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Im l~ahmen unserer Arbeiten fiber die Chlorierung yon Cyclo- 
pentadien (I) mit  alkaI, t typoehlori t l6sungen 2, 3 prtiften wir 
auch das Verhalten organischer Unterchlorigs/iuresster gegeniiber 
I and  I-Subst i tut ionsprodukten.  Ats besonders geeignet erwies 
sieh das verh~ltnismigig stabile tert.  ButyLhypoehlor i t  (II). 
Bei Vereinigung yon I mit  I I  findet eine Addit ion im Sinne yon 
G1. 1 s tar t  und nicht die - -  in Analogie zur Umsetzung yon I mit  
alkal. NaOC1-L6sung a - -  vielleieht zu erwartende Bildung yon po- 
lyehlorsubstituierteri  Cyetopentadienen. Ffihrt  man die l~eaktion 
in Gegenwart yon Alkoholen bzw. Carbonsiuren durch, so werden 
die entspreehenden Nther bzw. Ester  gebildet (G1. 2), yon denen 
einige in der Tabelle zusammengestellt  sind. 

Die Umsetzung yon I mit II kann als elektrophiler Angriff des Chlor- 
ions an  eine polar is ier te  Doppe lb indung  yon  I gedeutef  werden (G1. 1). 
Infolge der  re la t iv  sehwachen Ac id ig i t  des ter t .  Bugylalkohols  und  des 
bedeu tend  le ichter  bewegliehen Wassers toffs  der  ve rwende ten  Alkohole  
bzw. Carbons/Luren geben diese reakt ionsf~higen , ,L6sungsmit te l"  sofort  
ein P r o t o n  an  das  ter t .  Bn ty l a t - an ion  ab un te r  Bi ldung des ~ert. Buty l -  
a lkohols  und  der  bert .  Ch lo reyc lopen tenoLi the r  bzw. -ester (G1.2). 

Verb indnngen  yore  Typ  I I I ,  die, wie Cyelopentenylehlor id ,  le ieht  zer- 
setzlieh sind, besi~zen sehr bewegliches und  dami~ leieht  subs t i tu ie rbares  
Chlor;  sie sind somit  als Ausgangsstoffe  f l i t  eine Reihe yon  Synthesen  
geeignet.  Sogar in heterogener  l~eakt ion wird du tch  Sehfi t teln m i t  
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A g N 0 3 / B N 0 3  bei Raumteml0era tur  sofort AgC1 gef~llt. Diese Reakt ion  
verlguft  an den besehriebenen KSrpern,  yon denen  I l i a  und  I I I e  des 

I + I I - - ~  (CHa)3C'O + 

C1 

I-- / ~-~(+) 
\ / ~  (+ \ / \ c ~  
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Halogen in Allylstel lung haben,  sogar schneller als am Allylbromid. Die 
in G1.2 formulier~en Isomerieverhgltnisse werden in einer folgenden Mit- 
te i lung behandel t  werden. 

Tabelle I. E i n i g e  de r  s y n t h e g i s i e r ~ e n  C y e l o p e n t e n d e r i v a g e  ve to  
T y p  I I I  

III, i~ Sdp. ~ C (mm) n ~  % C1 
Ber. Gef. 

CI-I s - -  59--63 (17) 1,4743 26,7 26,2 
C2H~-- 49--52 (7) 1,4680 4 
C 3I-I 7--  57--60 (6) 1,4660 4 

i-C3H7-- 54--57 (8) 1,4655 4 
tert.-C4Hg-- 76--79 (14) 1,4648 

CH3CO-- 57--61 (2) 1,4706 22,1 22,1 
C.~H5CO-- 70--73 (1,5) 1,4700 20,3 20,7 
C~HTCO-- 80--82 (1,5) 1,4676 18,8 19,3 

Allgemeine Arbeitsvorschr@: Bei starkem Rfihren wird I I  ~ zu gquimolaren 
Mengen I, das mit  der vierfaehen Menge des betr. reaktionsfghigen L6sungs- 
rnittels verdiinnt ist, in ca. 2 Stdn. getropft. Die Beaktion verlguft stark 
exotherm. Die Temp. im Kolben darf 30 ~ nich~ iibersehreiten. Die farbtos 
gebliebene L6sung wird nach der Zugabe yon I I  noeh 1 Stde. gerfihr~. Darauf 
wird in Wasser gegeben, zur besseren Trermbarkeit et~was CCI4 hinzugef0gt 
und die organische Phase mit NaIICO3-L6sung und Wasser gewasehen. Das 
Chlor in dem isolierten Produk~ ist so leicht beweglieh, dab nach einigem 
Sehiitteln mit Wasser die wgl3rige Phase sofort wieder sauer reagiert. Es 
wurde tiber K2CO3 getrocknet und im Vak. fiber eine Kolonne destilliert. 
Die in der Tabelle angegebenen Siedepunkt, e bezeiehnen die Hauptfraktionen 
des Isomerengemisches. Die Ausbeuten der IRohprodukte liegen zwischen 
50--80%. 

4 I)iese leicht zersetzlichen Substanzen wurden dutch Derivate eharakteri- 
siert. 

5 H. n/~. Teeter und E. W. Bell, Org. Synth. Vol. 32, 20. 


