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MICHAEL HANACK und HEINZ EGGENSPERCER 

Organische Fluorverbindungen, VIII 1) 

Umsetzung von Cyclopropylcarbinol, 
Cyclobutanol und Cyclobuten mit Fluomasserstoff. 

Darstellung von Fluormethylcyclopropylketon 

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitat Tiibingen 

(Eingegangen am 30. November 1962) 

Bei der Umsetzung von Cyclopropylcarbinol und Cyclobutanol mit Fluor- 
wasserstoff entsteht Cyclobutylfluorid und 4-Fluor-buten-(l). Daneben bilden 
sich Ather. Cyclobuten reagiert nur langsam unter Bildung von Cyclobutyl- 
fluorid. Die Darstellung von Fluormethylcyclopropylketon wird beschrieben. 

Wie bereits mitgeteilt, reagierten Nortricyclanol und Cyclocamphanol2) mit Fluor- 
wasserstoff ohne Umlagerung des Cyclopropanringes zu den entsprechenden Fluo- 
riden, was auf die besondere Stabilitat des Cyclopropanringes in diesen Verbindun- 
gen zuruckgefuhrt wurde1.2). Die ubertragung dieser Reaktion auf einfacher gebaute 
Cyclopropylcarbinole fiihrte zu einem anderen Ergebnis. 

Cyclopropylcarbinol, gelost in Tetrachlorkohlenstoff, reagierte bei - 15' rnit Fluor- 
wasserstoff zu verschiedenen Reaktionsprodukten, wovon je nach Reaktionsbedin- 
gungen 20-25% aus Fluoriden bestanden. Diese setzten sich stets aus uber 95% 
Cyclobutylfluorid, 1 -3 % 4-Fluor-buten-(l) und einer Spur eines dritten Fluorids, 
vermutlich Cyclopropylcarbinylfuorid, zusammen. Bei Anwendung eines groDen 
Fluorwasserstoffuberschusses wurde in geringer Menge noch ein viertes Fluorid 
gefunden, das durch Addition von Fluorwasserstoff an 4-Fluor-buten-( 1) entstanden 
war. Zur Strukturaufklarung wurden das CFluor-buten-( 1) und das Cyclobutylfluorid 
durch praparative Gaschromatographie getrennt. Das IR-Spektrum des 4-Fluor- 
butens-(1) war identisch mit dem des aus 4-Brom-buten-(l) und Kaliumfluorid her- 
gestellten Praparats. Das des Cyclobutylfluorids war identisch mit dem des aus Cyclo- 
butanol bzw. Cyclobuten und Fluorwasserstoff erhaltenen Produkts. Eine Bande bei 
908/cm zeigte den Cyclobutanring. Durch fraktionierte Destillation der Fluoride 
wurde leicht fluchtiges Cyclobutylfluorid vom Sdp. 33-35' erhalten. Weitere 15 -20% 
des Reaktionsproduktes bestanden aus Butadien sowie 60 % einer hoher siedenden 
Fraktion, die sich wiederum, wie die Gaschromatographie zeigte, aus drei Kompo- 
nenten zusammensetzte. Nach Trennung durch praparative Gaschromatographie 
konnten sie als Ather identifiziert werden, wobei es sich auf Grund ihrer IR-Spek- 
tren vermutlich um Bis-cyclopropylcarbinyl-ather, Cyclopropyl-cyclobutyl-ather und 

1)  VII. Mitteil.: M. HANACK und W. KAISER, Liebigs Ann. Chem. 657, 12 [1962]. 
2) M. HANACK, H. EGGENSPERGER und R. HAHNLE, Liebigs Ann. Chem. 652, 96 [19621; 

M. HANACK und H. EGGENSPERGER, ebenda 648, 3 [1961]. 
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Dicyclobutylather handelte. Die Elementaranalyse des Athergemisches stimmte fiir 
Verbindungen mit dieser Zusarnmensetzung iiberein. Auf eine weitere Identifkierung 
wurde verzichtet. 

Die Umsetzung von Methylcylopropylcarbinol und Dicyclopropylcarbinol rnit 
Fluorwasserstoff bei -70" verlief uneinheitlich. In beiden Fallen entstanden neben 
anderen Reaktionsprodukten Ather. 

Cyclobutanol ergab bei der Umsetzung rnit Fluorwasserstoff rnit Ausnahme von 
Cyclopropylcarbinylfluorid die gleichen Reaktionsprodukte, die bei der Umsetzung 
von Cyclopropylcarbinol erhalten worden waren : 20 % Fluoride, bestehend aus 98 % 
Cyclobutylfluorid und 2% 4-Fluor-buten-(l), - 20% Butadien und 60% der oben 
beschriebenen Ather. 

Zum Vergleich wurde Cyclobuten, gelost in Tetrachlorkohlenstoff, mit Fluorwas- 
serstoff urngesetzt. Die Addition erfolgte sehr langsam; erst bei 0" und 10 Stdn. Reak- 
tionszeit sowie einem vierfachen FluorwasserstoffuberschuD waren - 10 % umgesetzt. 
Das Reaktionsprodukt bestand zu 98 % aus Cyclobutylfluorid und zu 1 % aus 4-Fluor- 
buten-(1) neben etwas Butadien. 

Wahrend Alkohole rnit Fluorwasserstoff nur schwer zur Reaktion zu bringen sind, 
wobei sich selten Fluoride, wohl aber Ather bilden konnen3), reagierten das Cyclo- 
propylcarbinol und das Cyclobutanol leicht rnit Fluorwasserstoff. Die sich primar 
aus Alkohol und Fluorwasserstoff bildende Oxoniumverbindung 1.2) spaltet Wasser 
ab, wobei ein Cyclopropylcarbinyl- bzw. ein Cyclobutylkation entsteht, die einen 
gerneinsamen resonanzstabilisierten nichtklassischen Zwischenzustand auszubilden in 
der Lage sind4). Dadurch wird offenbar die Wasserabspaltung aus der Oxoniumver- 
bindung erleichtert, so daD die Fluoridbildung, die bei anderen Alkoholen nur als 
Nebenreaktion auftritt, hier begunstigt ist. Das Cyclobutylfluorid wird nicht uber das 
Cyclobuten als Zwischenstufe gebildet, wie die im Vergleich zum Cyclobutanol sehr 
geringe Reaktionsfahigkeit des Cyclobutens gegenuber Fluorwasserstoff beweist. Wie 
schon friiher gezeigt I), wirkt Fluorwasserstoff bei Verbindungen, die zur Homoallyl- 
unilagerung befahigt sind, als schwaches LUCAS-Reagenzs). Die bevorzugte Bildung 
von Cyclobutylfluorid sowie 4-Fluor-buten-( 1) aus Cyclopropylcarbinol und Cyclo- 
butanol steht damit in Ubereinstimmung. Da die Reindarstellung von Cyclopropyl- 
carbinylfluorid bisher noch nicht geluiigen ist, mu13 die Frage offen bleiben, ob die 
Bildung des Cyclobutylfluorides bzw. des CFluor-butens-(1) aus dem Cyclopropyl- 
carbinol uber das Cyclopropylcarbinylfuorid erfolgt, das d a m  in thermodynamisch 
kontrollierter Reaktion die gefundenen Reaktionsprodukte ergibt. Weitere Unter- 
suchungen uber solche Fluoride sind im Gange. 

Auch Methyl-cyclopropylcarbinyl-ather konnte mit Fluorwasserstoff zur Reaktion 
gebracht werden, zu 75 % trat in Ubereinstimmung mit friiheren Beobachtungen 2) 

Atherspaltung ein. 10 % des Reaktionsproduktes bestanden aus Fluoriden, wiederum 

3) W. KLATT, Z. anorg. allg. Chem. 222, 225 [1935]; K. WIECHERT und R. HOFFMEISTER, 
J. prakt. Chem. [4] 10, 290 [1960]. 

4) vgl. R. H. MAZUR, W. N. WHITE, D. A. SEMENOW, C. C. LEE, M. S. SILVER und J. D. 
ROBERTS, J. Arner. chem. SOC. 81,4390 [1959]; s. auch M. HANACK und H. EGGENSPERGER, 
Liebigs Ann. Chem., im Druck. 

5 )  H. J. LUCAS, J. Amer. chem. SOC. 52, 802 [1930]. 
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als CyclobutyMuorid (98 %) und CFluor-buten-( 1) identifizierbar. Nach wasserfreier 
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes konnte neben anderen nicht identifizierten 
Produkten gaschromatographisch auch Methanol nachgewiesen werden. Eine Ather- 
spaltung trat auch bei zweitatigem Aufbewahren einer Losung von Methyl-cyclopro- 
pylcarbinyl-ather in feuchtem k h e r  unter Zusatz von wenig Bortrifluorid ein. Nach 
der Aufarbeitung konnte neben einer Reihe nicht identiiizierter Kohlenwasserstoffe 
ebenfalls Methanol nachgewiesen werden. Bei der Darstellung von Methyl-cyclopro- 
pylcarbinyl-athern aus Cyclopropylcarbinolen, Diazomethan und Bortrifluorid emp- 
fiehlt es sich deshalb, nach Zugabe der Diazomethanlosung schnell aufzuarbeiten. 

Methylcyclopropylketon, Dicyclopropylketon und 2-Methyl-dicyclopropylketon 
waren mit Fluorwasserstoff nicht zur Reaktion zu bringen. Neben etwas fluorfreien 
Polymerisaten wurden die Ketone unverandert zuriickgewonnen. Die am Cyclo- 
camphanon und Nortricyclanon 1 J )  gemachte Beobachtung, daB eine in a-Stellung 
befindliche Ketogruppe die Spaltung des Cyclopropanringes durch Fluorwasserstoff 
verhindert, konnte damit an diesen Ketonen besttitigt werden. 

Auch Cyclopropancarbonsaure und Cyclopropandicarbonsaure-dimethylester re- 
agierten nicht mit Fluorwasserstoff. 

Fur andere Untersuchungen uber Umlagerungsreaktionen von Cyclopropanver- 
bindungen wurde das Fluormethylcyclopropylketon benotigt. Da der Cyclopropan- 
ring in a-Cyclopropylketonen von Fluorwasserstoff nicht angegriffen wird, bestand 
deshalb die Moglichkeit, uber die entsprechenden Diazoketone zu Fluormethylcyclo- 
propylketon zu gelangen, eine Reaktion, die vereinzelt schon an anderen aliphatischen 
Diazoketonen untersucht worden is@). Aus Cyclopropancarbonsaurechlorid und 
Diazomethan wurde in guter Ausbeute das entsprechende Diazoketon dargestellt und 
dieses in atherischer Losung mit einem UberschuD von Fluorwasserstoff zur Reaktion 
gebracht. In einer Ausbeute von 26 % entstand Fluormethylcyclopropylketon vom 
Sdp.55 58 -60". Im Vergleich zum Chlormethylcyclopropylketon ( v ~ , ~  = 1720/cm) 
zeigte es eine nach hoheren Wellenzahlen verschobene, leicht aufgespaltene Carbonyl- 
bande bei 1740/cm. Die Umsetzung des aus Cyclopropancarbonsaurechlorid rnit 
Benzoylchlorid und Kaliumtiuorid dargestellten Cyclopropancarbonsaurefluorids rnit 
Diazomethan und Fluorwasserstoff7) ergab nur 8 % Fluormethylcyclopropylketon. 
Deshalb wurde die Darstellung auch noch auf folgende Weise versucht: Das aus 
Cyclopropancarbonsaurechlorid und Diazomethan erhaltene Diazoketon wurde rnit 
konz. Salzsaure in das Chlormethylcyclopropylketon ubergefuhrt 8). Durch Austausch 
des Chlors gegen Fluor rnit Kaliumfluorid in Diathylenglykol wurden 21 % Fluor- 
methylcyclopropylketon erhalten. Dieses wurde durch Reduktion rnit Lithiumalu- 
miniumhydrid in das Fluormethylcyclopropylcarbinol ubergefiihrt. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie dern FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
sei fur die Unterstutzung dieser Arbeit gedankt. 

6 )  I. L. KNUNJANZ, J. M. KISSEL und E. G. BYCHOWSKAJA, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR 1956, 

7) vgl. G .  OLAH und S. KUHN, Chem. Ber. 89, 864 [1956]. 
8 )  vgl. T. MALKIN und M. NIERENSTEIN, J. Arner. chern. SOC. 52, 1504 [1930]. 

377, C. 1957, 10455; E. D.  BERGMANN und R. IKAN, Chern. and Ind. 1957, 394. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Umserzung von Cyclopropylcarbinol mil Fluorwasserstoff: 14.4 g (0.2 Mol) Cyclopropyl- 
carbinol, gelost in 150 ccrn Tetrachlorkohlenstoff, wurden bei - 15" 3 Stdn. rnit 8 g (0.4 Mol) 
wasserfreiern Fluorwasserstoff urngesetzt. Die gaschrornatographische Analyse (10 m K- 
Saule, 40", 0.8 at) des Reaktionsproduktes ergab, bez. auf die entstandenen Fluoride, 98 % 
Cyclobrrtylflriorid und 2 :< I-FIuor-buteti-(I) neben Spuren eines dritten Fluorids, bei dern es 
sich verrnutlich urn Cyclopropylcarbiriylfluorid handelte. Weiterhin entstand 1 -2 % eines 
Fluorids, das durch Addition von Fluorwasserstoff an 4-Fluor-buten-(l) gebildet worden 
war. Zur  weiteren Identifizierung wurden Cyclobutylfluorid und 4-Fluor-buten-(l) durch 
praparative Gaschromatographie getrennt und ihre 1R-Spektren aufgenornrnen. Cyclobutyl- 
fluorid zeigte keine auf eine Doppelbindung oder einen Dreiring deutenden Banden, dagegen 
die fir einen Cyclobutanring charakteristische Absorption bei 908/cm. Das Spektrurn war 
weiterhin identisch rnit dern des aus Cyclobuten und Fluorwasserstoffgewonnenen Reaktions- 
produkts. Das Spektrurn des 4-Fluor-butens-(l) war identisch rnit dern einer authentischen 
Probe. Insgesarnt wurden I6 Ansatze untersucht, bei denen Cyclopropylcarbinol rnit Fluor- 
wasserstoff unter verschiedenen Bedingungen zur Reaktion gebracht wurde. Stets wurde, 
bez. auf die entstehenden Fluoride, in uberwiegender Menge Cyclobutylfluorid gefunden. 

Zur Reindarstellung des Cyclobutylfluorids wurde dieses uber eine 1 rn lange Vigreux- 
Kolonne rnit Kuhlfinger vorn Tetrachlorkohlenstoff abdestilliert und in einer auf -70" 
gekiihlten Vorlage aufgefangen. Nach erneuter fraktionierter Destillation wurde gaschrorna- 
tographisch praktisch reines, leicht fluchtiges Cyclobutyljuorid vorn Sdp. 33 -35" erhalten. 
Miltlere Ausbeute 1.5 g (10% d. Th.). 

C4H7F (74.1) Ber. C 64.83 H 9.52 Gef. C 64.44 H 9.50 

Nebeii den Fluoriden zeigte die gaschromatographische Analyse unter den angegebenen 
Bedingungen noch etwa 10 -20 7; Bu/adieri sowie drei weitere Verbindungen haherer Reten- 
tionszeit, die etwa 60 % des Gesarntreaktionsproduktes ausrnachten. Die drei Kornponenten 
wurden durch priparative Gaschrornatographie abgetrennt (4 rn K-Slule, 100", 1.5 at) und 
ihre IR-Spektren aufgenornrnen. Alle drei Spektren zeigten keine fur die Hydroxylgruppe 
charakteristischen Frequenzen, dagegen fanden sich stets Banden in dern fur Ather sowie 
Dreiring und in zwei Fallen auch fur einen Vierring charakteristischen Absorptionsgebieten. 
Nach dern Abdestillieren der Fluoride und des Tetrachlorkohlenstoffes konnten 7.5 g Ather- 
gernisch vorn Sdp. 110- 130" gewonnen werden. 

C ~ H I ~ O  (126.2) Ber. C76.14 H 11.18 Gef. C76.00 H 11.02 

I-Fluor-butet~-(/): Zu einer Suspension von 20 g (0.33 Mol) i. Vak. getrocknetern Kalium- 
Priorid in 100 ccrn Diathylenglykol wurden bei einer olbadternperatur von 140" unter starkern 
Ruhren irn Verlauf von 4 Stdn. 22.5 g (0.166 Mol) reines I-Brorn-buten-(l) zugetropft. Das 
entstandene Fluorid wurde laufend uber eine Kolonne in eine auf -70" gekiihlte Vorlage 
destilliert, uber Kaliurnfluorid und Natriurnsulfat getrocknet und destilliert. Erhalten wurden 
3.7 g (30 0,; d. Th.) gaschrornatographisch einlieitliches I-Flitor-buten-(I) vorn Sdp. 29-31'. 

C4H7F (74.1) Ber. C 64.83 H 9.52 Gef. C 64.56 H 9.40 

Das Fluorid ergab die fur eine Doppelbindung charakteristischen Reaktionen. Das IR- 
Spektrurn zeigte die fur eine monosubstituierte Doppelbindung charakteristischen Banden 
bei 920, 995, 1415, 1645, 3025 und 3085/crn. 

Die gaschrornatographische Analyse des Rohproduktes (10 rn K-Saule, 40°, 0.8 at) ergab, 
daB beirn Austausch von Brorn gegen Fluor noch Butadien entstanden war. 
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3.7 g (0.05 Mol) 4-Fluor-buten-(l) in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurden bei 0" 6 Stdn. 
mit 2 g (0.1 Mol) Fluorwasserstoff umgesetzt. Die gaschromatographische Analyse ergab 
neben 40% nicht umgesetztem 4-Fluor-buten-(l) und 10 % Butadien ein weiteres Fluorid 
hoherer Retentionszeit. Dieses war rnit dem aus Cyclopropylcarbinol und Fluorwasserstoff 
entstandenen Difluorprodukt identisch. Danach handelt es sich um das Additionsprodukt 
von Fluorwasserstoff an 4-Fluor-buten-(l). 

Umsetrung von Methylcyclopropylcarbinol mit Fluorwasserstoff: 8.6 g (0.1 Mol) Methyl- 
cyclopropylcarbinol, gelast in 100 ccrn Petrolather (Sdp. 30-50"), wurden bei -70" 8 Stdn. 
rnit 8 g (0.4 Mol) Fluorwasserstoff umgesetzt. Wie die gaschromatographische Analyse zeigte, 
bestand das Reaktionsprodukt aus sieben Komponenten. Das Reaktionsgemisch war fluor- 
haltig und das IR-Spektrum zeigte eine starke kherbande.  

Umsetzung von Dicyclopropylcarbinol rnit Fluorwasserstoff: 1 1.2 g (0.1 Mol) Dicyclopropyl- 
carbinol, gelost in l00ccm Petrolather (Sdp. 30-50"). wurden bei -70" 2 Stdn. rnit 4 g 
(0.2 Mol) Fluorwasserstoff umgesetzt. Die gaschromatographische Analyse zeigte mehrere 
Komponenten, deren Retentionszeiten etwa dreimal grofler waren als die von Dicyclopropyl- 
carbinol. Das Reaktionsprodukt konnte unzersetzt destilliert werden. Sdp.12 135 - 140". 
Banden bei 1020 und 820/cm im IR-Spektrum deuten auf einen Dreiring, eine mittelstarke 
Bande bei 1100/cm auf einen Ather. 

Cyclobutanol 
a) Darstellung9): Cyclopropylcarbinol wurde mit verd. Salzsaure umgesetzt und mit Na- 

tronlauge neutralisiert. Nach dreimaliger fraktionierter Destillation des Rohproduktes iiber 
eine Vigreux-Kolonne wurde gaschromatographisch einheitliches Cyclobutanol vom Sdp. 
122-123" erhalten. Ausb. 65% d. Th. 

Wie die gaschromatographische Analyse des Rohproduktes (2 m K-Saule, 70", 2 at) zeigte, 
waren bei der Isomerisierung des Cyclopropylcarbinols neben 80 % Cyclobutanol und 5 7; 
nicht umgesetztem Cyclopropylcarbinol 10 % Buten-( 1)-01-(4) und 5 :(, Cyclobutylchlorid 
und 4-Chlor-buten-(l) entstanden. Die Identifizierung der Chloride erfolgte mit Hilfe von 
Vergleichspraparaten. 

b) Umsetzung rnit Fluorwassersroff: 7.2 g (0.1 Mol) Cyclobutanol, gelost in 100 ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff, wurden bei - 15" 2 Stdn. mit 4 g (0.2 Mol) Fluorwasserstoff umgesetzt. 
Die gaschromatographische Analyse (10 m K-Saule, 40", 0.8 at) zeigte, bez. auf die entstan- 
denen Fluoride, 99 % Cyclobutylfuorid und 1 :< 4-Fluor-buten- ( I ) .  Weiterhin wurden etwa 
10% Butadien und 60 % der gleichen Ather, die bei der Umsetzungvon Cyclopropylcarbinol 
mit Fluorwasserstoff entstanden waren, gefunden. 

Cyclobuten 
a) Darstellung 
PentaerVthrylbrontid: Das in der Literatur 10) angegebene Verfahren wurde in folgender 

Weise abgeindert: 250 g (1.84 Mol) i. Vak. getrockneter Penraerythrit wurde in einem 1 - I -  
Dreihalskolben im Olbad auf 80" erhitzt und unter Ruhren 1000 g (3.7 Mol) frisch dest. 
Phosphorrribromid innerhalb von 3 Stdn. zugetropft. Durch das Reaktionsgemisch wurde 
Stickstoff geleitet. Innerhalb von 8 Stdn. wurde die Temperatur auf 170" gesteigert. Nach 
20 Stdn. wurde zu dem abgekuhlten Reaktionsgemisch 200 ccm Wasser gegeben und unter 
Stickstoff auf 80" erhitzt. Das dickfliissige Reaktionsprodukt wurde in 1.5 I Wasser gegeben, 
abgesaugt, mehrmals mit heiflem Wasser und zuletzt mit 300 ccm kaltem k h a n o l  gewaschen. 

9 )  M. C. CASERIO, W. H. GRAHAM und J. D. ROBERTS, Tetrahedron [London] 11, 171 (19601. 
10) H. B. SCHURINK, Org. Syntheses, Coll. Vol. 11, S. 476. 
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Das Rohprodukt wurde dann mit einer Mischung von Athanol/Aceton (4: 1 )  zwei Tage 
extrahiert. Erhalten wurden 534 g (75 % d. Th.) vom Schmp. I57 - 160". 

Merhylencyclobufan~l): Zu einer Lasung von I5 g Zinkbromid in 40ccm Athanol und 
800 ccm Wasser wurden unter Riihren 590 g (9 Mol) Zinkstaub gegeben. Bei einer &bad- 
temperatur von 100" wurden durch einen weiten Kiihler innerhalb von 2 Stdn. 775 g (2 Mol) 
Pentaerythrylbrontid eingetragen. Das entstandene Kohlenwasserstoffgemisch wurde wah- 
rend der Reaktion zusammen mit Wasser in eine auf - 15" gekiihlte Vorlage destilliert. Nach 
dem Trocknen wurde gaschromatographisch analysiert (10 m K-SBule, 40°, 0.8 at). Das 
Kohlenwasserstoffgemisch bestand danach aus : 55 % Methylencyclobutan, 30 % Spiropentan 
und 1 5  % 2-Methyl-buten-(l). Die drei Kohlenwasserstoffe wurden rnit Hilfe der praparativen 
Gaschromatographie getrennt und die IR-Spektren aufgenommen. Das Spektrum von 
2-Methyl-buten-( 1) zeigte alle fur eine unsymmetrisch disubstituierte Doppelbindung charak- 
teristischen Banden bei 890, 1650, 1780 und 3085/cm. Bei der Ozonolyse des Kohlenwasser- 
stoffgemisches konnte weiterhin neben Cyclobutanon auch Methylathylketon nachgewiesen 
werden. Die Spektren von Spiropentan und Methylencyclobutan zeigten die in der Literatur 
angegebenen charakteristischen Banden 12). 

Nachdem das Kohlenwasserstoffgemisch ( 1 1  1 g = 81 % d. Th.) einmal iiber eine Kolonne 
mit Kiihlfinger destilliert worden war, bestand die letzte Fraktion (90 g) vom Sdp. 35--40" 
aus 80 % Methylencyclobutan, 15 % Spiropentan und 5 % 2-Methyl-buten-(l). 

Cycloburanon: 30 g des so erhaltenen Kohlenwasserstoffgemisches vom Sdp. 35 -40" wur- 
den in Gegenwart von Pyridin in Methylenchlorid bei -70" ozonisiert 13). Erhalten wurden 
1 g Methylathylketon (identifiziert durch Vergleich des IR-Spektrums mit dem einer authen- 
tischen Probe) und 15 g gaschromatographisch einheitliches Cycloburanon vom Sdp. 97- 100". 

Dimethylcycloburylamin 11): Cycloburanon wurde zu einer Ithanol. Losung von Merhylamin 
gegeben, das entstandene Additionsprodukt mit Platindioxid als Katalysator hydriert und 
mit Ameisensaure und Formaldehyd methyliert. Aus 30 g Cyclobutanon konnten 30 g (66 % 
d. Th.) Dimefhylcyclobufylamin vom Sdp. 98 - 100" gewonnen werden. 

Cycloburen 11): Dimethylcycloburylamin wurde in ather. Lasung mit Merhyljodid in quanti- 
tativer Ausbeute zum Trimerhyl-cycloburylammoniumjodid umgesetzt und mit Silberoxid in 
waDriger Lasung die freie quartare Ammoniumbase gewonnen. Diese wurde bei 140°/70 Torr 
zersetzt. Das entstehende Cyclobuten wurde vom Trimethylamin durch Waschen mit verd. 
Salzsaure befreit und in einer kleinen Kiihlfalle bei -70" kondensiert. Aus 25 g Ammonium- 
salz konnten 3.5 g (70% d. Th.) kondensiertes Cyclobuten gewonnen werden. 

b) Unrserzung mil Fluorwassersroff: 3.5 g (0.07 Mol) Cyclobuten wurden in 100 ccm auf 
-20" gekiihlten Tetrachlorkohlenstoff destilliert und bei dieser Temperatur 4 Stdn. mit 3.8 g 
(0.14 Mol) Fluorwasserstoff umgesetzt. Wie die gaschromatographische Analyse zeigte (10 m 
K-Saule, a", 0.8 at), war keine Reaktion eingetreten. Die Losung von Cyclobuten in Tetra- 
chlorkohlenstoff wurde dann 10 Stdn. bei 0" mit 7.6 g (0.28 Mol) Fluorwasserstoff umgesetzt. 
Die gaschromatographische Analyse ergab, dal3 etwa 10 % des Cyclobutens umgesetzt wor- 
den waren, wobei sich, bez. auf die entstandenen Fluoride, 98 % Cyclobutylfluorid und 2 % 
4-Fluor-buten- (I) gebildet hatten. Weiterhin konnte Eutadien nachgewiesen werden. 

Das Cyclobutylfluorid wurde weiterhin durch sein IR-Spektrum identifiziert. 

11) vgl. J. D. ROBERTS und C. W. SAUER, 1. Amer. chem. SOC. 71, 3925 [1949]. 
1 2 )  D. W. SCOTT, H. L. FINKE, W. N. HUBBARD, J. P. MCCULLOUGH, M. E. GROSSE, K. D. 

WILLIAMSON, G. WADDINGTON und H. M. HUFFMAN, J. Amer. chem. SOC. 72,4664 [1950]; 
vgl. V. SLABEY, ebenda 76, 3604 [1954]. 

13) J. M. CONIA, P. LERIVEREND und J. L. RIPOLL, Bull. SOC. chim. France 1961, 1803. 
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Methyl-cyclopropylcarbinyl-a ther 
a) Darstellung: 21.6 g (0.3 Mol) Cyclopropylcarbinol wurden in 500 ccm absol. Ather gelOst, 

I .5 ccm Bortrifluorid-atherat zugegeben und unter Eiskiihlung 1 1 einer ather. Diazomethan- 
Losung (0.5-0.6 Mol)14) innerhalb von 6 Stdn. zugetropft. Nach dem Waschen der ather. 
Lasung mit Natriumcarbonatlasung und Wasser wurde getrocknet und nach dem Entfernen 
des Athers mehrmals uber Natrium fraktioniert destilliert. Erhalten wurden 12.7 g (49 % 
d. Th.) vom Sdp. 62-64'. 

C5HloO (86.1) Ber. C69.72 H 11.70 Gef. C 69.46 H 11.61 

b) Umsetzung mit Fluorwasserstoff: 8.6 g (0.1 Mol) Methyl-cyclopropylcarbinyl-ather, 
gelast in 150 ccm Tetrachlorkohlenstoff, wurden bei 0" 6 Stdn. mit 4 g (0.2 Mol) Fluorwasser- 
stoff umgesetzt. Die Gaschromatographie (10 rn K-Slule, 40°, 0.8 at) zeigte, bez. auf die ent- 
standenen Fluoride, 98 % Cyclobutylfluorid und 2 % 4-Fluor-buten- (I). Die Fluoride wurden 
rnit Hilfe der praparativen Gaschromatographie abgetrennt; ihre IR-Spektren waren iden- 
tisch mit denen authentischer Proben. Neben den Fluoriden bestand das Reaktionsprodukt 
aus nicht umgesetztem k h e r  (- 25 %) sowie anderen, nicht identifizierten Reaktionspro- 
dukten. 

Bei einem weiteren Ansatz wurde das Reaktionsgemisch vorsichtig rnit festem Natrium- 
hydrogencarbonat neutralisiert. Die gaschromatographische Analyse zeigte Methanol. 

Umsetzung mit Fluorwasserstoff yon: 

a) Methylcyclopropylketon: Je  4.25 g (0.025 Mol) Methylcyclopropylketon, gelost in 60 ccm 
Petrolather (Sdp. 30-50"), wurden bei 15" rnit 3 g (0.15 Mot) Fluorwasserstoff 8 bzw. 24 Stdn. 
umgesetzt. Es wurde nur unverandertes Ausgangsprodukt isoliert. 

b) Dicyclopropylketon: 11 g (0.1 Mol) Dicyclopropylketon, gelast in 100 ccm Petrolather 
(Sdp. 30-50°), wurden bei 0" 6 Stdn. rnit 8 g (0.4 Mol) Fluorwasserstoff umgesetzt. Es wur- 
den 9.8 g (90% d. Th.) unverandertes Keton zuruckgewonnen. 

c) 2-Methyl-dicyclopropylketon: 3.7 g (0.03 Mol) 2-Methyl-dicyclopropylketon Is), in 
100 ccm Methylenchlorid bei 15" 8 Stdn. rnit 6 g (0.3 Mol) Fluorwasserstoff urngesetzt, lie- 
ferte nur unverandertes Keton zuruck. 

d) Cyclopropancarbonsuure: 8.6 g (0.1 Mol) Cyclopropancarbonsaure, in 80 ccm Petrol- 
ather (Sdp. 30-50') bei 15" 20 Stdn. rnit 8 g (0.4 Mol) Fluorwasserstoff umgesetzt, blieben 
unverandert. 

e) Cyclopropandicarbonsaure-dimethylester (Isomerengemisch) : 15.8 g (0.1 Mol) Cyclopro- 
pandicarbonsaure-dimethylester, gelOst in 150 ccm Petrolather (Sdp. 30- SO'), wurden bei 
0" 24 Stdn. rnit 8 g (0.4 Mol) Fluorwasserstoff umgesetzt. Isoliert wurde nur unverandertes 
Ausgangsprodukt. 

Darstellung von Fluorrnethylcyclopropylketon 
a) Diazoketon: 31.2 g (0.3 Mol) Cyclopropancarbonsaurechloridl6) wurden in 100 ccm 

absol. Ather gelBst und unter Eiskuhlung und Ruhren zu 1.3 I ather. Diazomethan-LOsung 
(0.65-0.75 Mol) innerhalb von 3 Stdn. zugetropft. Nach Itstdg. Stehenlassen bei Raum- 
temperatur wurde der k h e r  i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand erstarrte bei -5" zu gelben 
Nadeln. Ausb. 31 g (93 % d. Th.). 

b) Umsetzung des Diazoketons mit Fluorwasserstoff: Das unter a) dargestellte Diazoketon 
wurde fur die Umsetzung rnit Fluorwasserstoff nicht isoliert. Die ather. Lasung des Diazo- 
ketons wurde auf etwa 500 ccm eingeengt und scharf getrocknet. Bei 0" wurden dann inner- 

14) vgl. EUCEN M ~ L L E R  und W. RUNDEL, Angew. Chem. 70, 105 [1958]. 
15) M. HANACK und H. EGGENSPERCER, Chem. Ber. 96, 1259 119631. 
16) L. I. SMITH und E. R. ROGIER, J. Amer. chem. SOC. 73, 4047 [1951]. 
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halb von 20 Min. 18 g (0.9 Mol) Fluorwasserstoff zugetropft und die Temperatur langsam 
auf 40" gesteigert. Dabei entwickelte sich reichlich Stickstoff. Das Reaktionsgemisch wurde 
dann auf 90 g getrocknetes Kaliumfluorid gegeben und anschlieBend mit Wasser gewaschen. 
Nach Entfernen des Athers wurde fraktioniert destilliert. Erhalten wurden 8.2 g Fluormethyl- 
cyclopropylketon (26 % d. Th., bez. auf Cyclopropancarbonsaurechlorid) vom Sdp.55 58 -60°, 
weiterhin 1.5 g Chlorrnethylcyclopropylketon. Das IR-Spektrurn des Fluormethylcyclo- 
propyl-ketons zeigte eine aufgespaltene Carbonylbande bei 1740/cm. Banden bei 8 12 und 
1012/cm zeigten den Dreiring. 

Das Fluormethylcyclopropylketon war bestandig gegeniiber alkalischer Kaliumperman- 
ganatlosung, Tetranitromethan wurde nicht gelb gefarbt. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 13 1 - 132". 
C11H11FN404 (282.2) Ber. C46.81 H 3.92 Gef. C46.75 H 3.88 

c) Cyclopropancarbonsaurefluorid: Versuche, Cyclopropancarbonsaurefluorid durch Um- 
setzung von Cyclopropancarbonsaurechlorid mit Kaliumfluorid darzustellen, ergaben trotz 
30stdg. Reaktionszeit nur Ausbeuten von 30%. Deshalb wurde wie bei der Darstellung von 
Acetylfluorid verfahrenl7) : 

43 g (0.5 Mol) Cyclopropancarbonsaure wurden mit 15 g (0.25 Mol) Kaliumfluorid auf 
150" erwlrrnt und unter Riihren 35 g (0.25 Mol) Benzoylchlorid zugetropft. Das entstehende 
Cyclopropancarbonsaurefluorid wurde laufend uber eine kurze Kolonne aus dem Reaktions- 
gemisch herausdestilliert. Irn Verlauf von 4 Stdn. wurden so 16 g Rohprodukt erhalten. Nach 
erneuter Destillation konnten 12 g (54% d. Th.) reines Saurefluorid vom Sdp. 80-81" gewon- 
nen werden. Farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit, die sich bereits beim Stehenlassen 
im geschlossenen Kolben zersetzt. Bei Zugabe von Wasser entsteht rnomentan Cyclopro- 
pancarbonsaure. Das IR-Spektrum zeigte die fur Saurefluoride im Vergleich zu den Saure- 
chloriden nach hiiheren Wellenzahlen verschobene Carbonylbande: Cyclopropancarbon- 
saurechlorid 1785/cm, Cyclopropancarbonsaurefluorid 1840/cm. 

d) Umsetzung von Cyclopropancarbonsaurefluorid mit Diazomethan: 1 1 g (0.125 Mol) 
Cyclopropancarbonsaurefluorid wurden bei Raumtemperatur zu 170 ccm Ither. Diuzomethan- 
Losung (0.09 Mol) langsam zugetropft7). Die gelbe Farbe der Losung hellte sich unter 
Stickstoffentwicklung auf. Zum Reaktionsgemisch wurden noch 1.5 g (0.05 Mol) Fluor- 
wasserstoff zugegeben und iiber Nacht stehengelassen. Erhalten wurden 1 g (8% d. Th.) 
Fluormethylcyclopropylketon. 

e) ChIormethylcyclopropylketon: Aus 62.5 g (0.6 Mol) Cyclopropancarbonsaurechlorid und 
2.6 I ather. Diazomethan-Losung (1.3 - 1.6 Mol) wurde, wie bei a) beschrieben. Diazoketon 
dargestellt. Zu der ather. Diazoketonlasung wurden unter Wasserkiihlung und starkem Ruh- 
ren 115 g (1.2 Mol) konz. Salzsaure innerhalb von 30 Min. zugegeben. Es wurde 2 Stdn. 
unter RiickfluR erhitzt, rnit Natriurnhydrogencarbonatliisung und Wasser gewaschen und 
nach dern Trocknen der Ather abdestilliert. Erhalten wurden 57 g (80% d. Th.) Chlormerhyl- 
cyclopropylketon vorn Sdp.12 53 - 54". 

CSH~CIO (1 18.6) Ber. C 51.03 H 5.96 CI 29.63 Gef. C 51.26 H 6.16 CI 29.90 

Das IR-Spektrum zeigte die auf einen Dreiring deutenden Banden bei 815 und 1025/cm. 
2.4-Dinirro-phenylhydrazon: Orangefarbene Kristalle vom Schrnp. 126 - 127". 

f) Umsetzung von Chlormethylcyclopropylketon mir Kaliumfluorid: 47.5 g (0.4 Mol) Chlor- 
methylcyclopropylkeron wurden unter Riihren innerhalb von 2 Stdn. zu einer Suspension von 
46.5 g (0.8 Mol) i. Vak. getrocknetem Kaliumfluorid in 300 ccm Diathylenglykol zugetropft. 

17) A. N. NESMUANOW und E. S. KAHN, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 370 [1934]. 
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Die Temperatur betrug 150", und es wurde 20 Stdn. bei dieser Temperatur geruhrt. Das 
Fluormethylcyclopropylketon wurde i. Vak. direkt aus dem Reaktionsgemisch herausdestil- 
liert. Ausb. 9 g (21 % d. Th.). 

Fluorrnethylcyclopropylcarbinol: 15.5 g (0.1 5 Mol) Fluorrnethylcyclopropylketon wurden bei 
Raumtemperatur mit Lithiumaluminiomhydrid reduziert. Die gaschromatographische Ana- 
lyse zeigte (Golay-Kapillar-Saule, 25 m Q, IOO", 0.3 at) auRer Fluormethylcyclopropylcar- 
binol noch ein Nebenprodukt (5 %), bei dem es sich vermutfich um I-Fluor-pentano1-(2) 
handelte. Durch fraktionierte Destillation iiber eine Kolonne konnte gaschromatographisch 
reines Fluortnethylcyclopropylcarbinol erhalten werden. Sdp.30 58 -60". Ausb. 11 g (70 % 
d. Th.). 

CsHgFO (104.1) Ber. C 57.67 H 8.71 F 18.25 Gef. C 57.54 H 8.80 F 17.95 

Das IR-Spektrum zeigte die auf einen Dreiring deutenden Banden bei 820 und 1020/cm. 
Die fur eine Doppelbindung charakteristischen Reaktionen verliefen negativ. 

87. 


