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3 
Tetraalkylierte Athylene ergeben mit Dihalogencarben nach der Athylenoxid-Methode nicht 
die gem. Dihalogen-cyclopropane, sondern unter Ringoffnung und Halogenwasserstoff-Ab- 
spaltung in 2-Stellung halogenierte 1.3-Diene. Bei der Reaktion trialkylierter Athylene mit 
HaloformlAthylenoxid konnen sich je nach Reaktionstemperatur Dihalogen-cyclopropane, 
2-Halogen-diene oder Gemische bilden. Dialkylierte gem. Dihalogen-cyclopropane sind in 
Gegenwart von Athylenoxid auch bei erhohten Temperaturen stabil, konnen aber durch 
Pyrolyse oder mit Hilfe von Chinolin ebenfalls in 2-Halogen-diene umgewandelt werden. 

Bei der von uns beschriebenen Methode zur Herstellung geminaler Dihalogen-cyclo- 
propane 1) hangen die Ausbeuten in ublicher Weise 2) von dem Elektronenreichtum 
der Doppelbindung des eingesetzten Olefins ab. Das bedeutet, daB eine steigende 
Anzahl Alkylgruppen an den Athylen-Kohlenstoffatomen die Ausbeuten ansteigen 
laBt. Wir beschrieben jedochl) nur die Addition an Athylen selbst sowie an mono- 
und disubstituierte Athylene, weil nur in diesen Fallen die 1 . 1  -Dihalogen-cyclopropane 
unter unseren Reaktionsbedingungen stabil sind. 

Tri- und tetraalkylierte 1.1 -Dihalogen-cyclopropane gehen dagegen bei ihrer Dar- 
stellung nach der Athylenoxid-Methode Folgereaktionen ein. Dabei wird unter Offnung 
des Dreirings Halogenwasserstoff abgespalten und ein halogeniertes Dien gebildet. 

Fur den speziellen Fall, daR durch Chlorwasserstoff-Abspaltung ein aromatisches System 
gebildet wird, ist eine iihnliche Reaktion von Parham durchgefuhrt worden. Er erhielt aus 
Inden und Chloroform/Kalium-tert.-butylat bei 0" 1.1-Dichlor-1 a.6a-dihydro-cycloprop[a]- 
inden, bei 80" jedoch p-Chlor-naphthalin3). Eine Uberfuhrung des Primaradduktes in P-Chlor- 
naphthalin gelang auch durch Erhitzen mit KOH in Athanol auf 8 0 .  

Alkoxylierte 1.1 -Dihalogen-cyclopropane sind sehr vie1 weniger stabil. Sie gehen bei ihrer 
Darstellung nach der Athylenoxid-Methode grundsatzlich Folgereaktionen ein4). Diese 
Reaktionsfahigkeit ist ebenfalls schon von Parhams) erkannt worden. 

*) Derzeitige Anschrift: Esso Research and Engineering Company, Linden/New Jersey, USA. 
1) P. Weyerstahl, D.  Klamnnn, C.  Finger, I;: Nerdel und J .  Buddrus, Chem. Ber. 100, 1858 

(1967), daselbst weitere Literatur. 
2) W .  von E. Doering und W. A. Henderson jr., J .  Amer. chem. SOC. 80, 5274 (1958). 
3) W. E.  Pnrham, H .  Reiff und P. Swartzenhuber, J .  Amer. chem. SOC. 78, 1437 (1956); 

W. E. Parham und R. Twelves, J. org. Chemistry 22, 730 (1957). 
4, F. Nerdel, J .  Buddrus, W. Brodowski, P. Hentschel, D. Klamann und P. Weyerstahl, Liebigs 

Ann. Chem., im Druck. 
5 )  E. E. Schweizer und W. E. Prwham. J .  Amer. chem. SOC. 82, 4085 (1960). 
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Unsubstituierte 1.1 -Dihalogen-cyclopropane sind wesentlich stabiler. So isomerisiert cis- 
2.3-Dimethyl-1.1-dibrom-cyclopropan erst bei 160” merklich zu 3.4-Dibrom-penten-(2)6’. 
Die Chlorwasserstoff-Abspaltung aus 1 .I-Dichlor-cyclopropanen ist bisher in einigen Fallen 
durchgefiihrt worden. So ergab 7.7-Dichlor-norcaran bei 500“ Cycloheptatrien und Tolu01” ; 
aus 2-Vinyl-]. 1-dichlor-cyclopropan entstand ein Gemisch verschiedener Chlorolefines]. Eine 
Bildung von 2-Methyl-3-chlor-butadien, das iiber 2.2-Dimethyl-1.1-dichlor-cyclopropan ent- 
standen sein konnte, wurde beim Uberleiten eines Gemisches von Isobutylen und Chloroform 
iiber hocherhitzte Tragermaterialien beobachtetg]. 

Nach AbschluB unserer Untersuchungen beschrieben japanische Autoren 10) die Bildung 
von Cycloheptatrien durch Erhitzen von 7.7-Dichlor-norcaran mit Chinolin. 

Tetrasubstituierte Olefine und Dihalogencarbene 
2.3-Dimethyl-buten-(2) gilt als das nucleophilste einfache Olefin und liefert bei den 

klassischen Carbenreaktionen die besten Ausbeuten an Dichlor-cyclopropan- 
Derivat 2.11).  

Bei der Umsetzung mit Chloroform und Athylenoxid unter Zusatz von Tetra- 
athylammoniumbromid bei etwa 150” im Bombenrohr wurde dagegen als einziges 
Reaktionsprodukt neben khylenchlorhydrin 3-Chlor-2.4-dimethyl-pentadien-( 1.3) 
(la) isoliert. 

H3C, CHI W , p H 2  7% 7 H 3  

H3C’ CH3 H 3 d  >C,’ CH3 s B OH 
c=< + ICXZ - rckx-x{H) - H~C=C-C=C-CHS + CBz-$!Ha 

la: x = c1 
b: X = Br 

Die Reaktion mit Bromoform und khylenoxid ergab in gleicher Weise die Brom- 
verbindung 1 b. Die Cyclopropan-Derivate waren unter diesen Reaktionsbedingungen 
auch nicht spurenweise nachweisbar. 

Die Struktur der Diene 1 beweisen die IR-, UV- und NMR-Spektren sowie die mit 
Maleinsaureanhydrid bzw. Tetracyanathylen erhaltenen Diels- Alder-Addukte 2 und 3. 

c C C N  
H3 H3 

H3cx?5 B 

Trisubstituierte Olefine und Dihalogencarbene 

2-Methyl-buten-(2) ergab bei der Reaktion mit Chloroformlkhylenoxid je nach 
den Reaktionsbedingungen das Cyclopropan-Derivat, das chlorierte Dien (und Folge- 
produkte davon) oder ein Gemisch beider Verbindungen. 

6 )  D .  C. Duffey, .I. P .  Minyard und R.  H. Lane, J. org. Chemistry 31, 3865 (1966). 
7 )  H .  E. Winberg, J .  org. Chemistry 24, 264 (1959). 
8) N.  Neureiter, J .  org. Chemistry 24, 2044 (1959). 
9) J. Engelsma, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 84, 187 (1965). 
10) T. Ando, H. Yamanaka, 5’. Terabe, A. Horike und W. Funasaka, Tetrahedron Letters 

11) P. S. SkeN und A. Y. Garner, J .  Amer. chem. SOC. 78, 5430 (1956). 
[London] 1967, 1123. 
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So wurde bei 120" selbst nach 7 Stdn. neben vie1 Ausgangsmaterial ausschlieBlich 
3.3-Dichlor-1.1.2-trimethyl-cyclopropan (4a) isoliert. 

7 H3 f: H3 

x' 'Cl 

H3C - C,-,C H C H3 HzC=C-C=CH-CH3 
C X 

4 a: x = c1 5 
b : X = F  

Bei zweistundigem Erhitzen auf 160" wurden 40% 4a  und 12% 5 a  erhalten. Die 
Struktur von 5a ist durch IR- und UV-Spektren sowie durch das NMR-Spektrum des 
Maleinsaureanhydrid(MA)-Adduktes gesichert. Ein Singulett bei 8.47 T (3) und ein 
Dublett bei 8.91 T (3) ( J  = 7 Hz) sind nur mit dem MA-Addukt von 5a vereinbar, 
nicht hingegen rnit dem theoretisch denkbaren Addukt des zu 5a isomeren 4-Methyl- 
3-chlor-pentadien-( 1.3). 

Obwohl ein cisltrans-Gemisch vorliegen konnte, verhielt sich 5a auch an einer 50-m- 
Kapillarsaule einheitlich. Die rasch und mit sehr guten Ausbeuten verlaufende Diels- 
Alder-Reaktion mit MA spricht fur das Vorliegen des trans-Isomeren; beim Piperylen 
wurde namlich nachgewiesen '21, daB aus einem cisltrans-Gemisch das trans-Isomere 
selektiv mit MA reagiert. 

Nach Verlangerung der Reaktionszeit auf 14 Stdn. war samtliches 4a  in 5a umge- 
wandelt worden. Allerdings war es nur zu 15% in monomerer Form faBbar, da es 
unter den Reaktionsbedingungen zu einem grol3en Teil polymerisierte. Das Polymeri- 
sat, ein farbloses Pulver mit Erweichungspunkt von etwa loo", hatte ein mittleres 
Molekulargewicht von etwa 4500 und lag vermutlich in I .4-Verknupfung vor, da 
weder im IR-Spektrum olefinische C -H-Schwingungen noch im NMR-Spektrum 
olefinische Protonen zu erkennen waren. 

Ein weiterer Anteil5a hatte wiederum Dichlorcarben addiert und zu 13 % das Ad- 
dukt 6 gebildet. 

5a 6 

6 war gaschromatographisch einheitlich und zeigt im NMR-Spektrum ein olefini- 
sches Proton als Quartett bei 4.27 7 ( J  - 6.5 Hz), die allylstandige Methylgruppe als 
Dublett bei 8.25 T mit der gleichen Kopplungskonstanten, die ringstandige Methyl- 
gruppe als Singulett bei 8.44 T und die Ringprotonen als AB-Spektrum (vA : 8.50, 
vB : 8.18 T, J 6.5 Hz). Demnach ist von den beiden Doppelbindungen von 5a 
ausschlieBlich die chlorunsubstituierte angegriffen worden. D' Yakanow 13) hat da- 
gegen berichtet. daB Dichlorcarben an Chloropren hauptsachlich in 1.2-Stellung 
addiert wird. 

Bei der Umsetzung von 2-Methyl-buten-(2) mit Fluorchlorcarben interessierte die 
Frage, ob bei der Ringoffnung ausschlieBlich Chlorwasserstoff oder daneben noch 

12) K. W. Egger und S.  W .  Benson, J. Amer. chem. Soc. 87, 3311 (1965). 
13) I. A .  D'Yakanow, T. A. Kornilowa und T. V. Nizowkina, J. allg. Chem. truss.) 32, 664 

(1962), C. A. 57, 14949 (1962). 
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Fluorwasserstoff abgespalten wiirde. Der Reaktionsverlauf war ahnlich den1 mit 
Dichlorcarben. Bei 120" wurde neben vie1 unumgesetztem Olefin nur 4b erhalten. Bei 
150- 160" setzte die Chlorwasserstoff-Abspaltung ein, und neben 4b wurde5b gebildet. 
Es lie8 sich gaschromatographisch einwandfrei nachweisen, daR das Reaktionsgemisch 
kein 5a enthielt, d. h. es wird nur Chlorwasserstoff abgespalten. 

4b war gaschromatographisch einheitlich, obwohl 2 Isomere zu erwarten waren. 
Bei 5 b  dagegen traten zwei Peaks (etwa 1 : 2) auf, wahrscheinlich &/trans-Isomeren 
zugehorend. 

1-Methyl-cyclohexen lieferte analog bei 120  lediglich das Norcaranderivat 7. Bei 
150 ~ 170" trat wieder Chlorwasserstoff-Abspaltung ein, diesmal unter Ringerweite- 
rung. Neben unverandertem 7 wurde praparativ gaschromatographisch ein Gemisch 
aus x-Chlor-x-methyl-cycloheptadien-(1.3) (vermutlich 8) und 2-Chlor-1-methylen- 
cyclohepten-(2) (9) isoliert, das nach Integration der NMR-Signale etwa 60% 8 und 
40% 9 enthielt. 

SchlieBlich interessierte noch das Verhalten von 2.5-Dimethyl-hexadien-(2.4), eines 
konjugierten Dienes mit zwei dreifach alkylierten Doppelbindungen. Es gelang uns 
hier auch unter schonenden Bedingungen nicht, das Dichlorcyclopropan-Derivat zu 
isolieren. Das Dibrom-Analoge ist auf klassischem Wege synthetisiert und als instabil 
beschrieben worden 11,14). Bereits bei 120" konnte nur 10 als Reaktionsprodukt gefaI3t 
werden. 

H3C-C=CII-CH=C-CH3 7 H3 7 H3 + lCCl2 4 (',"FC€I-CH=:H:H~) 7 H3 

c i  'c1 

c H3 7 H3 -HCI - H2C =& - C =C H-C H=C - C H3 
I 

c1 10 

Umwandlung von 2.2-Dihalogen-l . 1-dialkyl-cyclopropanen in halogenierte Diene 

Die Uberfuhrung von Monoolefinen in 2-Halogen-diene durch Reaktion mit Halo- 
formen und Athylenoxid in einer Stufe 1ieB sich nicht auf lediglich disubstituierte 
Olefine iibertragen. So entstand mit Isobutylen auch bei 200" ausschlieRlich 2.2-Di- 
chlor-1 .l-dimethyl-cyclopropan (11) 15). 

14) L. Skattebnl, J .  org. Chemistry 29, 2851 (1956). 
15) Dargestellt nach Vorschrift I .  c. 1 ) ~  
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Durch Pyrolyse konnte dagegen a m  11 glatt Chlorwasserstoff unter Rildung von 
12 abgespalten werden. 

11 12 
Bis 3 1 0  ist 11 vollig stabil. Dariiber setzt die Spaltung ein, die nach unseren Ver- 

suchen bei 420 -450" und einer Verweilzeit von etwa 2 Sekunden die besten Ausbeuten 
a n  12 liefert. 

Die Reaktion 11 + 12 gelang auch durch Eintropfenlassen in siedendes Chinolin. 
Diese Reaktionsweise gestattete ferner die Darstellung der sehr empfindlichen Triene 
14a und b aus 2.2-Dichlor-1-methyl-I-isopropenyl-cyclopropan 16) (13a) bzw. dem 
Fluor-chlor-Derivat 13b. 

H3T FH3 

/c\ X 

-HCI  
H ~ C  -C - c =C H~ - H ~ C  

\ /  I 

13 a: X = C1 14 
c1 x 

b : X = F  

Die Struktur des praparativ gaschromatographisch rein erhaltenen 14a und b ergab 
sich aus dem IR- und NMR-Spektrum, das besonders ini Falle von 14a die Signale 
von 3 Methylen-Gruppen (4.6, 4.8, 4.9 7 )  und einer allylstandigen Methylgruppe 
(t 8.12 T) erkennen 1aBt. 14a ist noch empfindlicher als 14b und bei Raumtemperatur 
nach wenigen Stunden zersetzt. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden mit dem Apparat nach F. Linstroem bestimmt. Die IR-Spektren 

wurden mit einem Leitz-Infrarotspektrographen als Film oder in KBr, UV-Spektren mit dem 
Leitz-Unicam Spektrographen SP 800 in Cyclohexan, NMR-Spektren mit dem Varian A 60 
(TMS als innerer Standard) aufgenommen. Die gaschromatographischen Trennungen wurden 
analytisch mit eineni Perkin-Elmer-Fraktometer 1 16 E an einer Siliconsaule, prdiparativ mit 
dem Beckman ,,Megachrom" durchgefiihrt. Die Elementaranalysen wurden von der Fa. 
A .  Bernhardf, Miil heim/ Ruhr, ausgef ii h rt. 

Reaktionen mit Tetra- und Trialkyl-athylenen 
3-Chlor-2.4-dimethyl-pentadien-( 1.3) (la) : 25.2 g (0.3 Mol) 2.3-Dimethyl-buten-i2), 39.0 g 

(0.33 Moi) Chloroform, 40.0 g (0.9 1 Mol) Athylenoxid, 1 .O g Tefraatliylammoniumbromic( 
(TAAB) und 0.2 g 4-tert.-Butyl-brenzcatechin wurden 2 Stdn. im Bombenrohr auf 155' er- 
hitzt. Das Reaktionsgemisch wurde dreimal mit je 50 ccm Wasser ausgeschiittelt und nach 
dem Trocknen mit Calciumchlorid destilliert. Von 131 ~ 1 3 2  gingen 24.0 g (61 %) l a  uber; 
n'," 1.4632 

C ~ H I I C I  (130.6) Ber. C 64.20 H 8.42 CI 27.20 Gef. C 63.34 H 8.50 CI 27.28 

IR: 1640icm. 
U V :  Amax 205, 234 nm (E :- 6380, 2380). 
NMR (CC14): m 4.9-5.15 'i (2), s 8.10 (6), t 8.20 ( 3 )  ( J  = 1.5 Hz). 

l6) P. Weyerstahl, D. Klummn, M .  Fligge, F. Nerdel und J .  Buddrus, Liebigs Ann. Chem., im 
Druck. 
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4-Chlor-3.3.5-trimethyl-cyclohexen-/4)-dicarhonsaure-Il.2)-anhydrid (2): 1.3 g (0.01 Moll 1 a 
und 1.0 g (0.01 Mol) Maleinsaureanhydrid (MA) wurden 1 Stde. unter RiickfluR erhitzt. Die 
nach 3 Tagen kristalline Masse wurde in wenig heinem Benzol gelost, mit der funffachen 
Menge heiflem Petrolather versetzt und sofort filtriert. Beim Erkalten fie1 2 in langen Nadeln 
vom Schmp. 69" aus. 

CllH13C103 (228.6) Ber. C 57.71 H 5.69 C1 15.55 Gef. C 57.87 H 5.71 C1 15.48 

1308 

IR: 1850, 1780, 1650/cm. 

NMR (CC14) : m 7.05 -7.45 T (4), s 8.12 (3), s 8.58 (3), s 8.90 (3). 

3-Brom-2.4-dimethyl-pentudien-( 1.3) (1 b 9.5 g (0.11 Mol) 2.3-Dimethyl-buten-l2), 30.8 g 
(0.13 Mol) Bromoform, 20.0 g (0.45 Mol) thylenoxid, 1.0 g T A A B  und 0.2 g 4-terL-Butyl- 
brenzcatechin wurden im Bombenrohr 2 Stdn. auf 155" erhitzt. Die bei der anschlieflenden 
Destillation von 65 -90°/50 Torr ubergehende Fraktion wurde dreimal rnit je 20 ccm Wasser 
ausgeschuttelt und ergab 14.2 g (70%) fast reines 1 b. Eine vollige Abtrennung restlichen 
Bromoforms erfolgte praparativ gaschromatographisch bei 90"; Sdp. 157" (Zers.) ; n"," 1.4906. 

C7HllBr (175.1) Ber. C 48.02 H 6.33 Br 45.64 Gef. C 47.84 H 6.10 Br 45.90 

TR: 1645, 1623icm. 

UV: Imax 214, 253 nm (E =- 10600, 1000). 

NMR (Cc14): m 5.00- 5.05 T (2), s 8.10 (6), t 8.18 (3) ( J  = 1.5 Hz). 

2-Brom-1.1.3-trimethyl-~.~.6.6-te~ruc.vun-cyclohexen-(2j (3): I .1 g (6.3 mMol) 1 b wurden 
mit 0.8 g (6.3 mMol) Tetracyanuthylen in wenig CC14 einige Min. unter RiickfluB erhitzt. 
Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der Ruckstand zweimal aus Petrolather (60-- 8 0 )  
umkristallisiert; Schmp. 114'. 

C13HjlBrN4 (303.1) Ber. C 51.51 H 3.66 Br 26.36 N 18.48 
Cef. C 51.40 H 3.70 Br 26.28 N 18.44 

1R: 1645, 940/cm. 

UV: A,,, 219.5 nm. 

NMR (CDC13): s 6.80 T (2), s 7.95 (3), s 8.22 (6). 

3.3-Dichlor-1.1.2-trimethyl-cyclopropnn (4a) : 28.0 g (0.4 Mol) 2-Methyl-buten-i2), 60.2 g 
(0.5 Mol) Chloroform, 22.2 g (0.5 Mol) Athylenoxid und 1.0 g T J A B  wurden 7 Stdn. im 
Bombenrohr auf 120" erhitzt. Anschlieflende Destillation lieferte neben 20 g (70% der ein- 
gesetzten Menge) 2-Methyl-buten-(2) von 60 -90"/70 Torr eine Fraktion, die nach fiinf- 
maligem Ausschutteln rnit je 20 ccm Wasser 15.8 g (25%)4a vom Sdp.15 40-42"ergab; n'," 
1.4573. 

(=6H1&12 (153.1) Ber. C 47.08 H 6.58 CI 46.33 Cef. C 47.03 H 6.55 (2146.32 

4a  zersetzte sich beim Destillieren unter Normaldruck (Sdp. ca. 135 -140") unter Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung. Das Destillat enthielt 5a. 

3-Chlor-2-methyl-pentadien-/ 1.3) (5a) 

a) Im Bombenrohr: 21.0 g (0.3 Mol) 2-Methyl-buten-!2/, 48.0 g (0.4 Mol) Chlorofbrm, 
40.0 g (0.9 Mol) Athylenoxid, 0.5 g TAAB und 0.5 g Hydrochinon wurden 2 Stdn. im Bom- 
benrohr auf 160" erhitzt. Nach Abziehen des Leichtsiedenden bis 65" wurde eine Fraktion auf- 
gefangen, die von 25- 65"/35 Torr destillierte. Nach dem Ausschiitteln mit Wasser wurde 
fraktioniert. Beim Sdp.74 54-55" wurden 8.5 g (12%)5a erhalten; nL0 1.4830. Daneben 43 g 
(40%) 4a. 

C~HYCI  (116.6) Ber. C61.80 H7.78 CI 30.41 Gef. C61.77 H 7.64 Cl30.35 
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IR: 3110, 1802, 1633, 1613, 945, 819/cm. 
UV: Amax 233 nm (E 65000). 
GC:  9.4 Min. (82', 50-m-Squalan-S&ule, 0.5 atii He). 

4-Chlor-3.5-dimethyl-cyclohexen-(4j-dicarbonsaure-(1.2~ -anhydrid: 5.2 g (0.04 Mol) 5 a  wur- 
den mit 4.4 g (0.04 Molj M A  versetzt. Nach kurzer Zeit trat Losung unter heftiger Warme- 
entwicklung und Braunfarbung ein. Das kristallisierte Gemisch wurde zweimal aus Petrol- 
ather umkristallisiert. Schmp. 75 - 77". 

C10H~IC103 (214.7) Ber. C 55.97 H 5.17 CI 16.52 Gef. C 56.10 H 5.22 CI 16.44 

1R: 1862, 1779, 1640, 990, 964, 933, 915, 788/cm. 
N M R  (Benzol-db): m 7.5-8.3 T (5), s 8.47 (3), d 8.91 (3) ( J  : 7 Hz) 

4-Chlor-3.5-dimethyl-cyclohexen-14/-dicarhonsaure-(I .21: Eine Probedes Adduktes wurde rnit 
2n NaOH verriihrt, mit Toluol extrahiert und die alkalische Phase rnit verd. Schwefelsaure 
angesauert. Nach dem Filtrieren wurde aus Ather umkristallisiert. Schmp. 179- l83-. 

C ~ O H ~ ~ C I O ~  (232.7) Ber. C 51.61 H 5.63 CI 15.23 Gef. C 51.46 H 5.84 CI 15.15 

IR: 1695, llOl/cm. 

NMR (Pyridin-dsj: s -4.8 'i (2), m 6.6- 7.5 (5j, s 8.13 (3), d 8.41 (3) ( J - 7 H z ) .  

b) I m  Autoklaven: 140 g (2.0 Mol) 2-Methyl-buten-(2/, 315 g (2.6 Molj Chloroform, 400 g 
(9.0 Mol) Athylenoxid, 5.0 g TAAB und I g Hydrochinon wurden in einem 2-2-V4A-Magnet- 
hub-Riihrautoklaven 14 Stdn. auf 150' erhitzt. Das hellbraune Reaktionsgemisch wurde 
destilliert, die bis 60"/40 Torr iibergehende 1. Fraktion mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt, 
getrocknet und iiber eine Fiillkorperkolonne bis zur Kopftemp. 70" destilliert. Der Riickstand 
bestand aus 38 g (15%) 5a. 4a war gaschromatographisch nicht mehr nachweisbar. 

2.2-Dichlor-l-methyl-l-~l-chlor-propenyl~-cyclopropan (6): Die bis 1 lO j I4  Torr iibergehende 
Fraktion vorstehender Destillation bestand nach Gaschromatogramm aus 4 Substanzen, 
davon war eine uberwiegend. Diese Hauptsubstanz (6)  wurde praparativ gaschromatographisch 
bei 1 5 0  isoliert. Nach gaschromatographischer Berechnung betrug die Ausb. 54 g (13 %). 
Sdp.15 68-70"; n'd 1.4973. 

C7HgC13 (199.5) Ber. C 42.14 H 4.55 C1 53.32 Gef. C 42.22 H 4.56 CI 53.34 

I R :  1667, 1007, 870/cm. 
GC:  13.3 Min. (150°, 50-m-Apiezonol-Saule, 1.0 atii He). 

Das Reaktionsgemisch wurde bis zur Kopftemp. 90"/0.3 Torr destilliert. Es verblieben 67 g 
zaher, brauner Riickstand, der rnit 300 ccm Petrolather (40-60) vermischt wurde. Nach 
Filtration von etwas Unloslichem wurde dreimal mit je 50 ccm 95 proz. Methanol extrahiert. 
Nach Abziehen des Petrolathers verblieben 49 g (19%) polymeres 5 a  als fast farbloses, 
amorphes Pulver; Erweichungspunkt 106". 

(CsHgCI), Ber. C 61.80 H 7.78 C1 30.41 
Gef. C 61.83 H 7.90 Cl 30.41 Mol.-Gew. 4580 (osmometr. in Benzol) 

IR: 2959, 2857, 1639, 757jcm. 
N M R :  m 8.15--8.35 T (3) (breitj, m 8.75--9.10 (6) (breit). 

Das polymere 5a  ist in allen wenig polaren organischen Losungsmitteln gut, in Aceton und 
Alkoholen schlecht Ioslich. 

3-Fluor-3-chlor-I. 1.2-trimethyl-cycloproptrli (4 b) : 30.0 g (0.43 Mol) 2-Methyl-buten-(L?), 53.0 g 
(0.52 Mol) Fluordichlormethan, 23.0g (0.52Mol) Athylenoxid, 1 .Og TA'AB und 0.5g Hydro- 
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chinon wurden im Bombenrohr 7 Stdn. auf 1 2 0  erhitzt. Das bis m r  Kopftemp. 65” iiber- 
gegangene Destillat enthielt 21 g (70% der eingesetzten Menge) 2-Methyl-buten-(2). Die bis 
60/110 Torr iibergegangene Fraktion wurde mehrmals rnit Wasser ausgeschuttelt und nach 
dem Trocknen redestilliert. Es wurden 14.0g (22%) fast reines 4 b  vom Sdp.100 48-53‘ 
erhalten. Zur Analyse wurde eine Probe durch praparative Gaschromatographie bei 60 
gereinigt. Das reine 4 b  siedete unzersetzt bei 107-108”; n’,” 1.4115. 

C ~ H I O C I F  (136.6) Ber. C 52.75 H 7.38 C1 25.96 F 13.91 
Gef. C 52.56 H 7.26 CI 25.97 F 13.84 

I R : 996/cm. 
GC: 6.0 Min. (60 ,  50-rn-Squalan-Saule, 1.0 atii He). 

3-Fluor-2-methyl-pentadien-11.3) (5b): 21 .O g (0.3 Mol) 2-Mef/zy/-bufen-(2], 37.0g (0.4 Mol) 
Fluordichlormethan, 40 g (0.9 Mol) Athylenoxid, 0.5 g TAAB und 0.5 g Hydrochinon wurden 
im Bombenrohr 2 Stdn. auf 160” erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Leichtsiedenden bis zur 
Kopft6mp. 40” wurde eine Fraktion bis 90”/40 Torr abgenommen, mehrmals rnit Wasser aus- 
geschiittelt und gaschromatographiert. Danach bestand sie aus 18 g (44%) 4 b  und 9.0 g (28 %) 
5 b. Sa war gaschromatographisch nicht nachweisbar. Eine Probe 5 b  wurde durch praparative 
Gaschromatographie bei 90’ abgetrennt. 

GC:  10.9 und 11.0 Min. (2 : 1) bei 5 0 ,  50-m-Squalan-SBule, 50 mm He. 

Zur Analyse wurden 4.9 g (50 mMo1) 5 b  und 4.9 g (58 mMol) M A  rnit einer Spur Hydro- 
chinon 30 Min. auf 90” erhitzt. Das Gemisch wurde rnit iiberschuss. IOproz. Natronlnuge 
10 Min. erhitzt und zweimal ausgelthert. Aus der alkalischen Phase schied verd. Schwefel- 
saure ein viskoses 0 1  ab, das nach einiger Zeit kristallisierte: 5.2 g 4-Flnor-3.5-dimethyl-cyclo- 
hexen-(4)-dicarbonsaure-( Z.Z), die dreimal aus 8Oproz. Athanol umkristallisiert wurden; 
Schmp. 158 ~ 160 .  

CIOH13F04 (212.2) Ber. C 55.53 H 6.06 F 8.78 Gef. C 55.59 H 6.05 F 8.64 

IR :  1695, 1121, 1104/cm. 

N M R  (Aceton-ds): s 1.85 T (2) (breit), m 6.7-8.0 (5), s 8.40 (3), d 8.84 (3) ( J  = 7 Hz). 

7.7-Dichlor-I-methyl-norcaran (7): 38.4 g (0.4 Mol) I-Methyl-cyclohexen-(I), 53.0 g (0.44 
Mol) Chloroform, 52.8 g (1.2 Mol) Athylenoxid und 1.0 g T X A B  wurden im Bombenrohr 
5 Stdn. auf 120” erhitzt. Nach Abdestillieren des Leichtfliichtigen aus dem siedenden Wasser- 
bad wurde der Riickstand rnit 200 ccm Wasser und 200 ccm Pentan versetzt, geschuttelt, die 
Pentanphase abgetrennt und getrocknet. Nach Abziehen des Pentans wurde iiber eine kurze 
Vigreuxkolonne destilliert. Beim Sdp.20 92’ gingen 31.5 g (44%) 7 iiber; nhn 1.4994. 

C ~ H ~ Z C I Z  (179.0) Ber. C 53.65 H 6.75 CI 39.60 Gef. C 53.56 H 6.60 CI 39.65 

I R :  1020/cm. 

S-ChIor-2-methyl-cycloheptudien-1/.3) (8) und 2-Chlor-l-tnethylen-cyclohepten-( 2) (9) : 19.2 g 
(0.2 Mol) I-Methyl-cyclohexen-(I), 26.5 g (0.22 Mol) Chlorojorni, 26.4 g (0.6 Mol) Athylen- 
oxid und 0.5 g T A A B  wurden irn Bornbenrohr 5 Stdn. auf 150” erhitzt. Die Destillation ergab 
von 50- 1 lO’/l5 Torr 27.1 g einer Fraktion, die nach Gaschromatogramm 17.2 g (48 %) 7, 
5.7 g (20%) 8 und 3.3 g ( 1 1  %) 9 enthielt. 7 wurde praparativ gaschromatographisch bei 150’ 
abgetrennt. Das nicht trennbare Gemisch von 8 und 9 wurde zusammen analysiert. 

CsHllCl (142.5) Ber. C 67.37 H 7.77 CI 24.86 Gef. C 67.50 H 7.66 C124.35 

IR: 1630, 1600, 900/cm. 
NMR (CDC13): m 4.7-5.2 T (2), m 7.6-8.8 (7.4). 
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3-Chlor-2.6-dimethyl-heptatrien-(l.3.5) (10) : 22.0 g (0.2 Mol) 2.5-Dimethyl-hexadien-(2.4), 
60.0 g (0.5 Mol) Chloroform, 22.0 g (0.5 Mol) Athylenoxid, 1.0 g T A A B  und 0.5 g Hydrochinon 
wurden im Bombenrohr 5 Stdn. auf 1 2 0  erhitzt. Das Gemisch wurde mehrmals mit Wasser 
geschuttelt, getrocknet und destilliert. Neben 16.5 g (75 % der eingesetzten Menge) 2.5-Di- 
methyl-hexadien-(2.4) wurden beim Sdp.2 55 

C ~ H I ~ C I  (157.0) Ber. C 69.02 H 8.32 CI 22.64 Gef. C 68.99 H 8.37 C1 22.64 

57" 5.0 g (16%) 10 erhalten; n F  1.5508. 

IR:  1639, 1608, 951, 852/cm. 

HCI-Abspaltung aus Dichlnr-dialkyl-cycloprnpanen 

3-Chlor-2-methyl-butadien (12) 

a) Durch Pyrolyse voii 2.2-Dichlor-1.1-dimethyl-cyclupropan (11) : 13.9 g (0. I Mol) 11 wurden 
im Laufe von 5 Stdn. aus einer Waschflasche durch Heizen und Daruberleiten eines schwachen 
Stickstoff-Stromes verdanipft. Das Gas wurde durch ein mit Glaswolle locker belegtes 
Pyrolyserohr geleitet, das auf einer Lange von I6 cm mit einem elektrischen Ringofen beheizt 
wurde. Das Pyrolysat wurde in zwei nacheinandergeschalteten Kiihlfallen kondensiert, an- 
schlieBend mit verd. NazCO3-Losung ausgeschiittelt, getrocknet und destilliert. Das so ge- 
wonnene Destillat (7.4 g) enthielt nach gaschromatographischer Analyse 50% unumgesetztes 
11, 38% 12 und 12% einer hoher siedenden Verbindung. 

Rektifizieren erbrachte reines 12. Sdp.IS0 47 - 4 9 ;  n'," 1.4650; Ausb. 27% (bez. auf Einsatz) 
bzw. 55 % (bez. auf Umsatz). 

C ~ H T C I  (102.6) Ber. C 57.78 H 6.83 C1 35.39 Gef. C 57.1 1 H 6.20 CI 36.09 

NMR (CDC13): m 5.2--5.6 T (4), d 8.00 (3) (J  = 1 Hz). 

b) Mii Hiwe von Chinolin: In einem 2-I-Dreihalskol ben, versehen mit Tropftrichter, Ruhrer 
und einer 50-cm-Fiillkorperkolonne, wurden 800 ccm Chinolin aof 140" erhitzt, 3 g Hydro- 
cbinon zugefugt und im Verlaufe von 2 Stdn. 159 g (1.1 5 Mol) 11 unter Ruhren so zugetropft, 
daR die Kopftemperatur 104' nicht uberschritt. Danach wurde bei 400 Torr das restliche 12 
bis 80" abdestilliert. Das Destillat wurde mit CaC12 getrocknet und rektifiziert. Beim Sdp.200 
50-- 52" gingen 49. I g (42 %) 12 uber. 

2-Chlor-4-rnethyl-3-rnethylen-pentadien-( 1.4) (14a) : In einem mit Ruhrer, Tropftrichter, 
Stickstoff-Einleitungsrohr und kurzem Fraktionieraufsatz versehenen Vierhalskolben wurden 
65 g Chinolin auf 230" erhitzt. Unter Durchleiten von Nz wurden langsam 33.0g (0.2 Mol) 13a 
eingetropft. Bis zur Kopftemperatur 1 3 0  gingen 19.0 g eines Gemisches von 14a und unver- 
Bndertem 13 a uber, das durch praparative Gaschromatographie bei 90" getrennt wurde. Es 
wurden 4.6 g (17%) 14a erhalten; n'," 1.4888. 

C7H9CI (128.6) Ber. C 65.38 H 7.05 CI 27.57 Gef. C 65.32 H 6.85 C127.65 

IR:  1618, 1582icm. 

2-Fluor-4-methyl-3-methylen-pentadien-l1.4) (14b): Wie oben wurden 30.0 g (0.2 Mol) 13 b 
umgesetzt. Dabei gingen bis zur Kopftemperatur 120" 1 1  g eines Gemisches von 14b und un- 
umgesetztem 13b uber. Nach praparativer Gaschromatographie bei 90" wurden 2.9 g (13 :(J 
14b erhalten; n',O 1.4385. 

C7H9F (112.1) Ber. C 74.98 H 8.08 F 16.94 Gef. C 75.33 H 8.35 F 17.21 

IR: 1634, 1587, 906, 850/cm. 

N M R  (CDC13): m 4.60- 5.80 T (6), t 8.08 (3) ( J  = 1 Hz). 
[402/67] 


