F-21. - Die 
Umsetzungen der Halogenwasserstoffe rnit den Alkin-Alken-Gemischen wurden nach bereits be- 
schriebenen Methoden entweder in dickwandigen Glasampullen ') oder in einem 50-ml-Blasen- 
saulenreaktor 9) durchgefuhrt. 

Umsetzungen oon Propin, Ethylen und Brom wassersto fj 
a) Isolierung iron 3: Im Blasensaulenreaktor wurden bei -78°C 5.0 g (0.125 mol) Propin und 

3.5 g (0.125 mol) Ethylen verflussigt, dann innerhalb von 4 h 60.0 g (0.74 mol) wasserfreier Brom- 
wasserstoff einkondensiert, das Gemisch 20 h bei -78°C geruhrt und dann auf Raumtemp. er- 
warmt. Der im Reaktor verbliebene Ruckstand (14.7 g) wurde zum Losen von ausgefallenen Fest- 
stoffanteilen rnit 15.0 g Tetrachlormethan versetzt, durch allmahliche Druckerniedrigung bei 
Raumtemp. destilliert und bei -78°C aufgefangen. Aus der Fraktion, welche bei 35-20 Torr 
uberging (3.3 g), wurde mittels PGC (Glassaule 0.7 x 350 cm, 5% Carbowax 20 M auf Chromo- 
sorb G, 60-160°C bei 2'C/min) 3 isoliert. 

Chem. Ber. I15 (1982) 
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I-Brom-I-methylcyclobutan (3): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.93 (s; 
3H),1.70-3.09(rn;6H). - MS(re1. Int. % ) : m / e  = I22,120(45,47)[M - C2H4]+,69(49)[M 
- Br]', 53 (30) [M - CH,Br]+, 41 (100) [M - C2H4Br]+. - Ret.-Zeit 7.4 rnin. Authentisch 
hergestelltes 3 '0) ergab die gleichen 'H-NMR-Daten. 

b) Propin, Ethylen und HBr im Molverhaltnis iron ca. I :  1: 6: Wie vorstehend beschrieben wur- 
den 5.1 g (127.5 rnrnol) Propin, 3.4 g (121.4mrnol) Ethylen und 59.8 g (738.2rnmol) Bromwasser- 
stoff umgesetzt. Es verblieben 15.7 g Riickstand, welcher aufgrund der GC-Analyse 1.7% 3 ent- 
hielt . 

c )  Propin, Ethylen und HBr im Moltierhaltnis [Ion ca. 1:1:8: Ebenso ergaben 3.1 g (77.5 
mrnol) Propin, 2.1 g (75.0 rnrnol) Ethylen und 48.9 g (603.7 mrnol) Bromwasserstoff 11.9 g Ruck- 
stand, welcher 1.2% 3 enthielt. 

d) Propin, Ethylen und HBr im Moliierhaltnis ilon ca. 1:2:9: Ebenso ergaben 3.1 g (77.5 
mmol) Propin, 4.1 g (146.4 rnmol) Ethylen und 51.7 g (638.3 mrnol) Brornwasserstoff 11.1 g 
Riickstand, welcher 0.3% 3 enthielt. 

e) Propin, Ethylen und HBr im Moloerhaltnis iron ca. 2:1:9: Ebenso ergaben 6.2 g (155.0 
rnmol) Propin, 2.1 g (75.0 mmol) Ethylen und 51.7 g (638.3 rnrnol) Bromwasserstoff 18.9 g Riick- 
stand, welcher 0.4% 3 enthielt. 

Umsetzungen tion Propin, Propen und Brom wasserstoff 
a) Propin, Propen und HBr im Moloerhaltnis tion ca. I : I : 2: In einer Glasampulle lien man bei 

-78°C 6.3 g (157.5 rnmol) Propin, 6.5 g (154.7 mrnol) Propen und 26.4 g (325.9 mrnol) Brorn- 
wasserstoff 5 Tage reagieren. Nach Entfernen von nicht urngesetzten Ausgangsstoffen verblieben 
39.2 g einer dunklen, leicht beweglichen Fliissigkeit. GC-Analyse zeigte die Anwesenheit von 8 
(lo%), 9 (4%), 11 (9%), 12 (2%) und 13 (3%). Aus den vereinigten Produkten von drei Ansatzen 
(1 18.1 g) wurden zunachst bei Raurntemp. durch allmahliche Druckerniedrigung die niedrigsie- 
denden Kornponenten abdestilliert und bei - 78°C aufgefangen. Aus der Fraktion, welche bei 
80- 3 Torr iiberging (33.3 g), wurden rnittels PGC (Glassaule 0.7 x 350 crn, 5% Carbowax 20 M 
auf Chromosorb G; SO'C) 8 und 9 isoliert. Der Destillationsriickstand wurde iiber eine 10-crn- 
Vigreux-Kolonne destilliert, und aus der Fraktion vorn Sdp. 40- 55 "C/0.4 Torr (16.5 g) wurden 
mittels PGC (Saule wie vorstehend, 120- 160°C bei 3"C/rnin) 11 - 13 isoliert. 

(Z)-2-Brom-4-methyl-2-penten (8): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (CDCI, , TMS): 6 = 0.96 
(d, J = 6.5 Hz; 6H), 2.23 (d, J = 1.6 Hz; 3H), 2.66 (rn; 1 H), 5.42 (dq, J = 8.5 und 1.6 Hz; 1 H). 
- MS (rel. Int. '70): m/e = 164,162 (4,4) M', 149,147 (8,8) [M - CH,]', 121,119 ( 5 , s )  [M - 
C3H7]', 83 (82) [M - Br]', 55 (86) [M - C,H,Br]+, 41 (100) [M - C3H6Br]+. - Ret.-Zeit 6.4 
min. 

(E)-3-Brom-4-methyl-2-penten (9): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.08 
(d, J = 6.9 Hz; 6H), 1.69 (d, J = 6.5 Hz; 3H), 2.55 (rn; 1 H), 5.76 (qd, J = 6.5 und 0.8 Hz; 1 H). 
- MS(rel. Int. % ) : m / e  = I64,162(7,7)M+,149,147(3,3)[M - CH,]+,121, 119(2,2)[M - 
C3H7]+, 83 (45) [M - Br]', 67 (41) [M - CH,Br]+, 55 (78) [M - C2H4Br]+, 43 (49) [M - 
C3H4Br]+, 41 (100) [M - C3H6Br]+. - Ret.-Zeit 7.6 rnin. 

r-l,t-3-Dibrom-t-2-isopropyl-l,3-dimethylcyclobutan (11): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR 
(CDCI,, TMS):.S = 0.88 (d, J = 6.0 Hz; 3H), 1.06 (d, J = 5.9 Hz; 3H), 1.83 (rn; 1 H), 1.97 (s; 
3H), 2.13 (s; 3H), 2.42 (d, J = 10.5 Hz; IH) ,  AB-System mit 6,  = 2.95, 6, = 3.05, J = 

124 Hz), 36.70 (q, 126 Hz), 56.97 (s), 57.82 (t, 139 Hz), 63.93 (s), 74.98 (d, 135 Hz). - MS (rel. 
Int. %): m/e = 204, 202 (3, 3) [M - HBr]', 149, 147 (29, 27) [M - C4H8Br]+, 123 (59) [M - 
HBr2]+, 107 (33) [M - CH,Br,]+, 55 (54) [M - C5H9Br2]+, 41 (86) [M - C6HllBr2]+. - IR 
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(CDCI,): 2980, 2940, 2875, 1470, 1445, 1430, 1380, 1365, 1275, 1240, 1190, 1145, 1120, 1095, 
1065, 1000, 870 cm-'. - Ret.-Zeit 26.3 min. 

C9H16Br2 (284.0) Ber. C 38.05 H 5.68 Gef. C 38.21 H 5.66 

2,3-Dibrom-4-methylpentan (12) 11): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 
1.04(d, J = 6.5 Hz; 3H), 1.16 (d, J = 6.5 Hz; 3H), 1.83 (d, J = 7.1 Hz; 3H), 2.16(m; IH),  3.79 
(dd, J = 7.1 und 3.5 Hz; 1 H), 4.38 (qd, J = 7.1 und 3.5 Hz; I H). - Ret .-Zeit 25.0 min. 

Herstellung tion authentischem 12: Eine Losung von 10.8 g (0.13 mol) (Z)-4-Methyl-2-penten in 
100 ml Tetrachlormethan wurde bei 0°C  tropfenweise mit einer Losung von 21.5 g (0.13 mol) 
Brom in 10 ml Tetrachlormethan versetzt und noch 10 h bei 0°C  belassen. Das Rohprodukt wur- 
de uber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Die Fraktion vom Sdp. 27 - 28"C/0.01 Torr be- 
stand aus 12. Ausb. 26.6 g (84.7%). 

1,3-Dibrom-3-isopropy1-1,2-dimethylcyclobufan (13): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR 

3H), 1.81 (m; IH) ,  2.02 (s; 3H), 3.06 (q, J = 7.3 Hz; lH) ,  3.01 und 3.17 (AB-Zentren; J = 
14.5 Hz; 2H). - MS (rel. Int. %): m / e  = 204, 202 (4, 4) [M - HBr]', 136, 134 (10, 9) [M - 
CSH9Brl+, 123 (43) [M - HBr2]+, 107 (15) [M - CH5Br2]+, 69 (100) [C5H9]+, 55 (46) 
[C4H7] +, 41 (83) [C3H5] +. - Ret.-Zeit 27.3 min. - Da bei der PGC-Trennung etwas Zersetzung 
eintrat, konnte die Substanz nicht analysenrein erhalten werden. 

(CDCI,, TMS): 6 = 0.91 (d, J = 6.3 Hz; 3H), 0.94 (d, J = 6.3 Hz; 3H), 1.19 (d, J = 7.3 Hz; 

b) Propin, Propen und HBr im Moloerhaltnis iron ca. 1:1:13: Wie vorstehend beschrieben 
wurden 0.20 g (5.0 mmol) Propin, 0.20 g (4.8 mmol) Propen und 5.20 g (64.2 mmol) Bromwasser- 
stoff in einer Glasampulle bei - 78°C 5 d umgesetzt. Es verblieben 1.90 g einer leicht beweglichen 
Fliissigkeit. Die GC-Analyse zeigte die Anwesenheit von 8 (3%), 9 (2070), 11 (8070), 12 (ca. 0.5%) 
und 13 (3%). 

Umsetzung ilon Propen mit Bromwasserstoff: In einer Glasampulle wurden 12.5 g (0.30 mol) 
Propen und 20.8 g (0.26 mol) Bromwasserstoff bei - 78 "C 4 d umgesetzt. Nach Entfernen von 
nicht umgesetzten Ausgangsstoffen verblieben 29.7 g einer gelben, leicht beweglichen Fliissigkeit. 
Die GC-Analyse zeigte die Anwesenheit von 2-Brompropan (45%; Ret:Zeit 3.8 min), 
I-Brompropan (0.5%; Ret.-Zeit 4.3 min) und 2-Brom-2-methylpentan (17a) (34%; Ret.-Zeit 
8.6 min), sowie die Peaks von weiteren, nicht identifizierten Produkten. Mittels PGC (Glassaule 
0.7 X 350 cm, 5% Carbowax 20 M auf Chromosorb G; 70'C) wurden die drei identifizierten 
Produkte abgetrennt. 2-Brompropan und 1-Brompropan wurden durch die 'H-NMR-Spektren 
identifiziert; 17a wurde unabhangig hergestellt. 

2-Brom-2-methylpentan (17a): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.01 (m; 3H), 1.39-2.12 (m; 
4H), 1.76 (s; 6H). - MS (rel. Int. To): m / e  = 85 (47) [M - Br]', 84 (21) [M - HBr]', 69 (52) 
[M - CH4Br]+, 43 (100) [M ; C3&BT]+. 

Unabhdngige Herstellung von 17a: In einer Glasampulle wurden 2.0 g (24 mmol) 2-Methyl-l- 
penten und 10.0 g (123 mmol) Bromwasserstoff 2 Tage bei - 78OC belassen. Nach Entfernen von 
nicht umgesetztem Bromwasserstoff verblieben 3.9 g einer Fliissigkeit, deren 'H-NMR-Spektrum 
und Ret.-Zeit mit denen von 17a ubereinstimmten. 

Umsetzung von Bromwasserstoff mit 4-Methyl-I-penten (18): Man lieR in einer Glasampulle 
2.0 g (24 mmol) 18 mit 10.0 g (123 mmol) Bromwasserstoff bei -78°C 2 Tage reagieren. Nach 
Entfernen von nicht umgesetztem Bromwasserstoff verblieben 3.7 g einer gelblichen Fliissigkeit. 
Das 'H-NMR-Spektrum (CDCI,, TMS) zeigte die Signale von 20a (6  = 0.91, d ,  J = 5.9 Hz, 3 H; 
1.71, d, J = 6.6 Hz, 3H), sowie das Singulett von 17a (6  = 1.76) im Intensitatsverhaltnis von 
87: 13. 
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Umsetzungen von Propin, I-Buten und Brom wasserstoff 
a) Propin, I-Buten und HBr im Moloerhaltnis 4 :  I :  10: Im Blasensaulenreaktor wurden bei 

-78°C 14.0 g (0.35 mol) Propin und 4.9 g (0.090 mol) 1-Buten verfliissigt, dann innerhalb von 
3 h 72.0 g (0.89 mol) Bromwasserstoff einkondensiert und das Gemisch 2 d bei - 78°C geriihrt. 
Nach Erwarmen auf Raumtemp. verblieben 45.3 g einer hellbraunen Fliissigkeit. GC- und 
GUMS-Analyse zeigte neben 21 (5%) die Anwesenheit von vier isomeren Bromheptenen (13%; 
Ret.-Zeiten 8- l0min;  m / e  = 178, 176 M + ,  163,161 [M - CH,]', 149,147 [M - C2H,]+, 97 
[M - Br] +) sowie von drei isomeren Dibromheptanen (4%; Ret.-Zeiten 22.0, 25.0 und 25.5 min; 
m / e  = 179, 177 [M - Br]', 178, 176 [M - HBr]', 149, 147 [M - C2H6Br]+, 97 [M - 
HBr2] +). - Aus dem Rohprodukt wurden bei Raumtemp. durch allmahliche Druckerniedrigung 
auf 0.5 Torr die leichtsiedenden Komponenten abdestilliert. Aus dem Destillationsriickstand 
(6.5 g) wurde mittels PGC (Glassaule 0.7 x 100 cm, 5% Methylsilicondl OV-101 auf Chromo- 
sorb G; 70- 170°C bei 3"C/min) 21 isoliert. 

r-l,t-3-Dibrom-1,3-dimethyl-t-2-(2-methy~ropyl)cyclobutan (21): Farblose Fliissigkeit. - 'H- 
NMR (CDCl,, TMS): 6 = 0.95 (t, J = 5.9 Hz; 3H), 1.06 (d, J = 6.4 Hz; 3H), 1.68-2.31 (m), 
1.96 (s; 3H), 2.14 (s; 3H), 2.56 (d, J = 10.8 Hz; 1 H), AB-System mit 6, = 2.95, 6, = 3.01, J = 

12.8 Hz; 2H. - 13C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 10.23 und 10.65 (jeweils q ,  126 Hz)12), 15.16 (q, 
126 Hz), 25.26 (t, 128 Hz), 28.26 (q, 130 Hz), 35.15 und 35.79 Cjeweils d, 123 Hz)12), 36.76 und 
36.88 (jeweils q. 128 Hz), 57.21 (s), 57.94 (t, 140 Hz), 63.85 und 64.09 Cjeweils s)'2), 68.10 und 
68.17Cjeweilsd, 1 3 0 H ~ ) ' ~ ) .  - MS(rel. Int. 070): m / e  = 178, 176(6, 6) [M - C3H5Br]+, 149, 147 
(43, 46) [M - C5HloBr]+, 137 (76) [M - HBr2]+, 97 (100) [M - C3H5Brz]+, 81 (46) [M - 
C,H9Br2]+, 55 (77) [C4H,]+, 41 (94) [C3Hs]+. - IR (CDCl,): 2985, 2940, 2880, 1465, 1445, 
1430, 1380, 1265, 1238, 1180, 1142, 1065 cm-'. - Ret.-Zeit 30.3 min. 

CloH18Br2 (298.1) Ber. C 40.29 H 6.09 Br 53.62 Gef. C 40.33 H 6.02 Br 53.63 

b) Propin, I-Buten und HBr im Moloerhaltnis I :  1 : 2: In einer Glasampulle wurden 1.2 g (28.5 
mmol) Propin, 1.7 g (30.4 mmol) I-Buten und 5.2 g (64.2 mmol) Bromwasserstoff bei -78°C 
128 h belassen. Nach Entfernen von nicht umgesetzten Ausgangsstoffen verblieben 8.1 g Fliissig- 
keit. Die GC-Analyse zeigte 5% 21, 7% der vier isomeren Bromheptene und 0.5% der drei isome- 
ren Dibromheptane. 

Umsetzungen iron I-Butin, Propen und Chlorwasserstoff 
a) I-Butin, Propen und HCI im Molilerhaltnis I :  I :  11: Man lieB in einer Glasampulle 1.9 g 

(35.2 mmol) 1-Butin, 1.5 g (35.7 mmol) Propen und 14.4 g (400.0 mmol) Chlorwasserstoff bei 
Raumtemp. 23 d reagieren. Nach Entfernen von nicht umgesetzten Ausgangsstoffen verblieben 
7.7 g fliissiges Rohprodukt. Die GC- und GC/MS-Analyse zeigte die Anwesenheit von 26 (2%). 
27 (6%), 28 (3%) und 29 (6%). Die vereinigten Rohprodukte aus fiinf Ansatzen (39.1 g) wurden 
durch allmahliche Druckerniedrigung bei Raumtemp. destilliert und bei - 78 "C aufgefangen. 
Mittels PGC wurden aus der bei 1 - 0.5 Torr iibergehenden Fraktion (1.8 g) 27 - 29 (Glassaule 
0.7 x 350 cm, 5% Carbowax 20 M auf Chromosorb G; 90- 160°C bei 2"C/min) und aus dem 
danach verbleibenden Destillationsriickstand (3.1 g) 26 isoliert (Glassaule 0.7 x 300 cm, 5% 
Methylsilicondl OV-101 auf Chromosorb G; 120- 160°C bei 3 "C/min). 

r-l,t-3-Dichlor-I,3-diethyl-t-2-isopropylcyclobutan (26): Farblose Flussigkeit . - 'H-NMR (300 
MHz, CDCl,, TMS): i-Pr: 6 =. 0.91 (d, J = 6.5 Hz; 3H), 1.03 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 2.13 (mc; 
1 H; Doppelresonanz bei 0.97 ergab ein Dublett mit J = 9.5 Hz). 1-Et: 1.00 (t, J = 7.3 Hz; 3H), 
1.82 (dq, J = 14.3 und 7.3 Hz; I H; Doppelresonanz bei 1 .OO ergab ein Dublett mit J = 14.3 Hz), 
2.03 (mc; 1 H; Doppelresonanz bei 1 .OO ergab ein aufgespaltenes Dublett mit J = 14.3 Hz). 3-Et: 
1.04 (t, J = 7.3 Hz; 3H), 1.98 (mc; 1 H; Doppelresonanz bei 6 = 1.04 ergab ein Dublett mit J = 
14.3 Hz), 2.37 (dq, J = 14.3 und 7.2 Hz; 1 H; Doppelresonanz bei 1.04 ergab ein Dublett mit J = 
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14.3 Hz). Ring-Protonen: 2.52 (mc; 2H, CH und 1 H von CH,), 2.37 (d, J = 13.9 Hz; 1 H von 
CH,). - ',C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 8.16 (q, 128 Hz), 8.70 (q, 128 Hz), 20.39 (q, 126 Hz), 
20.75 (q, 126 Hz), 26.84 (d, 125 Hz), 29.94 (t, 126 Hz), 39.62 (t, 128 Hz), 49.30 (t, 141 Hz), 51.19 
( s ) ,  68.41 (d, 136 Hz), 69.85 ( s ) .  - IR (CDCI,): 2980, 2945, 2890, 1465, 1430, 1390, 1370, 1285, 
1195, 1155, 1135, 1080, 965, 820cm-'. - MS(rel. Int. Yo): m/e  = 151 (15) [M - HCI2]+, 134, 
132 (8,22) [M - C4H7C1]+, 97 (100) [M - C4H7CI2]+, 55 (64) [M - C7Hl,Cl2]+. - Ret.-Zeit 
23.3 min. - Die Substanzmenge war nicht ausreichend fur eine Elementaranalyse. 

4,4-Dichlor-2-methylhexan (27): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.06 
(d, J = 6.5 Hz; 6H), 1.19 (t mit Feinaufspaltung, J = 7.2 Hz; 3H), 2.21 (q rnit Feinaufspaltung; 
2H; Doppelresonanz bei 6 = 1.19 ergab ein Singulett), 2.15 (mc; 3H; Doppelresonanz bei 6 = 
1.06 ergab ein verbreitertes Singulett, da offenbar die CH- und CH2-Signale nahezu libereinstim- 
mende 6-Werte haben). - MS (rel. Int. 070): m/e  = 134, 132 (4, 11) [M - HCIJ', 97 (67) [M - 
HCI,]', 92, 90 (17,48) [M - C3H7C1]+, 55 (83) [M - C3H7CI2]+, 43 (100) [C3H7]+. - Ret.- 
Zeit 12.4 min. 

C7H14CI, (169.1) Ber. C 49.72 H 8.34 CI 41.94 Gef. C 49.89 H 8.24 CI 41.90 

3,3-Dichlor-2-methylhexan (28): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI, , TMS): i-Pr: 6 = 
1.15 (d, J = 6.5 Hz; 6H), 3.32 (mc; Doppelresonanz bei S = 1.15 ergab ein Singulett; 1 H). n-Pr: 
0.98 (t, J = 6.9 Hz; 3H), 1.61 (mc; Doppelresonanz bei 0.98 ergab ein Triplett mit J = 7.2 Hz; 
2H), 2.09 (mc; 2H). - MS (rel. Int. 70): m/e  = 134, 132 (3, 8) [M - HCI]', 97 (43) [M - 

C3H7CI2]+, 43 (100) [C3H7]+. - Ret.-Zeit 13.1 min. 
HCI,]', 92, 90 (7, 20) [M - C3H7CI]+, 79, 77 (19, 51) [M - C4H&I]+, 55 (61) [M - 

2,4-Dichlor-2-methylhexan (29): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.05 (t 
rnit Feinaufspaltung, J = 6.7 Hz; 3H), 1.66 (s; 3H), 1.69 (s; 3H), 1.85 (mc; Doppelresonanz bei 
6 = 1.05 ergab ein Dublett rnit J = 6.5 Hz; 2H), 2.25 (d mit Feinaufspaltung, J = 5.2 Hz; 2H), 
4.15 (quint. mit Feinaufspaltung; 1H). Doppelresonanz bei 6 = 4.15 ergab aus dem d bei 6 = 
2.25 ein verbreitertes s. - MS (rel. Int. To): m / e  = 97 (100) [M - HCI,]', 92, 90(11, 30) [M - 

[C,H,] +. - Ret.-Zeit 14.8 min. 
C3H,C1IC, 81 (37) [M - CHSCI2]+, 79,77 (25,51) [C,H,jCI]+, 56 (73) [C&8]+, 41 (63) 

C7Hl4CI2 (169.1) Ber. C 49.72 H 8.34 CI 41.94 Gef. C 49.86 H 7.87 CI 42.10 

b) I-Butin, Propen und HCI im Mohwhaltnis 1 :  1:2: In einer Glasampulle wurden 9.8 g (0.18 
mol) 1-Butin rnit 7.5 g (0.17 mol) Propen und 14.4 g (0.40 mol) Chlorwasserstoff 19 Tage bei 
Raumtemp. umgesetzt. Es verblieben 27.5 g flussiges Rohprodukt. Die GC- und GC/MS-Analyse 
zeigte die Anwesenheit von 26 (~VO), 27 (2%), 28 (IVo), 29 (8%) und eines Chlorheptens unbe- 
kannter Struktur (6Or0, Ret.-Zeit 4.5 min; m/e  = 134, 132 M', 97 [M - CI]', 91, 89 [M - 
C,H,I+). 

Umsetzung uon Propen mit Chlorwasserstoff: In einer Glasampulle lie13 man 1.2 g (28.5 mmol) 
Propen mit 1.1 g (26.2 mmol) Chlorwasserstoff bei Raumtemp. 10 Tage reagieren. Die GC- 
Analyse des Rohproduktes (1.3 g) zeigte 2-Chlorpropan (61%), 17b (16%) sowie weitere Kom- 
ponenten (23%) rnit hoheren Retentionszeiten. - Mittels PGC (Stahlsaule 0.8 X 470 cm, 5% 
Carbowax 20 M auf Chromosorb G; 105 "C) wurde 17b isoliert. 

2-Chlor-2-methylpentan (17b)13): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 0.97 (t; 3H), 1.54 (s; 6H), 
1.50-2.00 (m). - Ret.-Zeit 5.0 min. 

Umsetzung uon Chlorwasserstoff mil 4-Methyl-I-penten (18): Man lie13 in einer Glasampulle 
0.90 g (25 mmol) Chlorwasserstoff mit 0.40 g (4.7 mmol) 18 bei Raumtemp. reagieren. Die 'H- 
NMR-Analyse des Rohproduktes (0.6 g) zeigte maximal 5% 17b neben den Signalen von 20b 
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(CDCI,, TMS): 6 = 0.91 (d, J = 5.8 Hz; 6H), 1.25-1.87 (m; 3H), 1.50 (d, J = 6.4 Hz; 3H), 
4.06 (m; 1 H). 

Umsetzungen tion 2-Butin, Propen und Chlorwasserstoff 
a) 2-Butin, Propen und HCI im Moherhaltnis I :  I :  11: In einer Glasampulle wurden 1.9 g (35 

mmol) 2-Butin, 1.5 g (36 mmol) Propen und 14.4 g (400 mmol) Chlorwasserstoff bei Raumtemp. 
22 Tage belassen. Es verblieben 8.1 g fliissiges Rohprodukt. Die GC-Analyse zeigte die Peaks von 
38(<1%),40(<107o),41(<1%), 42(zwei Isomere, jeca.  2%), 43(<l%)und44(2%).  Diever- 
einigten Rohprodukte aus vier Ansatzen (31.3 g)  wurden bei Raumtemp. durch allmahliche 
Druckerniedrigung destilliert und bei - 78 "C aufgefangen. Mittels PGC wurden aus der Fraktion 
(6.9 g), welche bei 20 - 2 Torr iiberging, 40,41 und ein Isomeres von 42 (Glassaule 0.7 x 350 cm, 
5% Carbowax 20 M auf Chromosorb G; 100-140°C bei O.S"C/min) sowie aus der Fraktion 
(1.7 g),  welche bei 2 - 1 Torr iiberging, das zweite Isomere von 42 sowie 44 isoliert. 

b) 2-Butin, Propen und HCI im Molverhaltnis 1:1:2:  Ebenso wurden aus 9.7 g (180 mmol) 
2-Butin, 7.5 g (179 mmol) Propen und 14.4 g (400 mmol) Chlorwasserstoff bei Raumtemp. in 
21 Tagen 27.1 g fliissiges Rohprodukt erhalten. Die GC-Analyse zeigte die Peaks von 38 ( <1%), 
40 (<1%),  41 (< I%) ,  42 (zwei Isomere, je <I%), 43 (5%) und 44 (<1%). Die vereinigten Roh- 
produkte aus zwei Ansatzen (55.0 g) wurden bei Raumtemp. durch allmahliche Druckerniedri- 
gung destilliert und bei - 78 "C aufgefangen. Mittels PGC (Glassaule 0.7 x 350 cm, 5% Carbo- 
wax 20 M auf Chromosorb G; 100- 160°C bei 1 .5"C/min) wurden aus der Fraktion (1.9 g) ,  wel- 
che bei 2- l Torr iiberging, 38 und 43 isoliert. 

2,2-Dichlor-3,4-dimerhylpentan (38): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): i-Pr: 
6 = 0.94 (d, J = 6.8 Hz; 3H), 0.98 (d, J = 7.0 Hz; 3H), 2.09 (mc; 1 H), Doppelresonanz bei 2.09 
ergab ein s-Signal bei 6 = 0.96 an Stelle der d-Signale bei 0.94 und 0.98. CH,CH-Gruppe: 1.11 
(d, J = 7.1 Hz; 3H), 2.32 (mc; IH) ,  Doppelresonanz bei 2.32 ergab ein s-Signal bei 1.11. 
CH,CCI,-Gruppe: 2.17 (s; 3H). - MS (rel. Int. 70): m / e  = 134, 132(1, 3) [M - HCI]', 97 (25) 

Ret.-Zeit 13.5 min. 
[M - HCI,]', 92,90 (11,361 [M - C3H7CI]+, 71 (57) [M - C2H3Cl,]+, 43 (100) [C,H,]+. - 

2,3-Dichlor-2,3-dimethylpentan (40): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (CDCI, , TMS): Et: 
6 = 1.09 (t. J = 7.0 Hz; 3H), 2.06 (9, 2H; Doppelresonanz bei 1.09 ergab ein s). 1.63 (s; 3H), 
1.76 (s; 3H), 1.81 (s; 3H). - MS (rel. Int. %): m / e  = 97 (24) [M - HCI,]', 93, 91 (15, 46) 
[M - C3H6C1]+, 79, 77 (8, 24) [M - C4H,C1]+, 55 (100) [C4H,]+, 41 (46) [C,H,]+. - Ret.- 
Zeit 15.5 min. 

2,4-Dichlor-2,3-dimethylpentan (41): Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR (CDC1, , TMS): 
CH3CH: 6 = 1.11 (d, J = 6.8 Hz; 3H), 2.08 (mc; 1 H), Doppelresonanz bei 6 = 2.08 ergab ein s- 
Signal bei 1.11, CH,CHCl: 1.53 (d mit Feinaufspaltung, J = 7.0 Hz; 3H), 4.72 (dq, J = 7.0und 
3.1 Hz; lH) ,  Doppelresonanz bei 4.72 ergab ein s-Signal bei 1.53, (CH3),CC1-Gruppe: 1.65 (s, 
verbreitert; 6H). - MS (rel. Int. To): m / e  = 134, 132 (2, 5) [M - HCI]', 107, 105 (3, 8) [M - 

69 (55) [M - C2H5CI2]+, 56 (100) [C4Hs]+, 55 (56) [C4H7]+, 41 (90) [C,H,]+. - Ret.-Zeit 
17.1 min. 

CzH4CI]+, 97 (43) [M - HCI,]', 93, 91 (4, 13) [M - C,H&I]+, 79, 77 (7, 21) [(CH,),CCI]+, 

2,3-Dichlor-3,4-dimethylpentan (42; Konfiguration nicht zugeordnet): Farblose Fliissigkeit. - 
'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.05 (d, J = 6.5 Hz; 6H), 1.55 ( s ;  3H), 1.68 (d, J = 6.7 Hz; 3H), 
2.27 (sept.; lH) ,  4.35 (q, J = 6.7 Hz; 1 H). - MS (rel. Int. "70): m / e  = 107, 105 (12, 36) [M - 
C2H,CI]+, 97 (10) [M - HC12]+, 92, 90 (33, 100) [M - C3H7CI]+, 69 (77) [CSHs]', 55 (68) 
[C,H,]+, 43 (44) [C3H7]+, 41 (51) [C3Hs]+. - Ret.-Zeit 14.4 min. 
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2,3-Dichlor-3,4-dimethylpentan (42: Konfiguration nicht zugeordnet): Farblose Flussigkeit. - 
'H-NMR (CDCI,, TMS): S = 1.01 (d, J = 6.7 Hz; 3 H), 1.08 (d, J = 6.7 Hz; 3 H), 1.49 ( s ;  3 H), 
1.60(d, J = 6.5 Hz; 3H), 2.33 (sept.; lH),4.32(q,  J = 6.5Hz; 1H). - MS(re1. Int. % ) : m / e  = 

(100) [C4H7]+, 43 (76) [C3H7]', 41 (68) [C3H5]+. - Ret.-Zeit 19.7 min. 
107, 105 (14, 43) [M - C,H,CI]+, 97 (10) [M - HCI,]', 92, 90 (15, 44) [M - C,H,CI]', 55 

C7Hl4C1, (169.1) Ber. C 49.72 H 8.34 Cl 41.94 Gef. C 49.87 H 8.19 CI 41.80 

1,3-Dichlor-3,4-dimethylpentan (43): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI, , TMS): i-Pr: 
6 = 1.01 (d, J = 6.5 Hz; 3H),  1.06 (d, J = 6.5 Hz; 3H), 2.02 (mc; 1 H), Doppelresonanz bei 1.03 
ergab ein s-Signal bei 2.02, CH,CCI: 1.50 (s; 3H), CH,CH,CI: 2.20 (mc; 2H), 3.75 (mc; 2H), 
Doppelresonanz bei 2.20 ergab bei 3.75 ein s-Signal. - MS (rel. Int. 070): m/e = 97 (17) [M - 

- Ret.-Zeit 20.1 min. 
C,HI4Cl2 (169.1) Ber. C 49.72 H 8.34 C1 41.94 Gef. C 49.50 H 8.11 C1 42.17 

HCI,]', 92,90(15,42) [M - C3H7CI]+, 55 (78) [CdH,]', 43 (100) [C3H7]', 41 (71) [C,H,]+. 

1,4-Dichlor-3,4-dimethylpentan (44): Braunliche Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI, , TMS): 
CH3CH: 6 = 1.05 (d, J = 6.4 Hz; 3H), 1.71 (mc; lH) ,  Doppelresonanz bei 1.71 ergab ein s- 
Signal bei 1.05, (CH,),CCI: 1.57 (s; 3H) und 1.59 (s; 3H), CH,CH,Cl: 2.09 (mc; 2H), 3.64 (mc; 
2H), Doppelresonanz bei 2.09 ergab ein verbreitertes s-Signal bei 3.64. 
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