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Im Rahmen unserer Arbeiten tiber die Chlorierung von Cyclo-
pentadien (I) mit alkal. Hypochloritlsungen? ? priiften wir
auch das Verhalten organischer Unterchlorigsiureester gegeniiber
I und I-Substitutionsprodukten. Als besonders geeignet erwies
sich das verhdltnismifBig stabile tert. Butyl-hypochlorit (II).
Bei Vereinigung von I mit IT findet eine Addition im Sinne von
Gl 1 statt und nicht die — in Analogie zur Umsetzung von I mit
alkal. NaOCl-Lésung?® — vielleicht zu erwartende Bildung von po-
lychlorsubstituierten Cyclopentadienen. Fihrt man die Reaktion
in Gegenwart von Alkoholen bzw. Carbonsiuren durch, so werden
die entsprechenden Ather bzw. Ester gebildet (G1. 2), von denen
einige in der Tabelle zusammengestellt sind.

Die Umsetzung von I mit IT kann als elektrophiler Angriff des Chlor-
ions an eine polarisierte Doppelbindung von I gedeutet werden (Gl 1).
Tafolge der relativ schwachen Aciditéit des tert. Butylalkohols und des
bedentend leichter beweglichen Wasserstoffs der verwendeten Alkchole
bzw. Carbonséduren geben diese reaktionsfahigen , Lisungsmittel* sofort
ein Proton an das tert. Butylat-anion ab unter Bildung des tert. Butyl-
alkohols und der betr. Chloreyclopentenol-dther bzw. -ester (Gl. 2).

Verbindungen vom Typ III, die, wie Cyclopentenylchlorid, leicht zer-
setzlich sind, besitzen sehr bewegliches und damit leicht substituierbares
Chlor; sie sind somit als Ausgangsstoffe fiir eine Reihe von Synthesen
geeignet. Sogar in heterogener Reaktion wird durch Schiitteln wmit
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AgNO3/BNO; bei Raumtemperatur sofort AgCl gefillt. Diese Reaktion
verliuft an den beschriebenen Kérpern, von denen IIla und IIlec das

T4+ 11— (CHy)C-0 + ' fﬁ) (GL 1)
| \ a1

“/ W/
+ ROH I r-[
> (CH,),COH + |

|
R = Alkyl oder Acyl / Nor Nl RO/ \/ ol
MIe Ih IIc

I

(GI 2)

Halogen in Allylstellung haben, sogar schneller als am Allylbromid. Die
in Gl. 2 formulierten Isomerieverhiltnisse werden in einer folgenden Mit-
teilung behandelt werden.

Tabelle 1. Einige der synthetisierten Cyclopentenderivate vom

Typ IIT
L B 8dp. °C (mm) n32 Bor % 1 et
CHs— 59—63 (17) 1,4743 26,7 26,2
CoHs— 4952 (7) 1,4680 1
CsH— 57—60 (6) 1,4660 1
i-CaH7— 54—57 (8) 1,4655 4
tert.-CHy— 76—79 (14) 1,4648 .
CH300—  57—61 (2) 1,4706 22,1 22,1
CoH5C0—  70—73 (1,5) 1,4700 20,8 20,7
CsH-CO— 80—82 (1,5) 1,4676 18,8 19,3

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Bel starkem Riihren wird 115 zu dquimolaren
Mengen I, das mit der vierfachen Menge des betr. reaktionsfihigen Losungs-
mittels verdinnt ist, in ca. 2 Stdn. getropft. Die Reaktion verlduft stark
exotherm. Die Temp. im Kolben darf 30° nicht iiberschreiten, Die farblos
gebliebene Losung wird nach der Zugabe von II noch 1 8tde. geriihrt. Darauf
wird in Wasser gegeben, zur besseren Trennbarkeit etwas CCly hinzugefugt
und die organische Phase mit NaHCO;3-Losung und Wasser gewaschen. Das
Chlor in dem isolierten Produkt ist so leicht beweglich, daBl nach einigem
Schiitteln mit Wasser die wéBrige Phase sofort wieder sauer reagiert. Es
wurde liber KoCOz getrocknet und im Vak. iber eine Kolonne destilliert.
Die in der Tabelle angegebenen Siedepunkte bezeichnen die Hauptfraktionen
des Isomerengemisches. Die Ausbeuten der Rohprodukte liegen zwischen
50—809%,.
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