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Fluororgaiiische Synthesen, I 1  1 .2)  

Fluorchlorcyclopropane - ihre Darstellung und Abwandlung 

Aus dem Organisch-Cheniischen lnstitut der Universitat Heidelberg und dem Institut fur 
Experimentelle Kreb5forschung am Deutschen Krebsforschungszentrum Heidelberg * )  

(Eingegangen am 21. Dezember 1970) 

In fliissigem Ammoniak gelostes Natrium reduziert gem-Fluorchlorcyclopropane unttx 
Konfigurationserhak und in guten Ausbeuten zu Fluorcyclopropanen, die damit bequem 
zuganglich geworden sind. Aryl- und alkoxy-substituierte Fluorchlorcyclopropane werden 
von iiberschussigem Natrium in fliissigcm Ammoniak vollstandig zu den halogenfreien Cyclo- 
propanen reduziert. Die totalc Enthalogenierung ist auIlerdem als Nebenreaktion unvernieid- 
hch, wenn man Fluorchlorcyclopropane mit Lithium in tert.-Butylalkohol enthaltendem 
Tetrahydrofuran zu Fluorcyclopropanen entchloriert. 

Fluoro Organic Syntheses, II1> 

Fluorochlorocyclopropanes - Preparation and Reactions 

Fluorocyclopropanes are easily accessi blc from gem-chlorofluorocyclopropanes by reduction 
with sodium in liquid ammonia. - With excess sodium aryl- and alkoxy-substituted chloro- 
fluorocyclopropanes are reduced further, yielding halogen-free cyclopropanes. Also coniplete 
dehalogenation occurs as an inevitable side-reaction, if fluorocyclopropanes are prcpared 
from chlorofluorocyclopropanes by treatment with lithium in t~rf-butyl alcohol/tetrahydro- 
furane mixture. 

Darstellung von Fluorchlorcyclopropanen 
Auf der Suche nach einem allgemein gultigen Zugang zu Fluorcyclopropanenj) 

haben wir eine Reihe von Fluorchlorcyclopropanen hergestellt und ihre Umsetzungen, 
insbesondere mit Reduktionsmitteln, gepriift. Fluorchlorcyclopropane waren schon 
verschiedentlich durch Anlagerung des Fluorchlorcarbens (oder eines .,carbenoiden'& 

*) AnschrLft: Organisch-Chemisches Institut der Universitat, D-69 Heidelberg, Im Neuen- 

I )  I. Mitteilung: M .  Schlusser und G. Heinz, Chem. Ber. 102, 1944 (1969). 
2 )  Vorlaufige Mitteilung: M .  Schlusser und G. Heinz, Angew. Chem. 79, 617 (1967); Angew. 

1) Vgl. M .  Schlosser und G. Heinz, Chem. Ber. 104, 1934 (1971), nachstehend. 

heimer Feld. 

Chem. internat, Edit. 6, 629 (1967). 



1922 Schlosser, Heinz und Le Van Chair Jahrg. 104 

Derivates4)) an Olefine erhalten wordens- 10). Die besten Ausbeuten liefert zweifellos 
die Umsetzung mit Dichlorfluorniethyl-phenyl-quecksilber 10). Da dessen Herstellung 
jedoch kostspielig und zeitraubend ist, haben wir das billige Fluordichlormethan 
(,,Frigen 21") als Fluorchlorniethylen-Quelle vorgezogen. Die bei der Einwirkung von 
Methyllithium oder n-Butyllithium auf Mischungen von Fluordichlorniethan init 
verschiedenen Olefinen erzielten Ausbeuten (1 1 -45 %) waren erwartungsgeman durf- 
tig (vgl. Tab. 1). D a  einfach durchfhhrbar, eignet sich das Verfahren dennoch zur 
praparativen Darstellung, zurnal bei Verwendung lithiumorganischer Reagenzien als 
Basen anstelle der bislang gebriiuchlichen4) Alkoholate, die Reaktionsprodukte frei 
v on st orenden Beglei t su bst anzen anf alien. 

Tab. 1. Darstellung von Fluorchlorcyclopropancn 1 aus Olefin, Fluordjchlormethan und 
n-Butyllithium 

% Sdp./Torr Ausb. syn: antid Produkt 
Nr. R1 R2 R3 R4 

la6-8) H H - [ C H d -  
lbs-9) CH3 CH3 CH3 
l c  H H  n-Cz HI 1 

l e  H n-C3H7 il-C3H7 

I d  H H  n-c3 H 7 

I f  H CH3 C6H5 
Ig H H  0 -i-C4H9 
l h  H H  OC2H5 

a) ryn: X = F, X = CI; anti: X - Cl, X - F. 

53 -- 5401 1 5 

H 55-580/15 
CH 3 64 - 65"/ 100 

n-C3H7 63-66'115 

H 90 93'115 
H 6 I -63"/15 

H 52 -56'115 
I-I 60 -63"/140 

21 2.2 
45 
1 1  2.0 
11 2.0 
12 
38 0.4 
18 1.5 
18 1.8 

__ 

Benennung: Ecii Cyclopropan-Derivat, das durch Carben- Addition an ein Olefin ent- 
standen ist, bezeichnen WIT dann als ,,syn"-konfiguriert, wenn dic beiden hochstrangigen 
Liganden, die aus dem Olefin und dem Carben stammen, auF der gleiclzciz Seite des Dreirings 
untergebracht sind. Im umgekehrtcn Falle besitzt das Cyclopropan-Derivat ,,unti"-Konfigu- 
ration. uber die Rangfolge entscheideii die Cuhn-fngoZfl-Prelogschell Sequenzregeln. 

Das Fluorchlorcarben vereinigt sich mit Olefinen streng stereospezi$sch ; cis- und 
tvans-Octen-(4) liefern 1 . 2 4 ~ -  bzw. 1.2-trans-Di-n-propyl-Auorchlorcyclopropane, 
ohne daB die Produkte wechselseitig verunreinigt waren. Die Anlagerung an Olefine 

4) Der Begriff ,,Carben" wird in dieser Abhandlung und in dcn folgenden Veroffentlichungen 
dieser Reihe ganz im heuristischen Sinne gebraucht. Fs erscheint uns recht problernatisch, 
zwischen ,,Carben"- und ,,Carbenoid"-Reaktionen zu unterscheiden. Vgl hierzu auch 
M. Schlosser und G .  Heinz. Chem. Ber. 103, 3543 (1970). 

5 )  W. E. Parham und R .  R .  Twelves, J .  org. Chemistry 22, 730 (1957). 
6 )  B. Farah und S. Horensky, J. org. Chemistry 28, 2494 (1963). 
7) R.  A.  Moore und R .  Levinr, J. org. Chemistry 29, 1883 (1964). 
8) R. A .  Moss und R .  Gerstl, Tetrahedron [London] 23, 2549 (1967). 
9) P. Weyerstuhl, D. Klurnann, C. Finger, F. Nerdel und J.  Buddrus, Chem. Ber. 100, 1858 

(1967); P .  Weyerstahl, D. Klurnann, M .  Fligge. C. Finger, F. Nerdel und J. Biiddrus, 
Liebigs Ann. Chem. 710, 17 (1967). 

10) D. Seyferth und K. V. Dnrragh, J. organomet. Chemistry 11, 9 (1968). 
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ohne Zentrosyminetrie oder Spiegelsymmetrie beziiglich der x-Bindungsebene, wie 
etwa cis-Octen-(4), verlauft uberdies stereoselektiv; wie schon mehrfach beobachtet It) ,  
iiberwiegt auch hier jenes Diastereomere, das die griiRte Zahl raumerfiillender Ligan- 
den auf derselben Seite der Dreiringebene aufweist. 

H 

RJR - 

H 

LTURC (bzgl .  I t / l t )  

L Z ~  (bzgl. H / R )  
a y n  (bzgl. It/c’l) 

( 1 5  (h7g1. R / R )  
oniz ( b ~ g l .  R/C1) 

Die diastereomeren Fluorchlorcyclopropane lieBen sich in den meisten Fallen ohne 
Schwierigkeiten praparativ-gaschromatographisch auftrennen. Sumnienformeln wur- 
den den so erhaltenen reinen Substanzen anhand von Verbrennungsanalysen und 
Massenspektren zugeordnet, Konstitution und Konfiguration aufgrund der Proton- 
und Fluor-Resonanzspektren der Fluorchlorcyclopropane selbst sowie der entspre- 
chenden Fluorcyclopropane, die daraus durch konfigurationsbewahrende Entchlorie- 
rung hervorgingen. 

Umsetzung von Fluorchlorcyclopropanen mit Sauren und Metall-Verbindungen 
Die Halogenatome hemmen offensichtlich die saurekatulysievte offnung des 

Cyclopropan-Ringes entscheidend. Alle untcrsuchten Fluorchlorcyclopropane erwie- 
sen sich gegeniiber Ameisensaure, konzentrierter Salzsaure und deren Mischungen 
als vijllig bestandig. Ohne Erfolg blieb auch die Einwirkung von Bleitetraacetat in 
Eisessig sowie von Quecksilber(I1)-chlorid in Eisessig oder Nitromethan. Lediglich in 
konzentrierter Schwefelsaure gelang es, den Kohlenstoff-Dreiring solvolytisch zu 
offnen. Dabei lieferte das Alkoxycyclopropan 1 g drei Folgeprodukte (und zwar ver- 
mutlich Acrylsaure sowie x-  und p-Isobutyloxy-propionsaure), wahrend Fluorchlor- 
norcaran, wie bereits bekannt wai-123, in 90proz. Ausbeute nahezu reine Cyclohexan- 

Die Keaktionstragheit dcr Halogencyclopropane war nicht uberraschend : Der Dreiriiig 
eines Cyclopropyl-alkylhalogenids buBt die Fahigkeit zur anchimeren Unterstutzung der 
Solvolyse der Kohlenstoff-Halogcii-Bindung cin, weiiii eines seiner Wasserstoflatome durch 

11) Ubersicht : G L. Closs, i n  : Topics in Stereochemistry (Jierausg. : E. L.  Ehe! und N .  L,. 

12) D. KlafTlnnn und C. Finger, Chem. Bcr. 101, 1291 (1968). 
Allinger), Bd. 3, S. 193, speziell 227- 231, Interscieuce, New York 1968. 
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einen elektronegativen Liganden wie Chlor substituiert wirdl-?), Sogar Dialkoxycyclopropane 
widerstehen einem Siureangriff wesentlich Iiinger als das Cyclnpropan selbst 14). Offeiibar 
hemmt in allen Fallen der induktive Effekt des Heteroatoms die reaktionseinleitende An- 
lagerung des Protons an die Dreiring-Eckels). 

Sogar gegeniiber Rhodium-Komplexen, die reine Kohlcnwasserstoffe mit Dreiring-Struktur 
unter erstaunlich milden Bedingungen dbwandeln konnentb), sind Halogencyclopropane 
weitgehend inert. 

Enthalogenierung von Fluorchlorcyclopropanen 2,12) 
Verfahren zur Reduktion geminaler Dihalogencyclopropane zu M onohalogen- 

cyclopropanen waren schon bekanntl7.IR). Wir hielten jedoch nach einer Methodc 
Ausschau, die einen stereospezifischen Austausch von Chlor gegen Wasserstoff gewahr- 
leisten sollte. Damit ware die Mijglichkeit gegeben, die gaschromatographische 
Diastereomeren-Trennung bereits auf der Stufe des Fluorchlorcyclopropans auszu- 
fuhren was nieist Vorteile bietet ! - und dann sogleich zu sterisch eintteitlichm 
Fluorcyclopropanen zu gelangen. Bedenken bestanden deshalb sowohl gegen die 
Anwendung von Tri-n-butyl-zinnhydrid17), als auch gegen die kathodische Reduk- 
tionlsl, da bereits in beiden Fallen iinselektives Verhalten beobachlet worden warlg). 

Als fur unser Vorhaben ideal erwies sich die Reduktion mit in flussigem Ammoniak 
gelostem Nalrium. Reine Fluorchlorcyclopropane wurden stereospezifisch unter 
volligem Konfigurationserhalt in die Fluorcyclopropane 2 ubergefuhrt ; die erzielten 
Ausbeuten waren durchweg gut (Tab. 2). 

\L \!. 

1 2 

Die Reduktionen verliefen im allgemeinen ohne Nebenreaktionen. Lediglich aryl- 
und alkoxy-substituierte Fluorchlorcyclopropane verloren unter der Einwirkung uber- 
schussigen Natriums schliealich auch das Fluoratom und bildeten das halogenfreie 
Cyclopropan. Die Anfalligkeit der Fluorcyclopropylather gegeniiber Metall war nicht 
erwartet worden. Allgemein stellt man sich namlich den Ablauf der Enthalogenierung 

G .  C. Robinson, J. org. Chemistry 34, 2517 (1969). 
S. M. McElvain und P .  L. Weyna, J.  Amer. chem. Soc. 81, 2579 (1959). 
Vel. G. A. Ohh. A. M. White. J .  R. DeMernber, A. Cornrnevuas und C.  Liu, J. Amer. chem. 
Sot. 92, 4627 (1970). 
T. J.  Katz und S. A .  Crrefice, Tetrahedron Letters [London] 1969, 2561; J.  Amer. chem. 
SOC. 91, 2405 (1969). 
D .  Sevferth, H. Yarnazaki und D. L. Alleston, J. org. Chemistry 28, 703 (1963); / I .  Sey- 
ferth,-S. P .  Hopper und T .  F. Jula, J. organomet. Chem. 17, 193 (1969); L.  J .  Altman und 
B.  W. Nelson, J. Amer. chem. SOC. 91, 5163 (1969); H. C. Kuivilu, Accounts Chem. 
Research 1, 299 (1968); Synthesis 1970, 499. 
C. K. Mann, J.  L.  Webb und H .  M. Walhorsky, Tetrahedron Letters [London] 1966,2249: 
A. J. Fry und R. H. Moore, 1. org. Chemistry 33, 1283 (1968); R. E. Erickson, R. Annino, 
M .  D. Scnnlon und G. Zon, 5. Amer. chem. Soc. 91, 1767 (1969). 
Iiizwischen wurde jedoch gezeigt, daR sich Fluorchlorcyclopropane von Tri-n-butyl- 
zinnhydrid unter volligem Konfigurationserhalt, wenngleich mit wenig befriedigenden 
Ausbeuten, zu Fluorcyclopropanen reduzieren lasscn (T .  Ando, H. Yumanaktr, S .  Terabr, 
A .  Horike und W. Funasaka, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1123; T. Ando, F. Nami- 
guta, H.  Yanzancrka und W .  Funasnka, J. Amer. chcm. Soc. 89, 5719 (1967)). 
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Tab. 2. Entchlorierung von Fluorchlorcyclopropanen mittels Natrium in flussigem Arnmoniak 
zu den entsprcchendeii Fluorcyclopropanen 2 

2a 

2h 

2c 

2d 

2r 

zg 

a1 syn-anti-Diastereomerengemisch aus Jyn-anti-Fluorchlorcyclopropan 
b) Reines anti-Dldstereomeler aus reinem %yn-Flnorchlorcyclopropan (Konfigurationsethaltl) 
C) Reme? ryn-Diastereomerey aus reinem anti-Fluorchlorcyclopropan (K onfiguratioiiserhaltl) 
d )  Daneben I 1  x, dm halogenfreien Cyclopropylisobutylath~rs 

mittels elementarer Metalle als eine Additions-Eliniinierungs-Folge*0) vor . Ein  System 
niit Mehrfachbindungen oder unbesetzten d-Orbitalen Libernimmt vom Metall Elek- 
tronen und kann dann anschhel3end - vermutlich meist aus dem Dianron 4, seltener 
aus dein Radikal-Anion 3 das Halogen, mit kompletter Elektronenschale versehen, 
abstoRen : 

3 4 

1 I 

M = Metall; X = Halogen, Alkoxy, Aroxy usw. 

20) J .  J .  Eisch, J. org. Chemistry 28, 707 (1963); M. Schlosser, Anyew. Chem. 76, 2% (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 362 (1964). 
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Fluor kann als Element der 1 .  Periode, ebenso wie das Sauerstoffatom des Alkoxy- 
Restcs, keine weiteren Elektronen aufnehmen. Demnach muR bei der Entfluoricrung 
der Fluorcyclopropylather der Kohlenstoff-Dreiring selbst als Elektronenakzeptor 
fungieren. Dies kiinnte entweder dadurch geschehen, daB mit der Ubertragung des 
ersten Elektrons sofort eine C-C-Bindung gelost und das ungepaarte Elektron 
einem einzigen Kohlenstoffatom zugeteilt wird, oder es konnte primar linter Erhalt 
der Dreiring-Verbriickung ein Radikal-Anion auftreten, in welchem das iiberzihligc 
Elektron delokalisiert und annahernd glcichmiiBig uber drei Kohlenstoffatome ausge- 
breitet ist. Beidemale ware die Fahigkeit von Alkoxy-Gruppen, benachbarte Radikal- 
stellen zu stabilisierenzl), die Ursache der gesteigerten Angreifbarkeit des Cyclo- 
propan-Ringes. 

1 

J (R = Alkyl) 

0 
, C P  F , H 2  :FH2 

RO-CH CII-F - RO-CH GH-F C, RO-GH-CH-F t) USW. 
(2 Q 

Wir hoffen, zu einem spateren Zeitpunkt aufgrund von Ligandenvariation, Mehrlach- 
substitution und stereochemischen Studien entscheiden zu konnen, ob bei der Reduktion der 
Fluorcyclopropyliither eine ,,klassische" oder eine .,nichtklassische" Zwischenstufc (5 bzw. 6)  
durchlaufen wird. Tm Lichte friiherer Befunde und Deutungeii 22) scheint dic zweite Annahme 
durchaus diskutabel zu scin. 

Totale Enthalogenierung 1a13t sich noch auf eine zweite Weise herbeifiihren: Wenn 
man mit Lithium in tert.-Butylalkohol enthaltendem Tetrahydrofuran 23) reduziert, 
werden Fluorchlorcyclopropane wiederum stereospezifisch in die entsprechenden 
Fluorcyclopropane iibergefuhrt (30- bis 70proz. Ausbeuten). 

AuBerdem entstehen aber aus allen Substraten auch die halogenfreien Cyclopropane 
(20 --70%), und zwar umso mehr, j e  geringer der Anteil des tert.-Butylalkohols iin 
Losiingsmittelgemisch ist. Weder die Fluorcyclopropane, noch Chlorcyclopropane, die 

21) Vgl. z .B . :  L.  Summers, Chem. Reviews 55, 301 (1955); A .  Rrerhe, Angew. Chem. 70, 261 
(1958); H .  Gross, Chem. Ber. 95, 83 (1962); R .  0. C .  Norman und B. C.  Gilbert, Advances 
Phys. Org. Chem. 5, 53 (1967). 

22) A .  J .  Papa, J. org. Chemistry 33, 2532 (1968), vgl. abcr auch F. Gersun, E. Hezlhronner 
und J.  Heinzer, Tetrahedron Letters [London] 1966, 2095; vgl. K .  W.  Buwers, G. J .  No@. 
T. H. Lowry und i-'. D. Greene, Tetrahedron Letters [London] 1966, 4063. 

23) S. Winsfein und R.  L. Hansen, J. Amer. chem. Soc. 82, 6206 (1960): P. Rrurk, Tetra- 
hedron Letters [London] 1962, 449; C. F. Wilcox und J. G. Zujucek, J. org. Chemistry 29, 
2209 (1964). 
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man sich im Zuge einer primaren Entfluorierung entstanden denken konnte, konimen 
dabei als Zwischenstufen der Totalreduktion in Frage. Fluorcyclopropane werden 
namlich selbst dann, wenn man sie gemeinsani mit einem leicht reduzierbaren ,,Schritt- 
macher" wie etwa Chlorbenzol urnsetzt und somit in Gegenwart nascierender Lithium- 
sake arbeitet, von dem System Lithiuni/tert.-ButylaIkohol/Tetrahydrofuran nicht 
verandert. Und Chlornorcaran wird einem Konkurrenzexperiment zufolge annahernd 
gleich rasch wie Fluorchlornorcaran entchloriert. Somit mufiten sich in vorzeitig 
abgebrochenen Ansatzen Chlorcyclopropane, wenn sie uberhaupt intermediar auf- 
treten, zumindest in Spuren nachweisen lassen, was nicht der Fall ist. Die halogen- 
freien Cyclopropane scheinen dernnach aus den Fluorchlorcycloprnpanen uber eine 
Carben-Zwischenstufe oder -- mit hoherer Wahrscheinlichkeit - iiber einen Carben- 
Metalloberflachen-Komplex 7 hervorzugehen: 

Die in dieser und der folgenden Piiblikation mitgeteilten Untersuchungen wurden in hochst 
dankenswerter Weise vom Fonds der Chemischen Industrie, Diisseldorf, und der Deutschen 
Forschun~s~emeinschuft, Bad Codesberg, gefordert. Unsere kernresonanzspektroskopische 
Abteilung (Leitung: Dr. A .  Mannsrhreck - Protoiien-Resonanz; Dr. H .  P. tutschu - Fluor- 
Resonanz) und Herr W. Huseloff (Gaschromatographie) haben uns wieder tatkraftig unter- 
stiitzt. Den Farbwerkeiz Hoechst AG, Frankfurt-Hoechst, sagen wir fur Chemikalienspenden 
Dank. 

Beschreibung der Versuche 
Lithiumorganische Substanzen wurden stet$ in Reinstickstoff-Atmosphare (99.7 7; N2) 

eingesetzt. - Alle Kernresonanzspektren (60 MHz-Gerat) wurden in CC14 aufgenommen; 
die angegebenen chemischen Verschiebungen der Waserstoffkerne gelten fur Tetramethyl- 
silan als Bezugssubstanz. 

Hnlogenfreie Cyrloprapune (zit Verglerchszweckenl 

Norcaran, I .I .2.2-Tefrmnethyl-c~ clopropun und tuuns-1 -Mrtli~l-2-phenyl-c~clopropun wurdcn 
nach Literaturvorschriften24.25) hergestellt 

I-Pentyl-cyclopropan: Zueiner auf 0' gekuhlten Mischung aus 11 g ( I  1.2 mMol) Hepten-(I) 
und 22 g (1 1.8 mMol) Kufium-tert.-butylat/tert.-But~ylulkohol-l 1 -Addukt in 30 ccm Toluol 
wnrden unter kraftigem Ruhren binnen 1 Stde 30 g (1 1.8 mMol) Bromnfornz zugetropft. Das 
Ruhren wurde noch 2 Stdn. lang fortgesetzt, ehe man mit 100 ccm Wasser hydrolysierte. 
Aus der gewaschenen und getrockneten organischen Phase isolierte man durch fraktionierte 
Destillation bei Sdp.12 95 - 105" 2 . 2 - D i b r o r i r - ~ - ~ e n t y l - c ~ ~ c ~ o ~ r o ~ u ~ ~  (Rohausb. 78 7;).  Durch 
erneute Destillation erhielt man em gaschromatographisch reiiies Produkt; Sdp. 12 102 104" ; 
Ausb. 66% (21 g). 

5.4 g (20 mMol) des (verniutlichen) 2.2- Dibrorn-I-penrvl-cyclopropuns wurden mit 40 ccm 
AtherlMethanol (7 : 1) verdunnt. Binnen 20 Min. gab man stuckchenweise Nutrium zu, das 
anfanglich heftig reagierte, dessen letzte Rcste sich aber erst nach 15 Stdn. gelost hatten 

24) H.  D .  Simmons und H. Smith, J. Amer. chem. Soc. 81,4256 (1959). 
25)  G. Wittig und F. Winpler, Chem. Ber. 97, 2147 (1964). 
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Anderntags wurde vorsichtig mit SO ccm Eiswasser hydrolysiert. Aus der getrockneten 
organischen Phase wurden durch Destillation rnit eincr Drehbandkolonne 1.06 g (61 %) 
I-Prntyl-cyciopropan abgetrennt ; Sdp. 126.- 127". 

Der Strukturbeweis stiitzt sich auf ein charakteristischcs I R-Spektrum (101 5 ,  1040, 3010, 
3080/cm), das NMR-Spektrum und die CH-Analyse. 

C8H16 (112.2) Ber. C 85.63 H 14.37 Gef. C 85.91 H 14.21 

Fluorchlorcyclopropane 

Allgenieinr Arbeitsvurschrift: In einem rnit Tropftrichter und Trockeneiskuhler versehenen 
Dreihalskolben wurden 300 mMol Olefin und 100 mMol Fluordichlonnrthan26) vorgelegt 
und bei ungefahr - 15" gehalten. Im L a d e  eiiier Stde. tropfte man unter kraftigem Riihren 
SO mMol LiBr-haltiges Methyllithium ( 1 . 2 ~ 1  in Ather) oder salzfreies n-Butyllithium ( I  .5m 
in Hexan) zu. AnschlieBend wurde kraftig rnit 300 ccm Wasser geriihrt, die organische Phase 
abgetrennt und die wail3r. Phase mit 150 ccrn Ather extrahiert. Die vereinigten orgdnischen 
Losungen wurden rnit Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren der Losungsmittel - gegebenenfalls unter Verwendung einer Widmerspirale - 
setzte man dem Ruckstand wasserfreies Natriumcarbonat zii, uni allmahlich freiwerdende und 
Zersetzungsreaktionen katalysierende Fluorwasserstofhaure zu binden. Dann wurden die 
Reaktionsprodukte unter vermindertem Druck iiberdestilliert. 

I n  allen Versuchen, bei denen n-Butyllithium als Base verwendet worden war, trat als 
Nebenprodukt (10-30 %) Nunen-(4/ auf. Die Substanz wurde aus den entsprechenden 
Destillationsfraktionen (Sdp.15 45 ---SO") praparativ-gaschromatographisch (6 m 1 5 proz. 
Apiezonfett L, 100') abgetrennt und durch Retentionszeit-Vergleich mit authent. Material 
identifiziert. Das cis-trans-Verhaltnis betrug ungefahr 1 (2m 3proz. Silbernitrat und 10proz. 
Benzylcyanid, 35"). 

NMR: Protonen der Methylgruppen (--0.7 bis -1.1 ppm), der Methylcngruppen ( - 1 . 1  bis 
- 1.6 ppm) und an den Vinylpositionen (um -5.3 ppm). 

CgHlz (126.2) Ber. C 85.63 H 14.37 
Gcf. C 85.74 H 14.20 Mol.-Gew. 126 (massenspektrometr.) 

Die Fluorchlorcyclupropanr wurden durch Fraktionierung der Rohdestillatc isoliert. 
Einigemale zerlegte man prlparativ-gaschroniatographisch das Diastereomerengemisch in 
die reinen Diastercomeren. Deren Verhaltnis war bereits vor der Aufarbeitung mittels ana- 
lytischer Gaschromatographie (Tab. 3) bestimmt worden. 

Tab. 3 .  Guiistige Bedingungen fur die gaschromatographische Bestimmung von Ausbeuten 
und Diastereomerenverhiiltnissen 

stationiire Phase und Betriebsteniperatur der GC-Sanlea) 

1Sproz. Carbowax 20 M, 120" 
15proz. Apiezon L, 60" 
1Sproz. Carbowax 20 M, 100'' 
5proz. Athylenglykol-bis-[cyan-athyliither] A 5 proz. 

15proz. Carbowax 20 M, 160" 
Sproz. Diisodecylphthalat 4- 5 % Benton, 90" 

Fluorchlor- 
cyclopropan 

l a  
1 b 
l c  
Id, l e  

I f  
Ig,  1h 

Tris-[2-cyan-athoxyJ-propan, 55" 

a' Die verwendeten Saulcn waren 1.5 m lang und auDen 0.64 cm weit. 

26) ,,Frigen 21" der Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt-Hoechst. 
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Die IR- und NMR-Spektren sowie vor allem die Elcmentaranalysen (Tab. 4) der Reaktions- 
produkte stehen im Einklang mit den angenomrnenen Konstitutionsformeln. Die Konfi- 
gurationszuordnung stutzt sich in den meisten Fillen auf das Verhaltnis der diastereomeren 
Flnorcyclopropanc, die durch Reduktion mit Natrium in flussigem Ammoniak erhalten 
wurden (s. S. 1930). Die Reduktion verlauft absolut stereoselektiv nnter Konfigurations- 
erhalt. Dies lieR sich irn Falle des Fluorchlornorcarans zcigen (s. S. 1930), dessen syn- und nnti- 
Isomere anhand ihrer I9F-Resonanzspektren 27) zuverllssig untcrscheidbar sind. 

Tab. 4. Analysen der Fluorchlorcyclopropane 

Fluorchlorcyclopropan Summ en formel 
( MoI.-Gcw.) 

Analysendaten 
C H  

7-Fluor-7-chlor-norcaran (1 a) 

3-Fluor-3-chlor- 1.1.2.2-tetra- 

2-Fluor-2-chlor-1 -n-pentyl- 

3-Fluor-3-chlor-l.2-di-n-propyl- 

3-Fluor-3-chlor- 1.2-di-n-propyl- 

3-Fluor-3-chlor-1 methyl-2-phenyl- 

2-Fluor-2-chlor- 1 -is0 butyloxy- 

2-Fluor-2-chlor-1-athoxy- 

methyl-cyclopropan (1 b) 

cyclopropan (1 c) 

cyclopropan (1 d) 

cyclopropan (1 e) 

cyclopropan (1 f )  

cyclopropan (1 s) 

cyclopropan (1 h) 
a1 Mol.-Gew. massenspektrometrisch bestiitigt. 

Ber. 56.58 6.78 
Gef. 56.64 6.91 
Ber. 55.81 7.98 
Cef. 56.48 8.45 
Ber. 58.36 8.51 
Gef. 58.58 8.46 
Ber. 60.96 9.03 
GeF. 60.75 9.18 
Ber. 60.96 9.03 
Cef. 60.72 9.34 
Ber. 65.05 5.46 
Gef. 65.52 5.51 
Ber. 50.46 7.26 
Gef. 50.80 7.80 
Ber. 43.34 5.82 
Gef. 43.41 6.04 

Da die Fluorchlorcyclopropane l f ,  l g  und Ih nicht vollstandig und ohne Nebenreaktion 
in die Fluorcyclopropane ubergefuhrt werden konnen, muRte man auch hier die Konfigura- 
tionen der Kernresonanzspektren zuordnen (Tab. 5). 

Tab. 5. 19F-Resonanzspektren einiger Fluorchlorcyclopropane 

chem. Verschiebunga) Koppl ungskonstanteii [Hz] 
8 [ P P ~ I  J H ~ F  J H ~ F  J H ~ F  J H ~ F  

ryn-1 a 47.6 19.0 I 19.0 _ _  

syn-1 f 63 5 - h) 19.0 __ 

syn-1 g 59 7 17.9 8.1 12.2 - 
3 anti-1 g 82 4 17.9 8 1  _- 

syn-1 h 58.5 16.9 7 .3  11.8 - 
unti-1 h 78.8 16.9 7 3  2 

anti-1 a 82.4 - 5.0 5 0  

anti-l f 63 5 b) 5.0 

‘1) Nach hoherem Feld bezuglich cincr 4Oproz Lobung Yon Trifluoressigsaure in CC1q als auRerem 5tandard 
b) Nlcht genau zu erniltteln. 

27) Vgl. T. Ando, H .  Yumannlca, S. Terabe, A .  Horike und I+‘. Funusuka, Tetrahedron Letters 
[London] 1967, 1123 ; T. Ando, H. Yamunaku, F. Namigatu und W. Funasaku, J. org. 
Chemistry 35, 33 (1970). 
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Reduktion der Fluorchlorcyclopropane 

a) Reduktion ,nit in Ammonialc gdostem Nutriunr (ullgemeine Vorsclirift) 

In  einer Mischung aus 50 ccm fliiss. Ammoniak und 20 ccm Tetrahydrofuran wurden bei 
-78" 2.5 g (104 mg-Atom) Nutrium gelost. Dazu troplte man in 15 Min. 50 mMol des Fluor- 
chlorcyclopropans (syn-anti-Gemisch gemaB Tab. I )  i n  30 ccm Tetrahydrofuran. Es wurde 
noch 2 Stdn. bei -78" weitergeriihrt. Dann uberschichtete man mit 50 ccni Petrolither und 
tropfte in die gekuhlte Mischung, anfinglich langsam, 100 ccm Wasser ein. Nach allmah- 
lichem Erwiirmen auf Raumtemp. wurden die Schichten getrennt. Dic waiI3r. Phase wurde 
zweimal mit je 50 ccm Petroliither extrahiert. Aus den vereinigten, gewaschenen und niit 
Magnesiumsulfat getrockneten Phasen wurden durch Destillation mittels Drchbandkolonne 
die Losungsmittel entfernt und die Flwrcyclopropnne isoliert. 

Genau so wurde mit den diastereomeren-reinen Fluorchlornorcaranen verfahren. 

Tab. 6. Diastereomerenzusammensetzung und Siedepunkte der Fluorcyclopropane 2 eowie 
deren gaschroinatographische Daten 

Fluor- 
cyclo- synlanti Sdp./Torr 

propane 
analyt. GC 

2a 0.55 83-86"/100 1Sproz. Sihkongummi SE 30, 100' 
15proz. Apiezon L, 100" 

2b - a) 2Oproz. Apiezon L, 45' 
2c 0.68 a) 20proz. Apiezon L, 65" 
2d 0.6 62 - 64'145 20proz. Apiezon L, 80" 
2e - 72 -74'ISO 2Oproz. Apiezon L, 80" 
2f h) b) 15proz. Apiezon L, 120" 
2g 0.6 57-61"/70 20proz. Apiezon L, 60"; 

LSproz. Cdrbowax 20 M, 60" 
a) Nur prapardtiv-gdschromdto~aphisch (6m/lcm lSproz Apiezon L be1 50" bzw. 1009 isoliert 
b) Nur im Gemisch mlt dnderen Produkten erhalten 

Tab. 7 .  Analysen der hergestellten Fluorcyclopropane 2 

Fluorcyclopropan Summenformel 
(Mol.-Gew.) 

Analyscndaten 
C H  

7-Fluor-norcaran (2 4 

3-Fluor-I .1.2.2-tetramethyl- 
cyclopropan (2 b) 

2-Fluor-1 -n-pentyl- 
cyclopropan (2 c) 

3-Fluor-1 r.2~-di-n-propyl- 
cyclopropan (2 d) 

3-FIuor- 1 r.2t-di-n-propyl- 
cyclopropan (2e) 

3 -Fl uor- 1 r-methyl-2t-phenyl- 
cyclopropan (2 f) 

2-Fluor- l-isobutyloxy- 
cyclopropan (2 8) 

Ber. 73.65 9.71 
Gef. 73.61 9.87 
Ber. 72.36 11.28 
Gef. b) b) 

Ber. 73.79 11.61 
Gef. 73.96 11.47 
Ber. 74.95 11.88 
Gef. 74.97 11.82 
Ber. 74.95 11.88 
Gef. 75.12 11.83 
Ber. 79.97 7.38 
Gef. 80.24 7.18 
Ber. 63.61 9.91 
Gef. 63.40 10.04 

a) Massenspektrometrisch bestatigt. 
b) Wegen Unbestindigkeit der Substanz wurde auf die h d y s e  verzichtel. 
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In Tab. 2 (s. S. 1925) sind die Ausbeuten an derart gewonnenen Fluorcyclopropanen, in 
Tab. 6 ihre Siedepunkte und syn-aizti-Verhaltnisse sowie die Redingungen ihrer gaschromato- 
graphischen Analyse, In Tab. 7 die Daten ihrer Verbrennungsanalysen und schlieRlich in 
Tab. 8 ihre IH-Resonanzspektren verzeichnct. 

Tab. 8. IH-NMR-Daten der Fluorcyclopropanea) 

chem. Kopplun gs konstanten Multiplizitat 

SHX J H ~ F  J H ~ H ~  J H ~ H ~  J H ~ H ~  JH~H,,  Hx-Signalsb) 
Verschiebung des 

syn-2a 
anti-2 a 

2 a  
syn-2c 
anti-2c 
syn-2 d 
anii-2d 

2 e  
2 f d )  

syn-2 g f ) 
anti-2gd 

4.40 
4.14 
3.79 
4.50 
4.18 
4.47 
3.89 
4.16 
4.35 
4.34 
4.45 

68 
64 
64 
65 
64 
67 
64 
65 
65 
63 
65 

6.5 6.5 

- - 
6.0 6.0 
6.0 - 
6.5 6.5 

6 
e) e) 

7 4 
7 

- 

- 

- 

I 

2.0 
dt  
dt  
d 
ddt 
ddt 
dt  
dm 
ddd 
m 
ddt 
ddd 

8) Chernische Verschiebungen 8 nach niedrigerem Peld beziiglich Tetramethylsilan, gemessen in ppm, Kopplungs- 

b) d = Dublett, t ~= Triplett, m = kompliziertes Multiplett; , , d P  bedeutet z. B. ,,Dublett von Triplett". 
c) Signal verbreitert, aber praktisch ohne Struktur. 
d) syn- und anti-Zf konnten nicht getrennt werden. 
eJ Kopplungskonstanten konnten nicht ermittelt werden. 
f )  Hs erscheint als kompliziertes Multiplett zwischen 2.85 und 3.25 ppm. 
g )  HD erscheint als kompliziertes Multiplctt zwischen 3.3 und 3.7 (?) ppm. 

konstanten .l in HE. 

b) Tutalreduktion der Fluor-chlor-alkuxy-cyclupropane 
Bei der Einwirkung der doppelten Menge (0.2 g-Atom) Natriurn auf 2-Fluor-2-chlor-l- 

isobuiylux)'-cyclopropan (0.05 Mol) unter sonst unveriinderten Bedingungen (s. S. 1930) ent- 
standen nur noch 7 2-Fluor-l-isubut,yluxy-~:l.'clopropan, auBerdem jedoch 38 Isobutyloxy- 
cyclopropan 28)  (Rohdestillat Sdp.70 50-65"), das gaschromatographisch (1.5 m 15 proz. Apie- 
zon L, 50") analysenrein isoliert wurde. 

C7H140 (114.2) Ber. C 73.63 H 12.36 0 14.01 
Gef. C 73.35 H 12.54 0 14.31 Mo1.-Gew. 114 (massenspektrometr.) 

Die analog ausgefiihrte Reduktion des 2-l.'luur-2-chlu~-l-athux~-c~cluprup~ns lieferte uber- 
haupt kein Fluorcyclopropan, sondern nur  28 :d gaschromatographisch einheitliches Arhoxy- 
cyclopropan vom Sdp. 38- 43", das wegen seiner ungewohnlichen Fluchtigkeit nur sehr 
fehlerhaft analysiert werden konnte. 

CSH100 (86.1) Ber. C 69.83 H 11.72 Gef. C 73.81 H 12.21 

c) Reduktiun rnit Lithium in tert.-But~lalkuhol~Teirahydrofuran (allgeineine Vurschrift) 
10 mMol des Fluurc~ilorcycluprupans wurden in 30 ccm Tetrahydrofuran und 10.4 g 

(0.14 Mol) tert.-Bu~ylalkohul gelost und mit 1.05 g (0.1 5 g-Atom) feingeschnittenen Lithium- 
Drahtes versetzt. Mittels eines Magneten wurde 18 Stdn. kraftig geriihrt. Das gallertartige 

28) J. Furukawu, N .  Nawabata und J.  Nishiwiura, Tetrahedron [London] 24, 53 (1968). 
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Reaktionsgemisch wurde niit 15 ccm Ather iiberschichtet und durch Zugabe von zuerst 5 ccm 
Methanol, sodann 10 ccm Wasser hydrolysiert. Von dem mit Wasser griindlich gewaschenen. 
trockenen Atherextrakt wurde ein Aliquot entnommen, mit einer Bezugssubstanz standardi- 
siert und gaschromatographisch untersucht, um die Mengen an evtl. nicht umgesetztem Aus- 
gangsmaterial, an hdlogenfreiem Cychpropan sowie an (syn- und ffnti-)FIuorcyc/ffpropan zu 
bestimmen. Aus der Hauptmenge wurde das Fluorcyclopropan als Rohdestillat abgetrennt, 
priiparativ-gaschroniatographisch gereinigt und in einigen Fallen auBerdem in die reinen 
Diastereomeren zerlegt. 

d j  Reduktioit von 7-Chlor-nvrcarun und 7-Fluor-7-chfor-norcuran itn Xonkurreiizversuch 

Eine Liisung von 0.19 g (1.5 mMol) 7-Chlor-norcuron (sun : anti = 3.2 : 1 )  und 0.22 g (1.5 
mMol) 7-Fluor-7-cklor-norcaron (1 a) sowie 0.1 g n-Octan als gaschromatographischem Stan- 
dard in 0.3 g (40 mMol) tert.-.Buty/ulkohvl und 5 ccm Tetrahydrofuran wurde mit 0.04 g 

(6 mg-Atom) Lithium behandclt. Nach 45 Min. und dann jede weitcrc Stunde wnrden Proben 
entnommen; nach rund 28 Stdn. brach man den Versuch ab. Die gaschromatographische 
Analyse (1.5 m 20proz. Apiezon L, 100") fiihrte zu dem in Tab. 9 und in der Abbild. dar- 
gestellten zeitlichen Verlauf der Reduktion. (Unter den gewahlten Bedingungen besaRen die 
syn-anti-isomeren 7-Fluor-7-chlor-norcarane dieselben Retentionszeiten und sind deshalb in 
Abbild. und Tab. gemeinsam erfaBt.) 

Zeitlicher Verlauf der konkurrierenden Reduktion von 7-Chlor-norcaran und 7-Fluor-7-chlor- 
norcaran mittela Lithium in tert.-Butylalkohol/THF 

Zeitlicher Verlauf der Reduklivn von 7-Fluor-7-chlor-norcurun: Eine Losung von 1 mMol 
Flimrchlurnorcuran (la) und 0.6 mMol tert.-Butylalkohol in 5 ccm THF wurde mit 2 mg- 
Atom Li/hiitm versetzt und kraftig geruhrt. Zu bestimmten Zeiten wurden Proben entnommen 
und gaschromatographisch untcrsucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 10 zusammengestellt. 

Der Anstieg des Produktverhaltnisses Norcaran/Fluornorcaran mit dem Fortgang der 
Redktion wird durch die Verarmung des Reaktionsmediums an tert.-Rutylalkohol verursdcht. 
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Tab. 9. Konkurrierende Reduktion von 7-Chlor-norcaran und 7-Fluor-7-chlor-norcaran 
mittels Lithium in tert.-Butylalkohol/THF 

Reduktionsprodukte [mMol] 
Norcaran syn-/cmti-i!a 

Reaktions- Ausgangsverbindungen [mMol] 
syn-7-Chlor- anti-7-Chlor- 

norcaran norcaran dauer syn-/anti-1 a (Min.) 

0 1.50 
45 1.25 

105 0.95 
165 0.84 
225 0.66 
285 0.59 
345 0.57 
405 - 
465 - 

a: Nicht auareichend gendu erfaobar. 

1.15 
1.11 
0.85 
0.79 
0.70 
0.65 
0.67 

0.35 
0.26 
0.19 
0.10 
8 )  

a) 

a) 

- 

0.00 
0.27 
0.65 
0.95 
1.24 
1.29 
1.21 
2.47 
2.49 

Tab. 10. Zeitlicher Verlauf der Reduktion von Fluorchlornorcaran 

0.00 
a) 

0.27 
0.32 
0.41 
0.41 
0.45 
0.65 
0.68 

Reaktions- Reduktionsprodukte 
dauer syn-/anti-1 a 
(Min.) Norcaran 2a 7-Chlor-norcaran 

0 100% 0 0 0 
60 60 7; 14% 14% < 0.5% 

240 47 % 16% 22 % < 0.5% 
1200 32 % 33 ”/, 23 % < 0.5% 

[465/70] 
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