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h n  R a h m e n  unserer  Unte r suehungen  fiber das r eak t ive  Verha l ten  
yon  Mono- und Dieh loraee ty len  gegen sich se lbs t  2 und  andere  Alkine 
in Gegenwar t  yon K a t a l y s a t o r e n  und  Chlor ierungsmit te ln  sowie aueh 
ftir unsere Versuche der Synthese  yon ha logenhal t igen  Vier- und Seehs- 
r ingverb indungen  s interessier te  uns die yon  russisehen Auto ren  ~ be- 
sehriebene S02C12-Einwirkung au f  Butin-(2).  Bei dieser t iber Rad ika l -  
ke t t en  ver laufenden  ~ e a k t i o n  en ts tehen :  1 ,2 ,3 ,4-Tet ramethyl - l ,2-d i -  
ehlor-eyelobuten  (I a), trans-2,3-Diehlor-buten-(2) und in groiten Mengen 
polymere  Produk te .  I a bo t  sieh zun~chst  selbst  als ein reakt ionsf reudiger  
Ausgangsstoff  an : Durch  E inwi rkung  yon N a J  auf  I a in Ace ton  erhiel ten 
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a:  X = C 1 ,  Y : C 1  b: X = J , Y = J  c: X = C I ,  Y = F  d: X = B r ,  Y = B r  

wir das  Di jod-Analoge  I b  vom Sehmp.  80- -82  ~ Der Aus tausch  yon einem 
C1 gegen F gelang dureh  SbF3- + SbFa-Behand lung  yon I a  : I c .  Die 
Dif luorverbindung lieB sich n icht  herstellen.  Die D ib romverb indung  
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I d  vom Schmp. 63 ~ konnte  aus I a  fiber die Diole mi t  H B r  erhal ten  

werden. Chlorierung von I a  unter  milden Bedingungen fiihrte zu einem 

waehsar t igen Reakt ionsprodukt ,  aus dem sieh durch Vakuumsubl imat ion  

und Kris~allisation ein Tet raehlor id  vom Schmp. t62 ~ ab t rennen  Iieg. Die 

Analogie der Konst i tugion yon I a - - d  ergibt  sieh aus den IR-Spek t ren .  I n  

dem bei 162 ~ sehmelzenden I a-Chlorierungsprodukt  sowie aueh in anderen  

I a-Chlor ierungsprodukten fehlt  die Doppelbindungsbande yon I a - - d .  

Experimenteller Teil 

H e r s t e l l u n g  d e r  
1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a m e t h y l - l , 2 - d i h a l o - c y c l o b u t e n e  (Ia~--d) 

a) Dichlorverbindung (I a): I a veto Schmp. 56 ~ erhielten wir naeh Smirnow 
und Samkow 4 in 17~o Ausbeute. Es ist nicht mSglieh, durch ~nderung der Ver- 
suchsbedingungen die zu polymeren Produkten ffihrende I-tauptreaktion hint- 
anzuhalten, da nut  ein kleiner Teil des aus CH3 CCI=C.-CH3 und Butin-(2) 
gebildeten tladikats C H a - - C = C - - C = C - - C H 3  steriseh so gtinstig liegen 

I I I 
CI CH 3 CH 3 

wird, dal3 daraus ein eyelisehes t~adikM mit  einer Doppelbindung entsteht, 
aus dem sieh dureh C1-Anlagerung dann I a bildeg. Das auf Grund dieser 
l~adikalkettenreak~ion zu erwartende trans-2,3-Diehlorbuten-(2), n}~ ) 1,4583, 
liel] sieh naehweisen. 

Das I a-Chlorierungsprodulct veto Schmp. 162 ~ ist sehr zersetzlieh. 

CsHt2C14 (249,9). Ber. C 38,43, H 4,80, C1 56,76. 
GeL C 38,22, t t  4,90, C1 55,99. 

b) Di]oclverbindung (I b) : 2 g I a and 10 g Natriumjodid wurden in 90 ml 
reinstem Aeeton vier Woehen bei - - 5  ~ aufbewahrt. Der naeh Abziehen 
des Lbsungsmittels erhali~ene l~(iekstand wurde wegen seiner Instabilit~t aus 
Aeetort bei mbgliehst tiefer Temperatur umkristallisiert: 0 ,3g I b veto 
Sehmp. 80--82 ~ 

CsH12J2 (216,8). Bet. J 70,11. GeL 70,01. 

e) Chlorfluo~'verbinclung (I e): In  der fr/iher ffir partiell fluorierte I-Iexa- 
ehloreyelopen~adiene besehriebenen Weise 5 wurde aus I a und SbFa + SbF5 I e 
vom Sehmp. 20--24 ~ erhalten. 

CsH12FC1 (162,6). Ber. C1 21,81, F 11,68. GeL C1 21,77, F 11,43. 

d) Dibromverbindung (I d): Die naeh Smirnow bzw. Criegee und Mit- 
arbeiter ~ aus I a erhaltenen Diole lieferten bei der Behandlung mit t IBr  ein 
Reaktionsprodukt,  aus dem sieh naeh kurzem Stehen mit  Petrol/ither bei 
- - 5 0  ~ I d abtrennen lieB, das naeh UmkristMlisieren bei 63 ~ sehmolz. 

Cstt12Br2 (268,0). Ber. C 35,86, H 4,53, Br 59,63. 
GeL C 35,88, H 4,50, Br 59,77. 

Der  D e u t s e h e n  F o r s e h u n g s g e m e i n s e h a f t  sei ffir die F6rderung  
der vorl iegenden Arbe i t  an dieser Stelle bestens gedankt .  
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