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gem-Difluorcyclopropane entstehen in hohen Ausbeuten aus Chlordifluormethan, Alkanolat 
und reaktiven Alkenen (Tab. l), sofern die Konzentration an Alkanolat sehr klein ist. Die Alkano- 
lat-Ionen in der erforderlichen geringen Konzentration enthalt eine Losung von Halogenid-Ionen 
in Epoxiden (GI. (3)). Gebrauchliche Epoxide sind (Ch1ormethyl)oxiran und Oxiran (khylenoxid). 
Der Umsatz wird durch zunehmende Chlorid-Ionen-Konzentration erhoht (Abb. 1, Kurve A) 
und durch zunehmende Akohol-Konzentration herabgesetzt (Tab. 4). Mit weniger reaktiven 
Alkenen erhalt man nicht nur die gewiinschten gem-Difluorcyclopropane, sondern auch Pro- 
dukte der Umsetzung zwischen Difluorcarben und Alkoholen, wobei die Verbindungen 9, 11 und 
12 entstehen. Die Strukturen der gem-Difluorcyclopropane und der Nebenprodukte werden 
hauptsachlich durch die NMR-Spektren ('H, "C, "F) belegt. 

Basic Behavior of Epoxides in the Presence of Halide Ions, IV 'I 

gem-Difluorocyclopropanes from DMuorocarhe, Generated from Chlorodifluoromethane and 
Alkoxide Ions in SmaU Concentration 
gem-Difluorocyclopropanes are formed in high yields from chlorodifluoromethane, alkanolate 
ions, and reactive alkenes (table l), provided that the concentration of alkanolate is small. Alkano- 
lates of the necessary small concentration are found in a solution of halide ions in epoxides (eq. (3)). 
Suitable epoxides are (chloromethy1)oxirane and oxirane (ethylene oxide). The conversion is 
increased by increasing concentration of chloride ions (fig. 1, curve A) and decreased by increasing 
concentration of alcohol (tab.4). With less reactive olefines are formed not only the desired 
gem-difluorocyclopropanes but also the products of reaction between difluorocarbene and 
alcohols (compounds 9,11,12). The structures both of the gem-difluorocyclopropanes and of the 
by-products are determined mainly by n.m.r. ('H, 13C, "F). 

') 111. Mitteil.: J .  Buddrus und W Kimpenhaus, Chem. Ber. 107, 2062 (1974). 
Teil der Dissertation von W Kimpenhaus, Univ. Dortmund 1974; neue Anschrift: Chemische 
Werke Hiils AG, Postfach 1180,4370 Marl. 
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1954 beobachteten Doering und Hofmann '), daD man aus Trihalogenmethanen mit Basen 
Dihalogencarbene erzeugen und diese mit Alkenen zu gem-Dihalogencyclopropanen umsetzen 
kann. 

n CHX3 + R-OQ + pE + ROH + Xo 

Spater versuchten Parham und Twelves4', auf diese Weise auch gem-D~uorcyclopropane aus 
Chlordifluormethan herzustellen. Die gewiinschte Reaktion entsprechend GI. (1) trat jedoch 
nicht ein. 
Es ist denkbar, daB das Ausbleiben der gewiinschten Reaktion darauf beruht, daD Difluorcarben 

mit Alkanolat-Ionen rascher als mit Alkenen reagiert. Zur Priifung dieser Moglichkeit fuhrten 
wir das im nachsten Abschnitt beschriebene Konkurrenzexperiment durch, bei dem Difluor- 
carben gleichzeitig a d  Alkanolat und Alken einwirkt. 

1. Konkurrenz zwischen Alkanolat-Ion und Alken um Difluorcarben 
In Anlehnung an die Methode von Doering und Hoffmann3' wurde Kalium-tert-butylat 

in einem Gemisch gleicher Volumenteile 2,3-Dimethyl-2-buten und wasserfreiem Tri- 
athylenglycol-dimethylather suspendiert und Chlordifluormethan bis zur Beendigung 
der exothermen Reaktion eingeleitet. Durch Analyse mit Hilfe der Gaschromatographie, 
der GC-MS-Kopplung sowie der 'H-NMR-Spektroskopie wurden die vier Produkte 
1,1-Difluor-2,2,3,3-tetramethylcyclopropan (1 a), tert-Butyl(difluormethy1);ither (2), Amei- 
sensaure-tert-butylester (3) und 2-Methylpropen (4) im Molverhaltnis von ca. 1 : 20 : 6 : 6 
identifiziert. Verbindungen analog zu 2 -4 sind bereits bei der Umsetzung von Difluor- 
carben mit Alkanolat-Ionen und Alkoholen beobachtet worden -9). 

HiC C H i  
HgC M CHI €2:vz3 

F F  I. 
CH 1 

7 H 3  (2) 
H3C-C OH 

H3C-C- 0-CFzH 0 
H-C: 

(1-C (C H3) 3 

3 Zur, 8 . 9 )  

,CH3 

I 1  CIIJ 
H;c=c, 5 4 

h H 3  

H3C F Ow F; CllJ ( H3C- 1::; C-0 )3 CII 

ICF.21 

3, W u. E. Doerirq und A. K .  HoQmann, J. Amer. Chem. SOC. 76, 6162 (1954). 
4' W E .  Parham und R.  R .  melues, J. Org. Chem. 22, 730 (1957). 

J .  Hine und J .  J .  Porter, J. Amer. Chem. SOC. 79, 5493 (1957). 
') J .  Hine und K .  Tanabe, J. Amer. Chem. SOC. SO, 3002 (1958). 
') J .  Hine, P .  D .  Dalsin und J .  0. Schreck, J. Org. Chem. 34, 3609 (1969). 

9,  R. A. Mitsch und J .  E. Robertson, J. Heterocycl. Chem. 2, 152 (1965). 

Zur Reaktion zwischen Alkoholen und Dihalogencarbenen aus anderen Quellen vgl. 
D. Seyferth, V: A. Mai, J .  L-P. Mui und K .  Darragh, J. Org. Chem. 31, 4079 (1966). 
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Obwohl die Konzentration von 2,3-Dimethyl-2-buten (zugleich teilweise Losungs- 
mittel!) weitaus groDer ist als die des Alkoholats und des Alkohols, setzt sich nur etwa 
1/30 des gebildeten Carbens zu dem erwunschten gem-Difluorcyclopropan um. Difluorcar- 
ben reagiert folglich mit Alkoholat-Ionen (gelosten oder ungelosten) und Alkoholen wesent- 
lich schneller als mit 2,3-Dimethyl-2-buten, obgleich letzteres zu den reaktionsfahigsten 
Alkenen bei elektrophilen Additionen zlihlt. 

Sollen gem-Difluorcyclopropane aus einem Halogenoform und Alkanolat-Ionen in 
guten Ausbeuten hergestellt werden, so erscheint es notwendig, die Basenkonzentration 
sehr klein und die Alkenkonzentration hoch zu halten. 

2. Darstellung von gem-Difluorcyclopropanen mit Hilfe von Auranolat-Ionen, 
gebildet aus Epoxiden uod Halogenid-Ionen 

1967 berichteten wir erstmals iiber die Darstellung von gem-Difluorcyclopropanen aus 
Chlordifluormethan '), wobei wir als basisches System eine Losung von Halogenid-Ionen 
in hhylenoxid verwendeten 12- 14) (GI. (7)). Die eigentliche Base dieser Losung ist das 
2-Halogenalkanolat-Ion, das sich gemaB (3) aus Epoxid und Halogenid-Ion bildet Or1 - '). 

Da die Konzentration dieser Alkanolat-Ionen, z. B. 6a, sehr klein ist, spielt dessen Reaktion 
mit Difluorcarben eine nur untergeordnete Rolle, und Difluorcarben reagiert wie gewiinscht 
mit Alkenen zu gem-Difluorcyclopropanen. 

Cl /voo  + CHFzCl C1-OH + CFZCl' 

CFzCl' # CF2 + Cto (5) 

CFZ + 1 - p; 
1 a-• 

J .  Buddrus und W Kimpenhaus, Chem. Ber. 106. 1648 (1973). 
Die Herstellung von gem-Difluorcyclopropanen aus Chlordifluormethan und einer herkomm- 
lichen Base gelang bisher nur in einem einzigen Fall, namlich mit festem Kaliumhydroxid als 
Base und Tetramethylathylen als Alken, wobei in 6proz. Aush. gem-Difluortetramethylcyclo- 
propan (la) entsteht: G. C. Robinson, Tetrahedron Lett. 1965, 1749. 
P .  Weyerstahl, D. Klamann, C.  Finger, F. Nerdel und J .  Buddrus, Chem. Ber. 100, 1858 (1967). 

13) P .  Weyerstahl, D. Klamann, M .  Fligge, C .  Finger, F .  Nerdel und J .  Buddrus, Liebigs Ann. Chem. 
710, 17 (1967). 

14) P .  Weyerstahl, U. Schwartzkopfl und F. Nerdel, Liebigs Ann. Chem. 1973, 2100. 
Is) J .  Buddrus, Chem. Ber. 107, 2050 (1974). 
16) J .  Buddrus und W! Kimpenhaus, Chem. Ber. 107,2062 (1974). 
17) Zusammenfassung: J. Buddrus, Angew. Chem. 84, 1173 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

11, 1041 (1972). 
155' 
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r.11,. 1 . Synrlirsr van wm -nifluorcyclopropanan 

.1Ihm R ~n T'\OC) I(h) I,maaWh' Dllluorcyclopropan Ausb. Itrlnh. 
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I30 I ?  

I 3  

H H  
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In der vorliegenden Arbcit wird der EinfluB untersucht, den die Ausgangsverbindungen 
bzw. Endprodukte Epoxid, Alken, Chlorid-Ionen und 2-Halogenalkohol sowie die 
Reaktionsbedingungen Temperatur und Zeitdauer auf den Umsatz la)  zu gem-Difluor- 
cyclopropanen ausiiben. Als Leitfaden dient dabei das Reaktionsschema (GI. (3) - (6)), 
welches wir aufgrund von Isotopenaustauschexperimenten und kinetischen Untersuchun- 
gen vorschlagen 19). 

Erhitzt man ein Gemisch aus Epoxid, Chlordifluormethan und Alken in Gegenwart 
eines loslichen Halogenids (z. B. Tetra-n-butylammoniumchlorid) in einem Laborauto- 
klaven auf 75 - 140"C, so erhilt man gem-Difluorcyclopropane in Ausbeuten zwischen 
50 und 90% (Tab. 1). Die Isolicrung erfolgte in den meisten Fillen durch unmittelbare 
Destillation des Reaktionsgemisches. 

Die Addition von Difluorcarben an Alkcne verlauft auch oberhalb 100°C stereospezi- 
fisch 2 o a , b * 2 1 ) .  (Zk2-Penten liefert cis-2-~thyl-l,l-difluor-3-methylcyclopropan (1 i) und 
(ZF2-Buten ergibt cis-2,3-Dimethyl-l,1-difluorcyclopropan (1 h). Die Strukturen von 1 i 
und h gehen aus den "F-NMR-Spektren hervor, welche die f i r  AB-Systeme von 
cis-2,3-Dialkyl-l,l-dffluorcyclopropanen typischen Signale bei 6 = 130 und 160 ppm 
zeigen22'. Das trans-Isomere wurde nicht beobachtet. 

Die zweckmaBigste Reaktionstemperatur richtet sich nach der Reaktivitat des Alkens. 
Tetramethylathylen reagiert bereits bei 75 'C, wahrend die weniger reaktiven 1,2-Dialkyl- 
athylene erst bei ca. 130°C zur Umsetzung gebracht werden konnen. Die Reaktionsdauer 
liegtjenach Reaktionstempcratur zwischen 6und 24 h. Tab. 2zeigt am Beispiel des2-Methyl- 
2-butens neben dem envarteten Zusammenhang zwischen Reaktionstemperatur und 
-zeit., daB liingeres Erhitzen als erforderlich zu keiner Isomerisierung des Difluorcyclo- 
propans 1 b fihrt, wie man sie von anderen Dihalogencyclopropanen kennt"). 

Der Reaktionsablauf wird sowohl durch die Konzentration als auch durch die Substi- 
tuenten des Epoxids beeinfluBt. Erhohung der Konzentration fihrt zu hoheren Ausbeuten 
an gem-Difluorcyclopropanen (Beispiel 2 in Tab. l), wahrscheinlich aufgrund der hoheren 

' 100; U, = Umsatz in Mol- x ,  n = Anzahl mol; ncyc1oprop.n 'I0 Umsatz L', = 

l 9 ]  W Kirnpenhuus und J .  Buddrus, Chem. Ber. 109,2370 (1976), nachstehcnd. 
''I "') P. S. Skell und A. Y. Garner, J.  Amer. Chem. SOC. 78,5430 (1956). - 'Obl Zusammenlassung: 

' I 1  R .  A. Mitsch, J. Amer. Chem. SOC. 87, 758 (1965). 

nnirhtum#rs. Altrn + k y c l o p r o p a n  
zur Bestimmung von U, siehe Exp. Teil. 

W Kirrnse, Carbene Chemistry, Kapitel 8, Academic Press, New York 1971. 

Das "F-NMR-Spektrum von trans-l,l-Difluor-2,3-dimethylcyclopropan weist dagegen ein 
Singulett bei 6 = 142.6 ppm auf: R .  A. Mitsch, J. Amer. Chem. SOC. 87, 758 (1965). 

FuDnoten zu Tab. 1 : 
'I Es wurdc cine Mischung von 0.8 rnol Epoxid, 7 mmol (n-C,H9),N3CI", 0.3 rnol CIIC12F und 

0.1 rnol Alken in einem Laborautoklaven erhitzt. 
b1 Gaschromatographisch errnittcltcr llmsatz Ur = 100. Fr,,l/(Fcy,l + FA,,, ,)  [ F  bedeutet Signal- 

flachc der Cyclopropanverbindung (I.'c>,l) odcr des Alkens (FAltCn)]: Dcr so dcfinierte Umsatz 
weicht etwas win C,, Il!msatr in Mol-",,I ah. niheres siehc Exp. Ted. 
0.2 rnol CHF,CI. 

d l  0.3 rnol CHF,Cl und 0.4 mol (Chlorm~.th!l)o*iran. 
0 7 rnol CHF2CI und 0.) mol (Chlormcthyl)o\iran 

bcsitzt. 
' I  C'a. 60 ' ' "  hc:.rhAicn aub (7-Chlor,ith~l~(dilluol inclti)~J.il~lcI.. wclchct cltlcn ;~ l in l~c l~cn  S~cdcpunkt 
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Alkanolat-Ionen-Konzentration (Gl. (3)). Deshalb wurden alle weiteren Reaktionen mit 
einem g r o k n  (wir wahlten 8-fachen molaren) OberschuU an Epoxid durchgefuhrt. Zur 
Untersuchung des Einflusses von Subsrituenten wurden die Epoxide Sa - e herangezogen 
(Tab. 3). 

Tab. 2. EinfiuD der Reaktionszeit und der Temperatur auf den Umsatz von 0.1 mol 2-Methyl- 
2-buten zu l,l-Difluor-2,2,3-trimethylcyclopropan (1 b) mit 0.8 mol Chlormethyloxiran, 0.3 mol 
Chlordifiuormethan und 7 mmol Tetra-n-butylammoniumchlorid (kein zudtzliches Losungs- 

mittel) 

Reaktionstemp.” Reaktionszeit 
(“C) (h) 

140 6 98.5 
12 97 

120 6 95 
100 6 65 

12 73 
24 93 

*) Fehlerbreite k 5 T .  
b, Fehlerbreite k 3 %. 

Tab. 3. EinfluD verschiedener Epoxide auf den Umsatz von 0.1 mol 2-Methyl-2-buten bei 120°C 
zu l,l-Difluor-2,2,3-trimethylcyclopropan (1 b) (rnit 0.8 mol Epoxid, 0.3 rnol Chlordifluormethan 

und 7 mmol Tetra-n-butylammoniumchlorid, kein zusatzliches Losungsmittel) 

Umsatz” 
Epoxid nach 3 h Epoxid nach 3 h 

Umaatr” 

Die Umsatzzahlen zeigen, daD der EinfluD von Substitucnten unerheblich ist. Dies beruht 
vermutlich auf zwei gegenlaufigen Effekten. Einerseits liegt das Gleichgewicht zwischen 
Chlorid-Ionen und einem der Epoxide Sa-e im Falle des (Chlormethy1)oxirans (Sb) 
wegen des Einflusses der elektronenanziehenden Gruppe relativ weit auf der rechten Seite 
der G1. (3), da hier k ,  vergleichsweise groD to)  und k -  , vergleichsweise klein23) ist. Anderer- 
seits liegt das Gleichgewicht entsprechend G1. (4) fur das gleiche Epoxid relativ weit auf 
der linken k i te ,  da das Alkanolat-Ion (CH,CI)2CHOe verglichen rnit den Alkanolaten, 
die aus den anderen Epoxiden gebildet werden, am schwachsten basisch und dessen konju- 

23) Kinetik der Epoxidbildung in waBrigem Medium: H .  Nilson und L. Smith, Z. Phys. Chem., 
Abt. A 166,136 (1933). 
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gierte SilureZ4) am stiirksten sauer reagiert. Beide Einflusse sind gegenliiufig und kompen- 
sieren sich weitgehend. Ebenso kompensieren sich die Einfliisse elektronenliefernder 
Gruppen (vergleichsweise geringe Alkoholat-Konzentrationen, aber hohere Basizitat). 

Die Wahl dcs Epoxids kann folglich, da sie den Umsatz nicht wesentlich beeinflu0t. nach 
Kriterien getroffen werdcn, die gunstig fur die Isolierung der Cyclopropanverbindung sind. 
Siedct das zu erwartende gem-Dfluorcyclopropann unterhulb etwu 80”C, so verdient (Chlormethy1)- 
oxiran (5b) den Vorzug da dicses Oxiran, der daraus gcbildete Alkohol und die Nebenproduktc 
(Abschnitt 3) hoher sicden und zudem das Oxiran als Verdranger”’ bei dcr Destillation wirkt. 
Siedct das abzutrcnnendc gem-Dfluorcyclopropan im Bercich rwischen 80 und 120”C, so lant 
sich ebenfalls (Chlormethy1)oxiran vcnvenden, wcnn man den UberschuD des Epoxids (Sdp. 
11 6°C) durch Erwarmen mit einer wanrigen Natriumhydrogensulf!tlosung entfernt (Bildung dcs 
wasserloslichen Natriumsalzes dcr 3-Chlor-2-hydroxy-1-propansulfondure 26)).  Siedct das gem- 
Dfluorcyclopropan schlieBlich oberholb f20”C. so wird vortcilhaft i(thylenoxid verwcndct 
(Sdp. von Athylcnoxid 10.5”C; 2-Chlorathanol, Sdp. 129°C. la& sich durch mehrfaches Aus- 
schutteln mit Wasser entferncn). 

Friihere Untersuchungen”’ haben gezeigt, daO mit zunehmender Bromid-lonen- 
Konzentration der Umsatz von Cyclohexen und Chloroform zu 7,7-Dichlornorcaran zu- 
nachst steigt, dann fallt (Kurve B in Abb. 1). Auch der Umsatz von 2-Methyl-2-buten mit 
Chlordifluormethan zu l,l-Difluor-2,2,3-trimethylcyclopropan (1 b) steigt zunachst mit 
zunehmender Chlorid-Ionen-Konzentration, verlauft danach aber unabhiingig von der 
Salz-Konzentration, (Kurve A in Abb. 1). 

Abb. 1. Kurvc A: Abhangigkeit dcs Umsatzes U, zu l.l-Difluor-2,2,3-trimethylcyclopropan (1 b) 
von der Salzkonzentration an (n-C,H,),NCI (cingesetztc Mcngen: 0.1 mol 2-Methyl-2-buten, 
0.8 mol (Chlormcthy1)oxiran (Sb), 0.3 rnol Chlordifluormethan; 6 h bei 120°C); Kurve B: zum 
Vergleich’ ” Umsatz U, zu 7,7-Dichlornorcaran in Abhangigkeit von der Sabkonzentration an 
(n-C,H9),NBr (cingesctztc Mcngen: 0.2 mol Cyclohexen, 0.5 mol Oxiran. 0.25 mol Chloroform; 

5 h bei 160°C) 

I * )  Zur Aciditat von Halogenalkoholen vgl. 1. M .  Birckull und R.  N .  Haszeldine, J. Chem. SOC. 

”’ K .  Sigwurf in Methoden dcr organischen Chcmie (Houben-Weyl-Muller), Bd. 1/1, S. 857, 

”) M .  Quuedulieg in Methodcn dcr organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. IX, S. 378, 

1959,3653. 

G. Thierne Verlag, Stuttgart 1958. 

G. Thiemc Verlag, Stuttgart 1955. 
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Das unterschiedliche Verhalten kann nicht auf die Verschiedenheit der eingesetzten 
Salze zuruckgefuhrt werden, d a  als eigentlicher Katalysator in beiden Fallen das Chlorid 
fungiert. Die eingesetzten Bromid-Ionen werden namlich kovalent gebunden (vgl. GI. (3)) 
und durch Chlorid-Ionen ersetzt (vgl. GI. (5)). Es wird angenommen, da0 die in beiden 
Fallen anfangs beobachtete Zunahme des Umsatzes mit steigender Chlorid-Konzen- 
tration auf einer Zunahme der Alkanolat-Ionen-Konzentration beruht (GI. (3)). Hohere 
Chlorid-Ionen-Konzentration vermindert den Umsatz wegen der Ruckreaktion2”) 
CCI, + Cle + CCly, welche fir Dinuorcarben gemaD CF, + Cle + CF,Cle lang- 
samer verlauft, da CF2Cle instabiler als CCI? ist, wie Untersuchungen des H/D- 
Austausches und der Hydrolyse von Halogenoformen gezeigt haben 27b), 

Zur Beantwortung der Frage, o b  Alkohol den Reaktionsablauf beeinflunt (wahrend 
der Reaktion wird P-Chloralkohol gebildet), haben wir steigende Mengen des ent- 
sprechenden PChloralkohols zu Beginn der Reaktion zugesetzt und den Umsatz des 
Alkens 2-Methyl-2-buten zu l,l-Difluor-2,2,3-trimethylcyclopropn (1 b) bestimmt. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammengestellt. Man erkennt, daB der Umsatz mit steigen- 
dem Verhaltnis Alkohol : Alken sinkt. Wir fuhren diese Verlangsamung auf drei 
Ursachen zuriick: 

I .  Der Alkohol solvatisiert die Chlorid-lonen und verringert damit deren Nucleophilie. 
2. Der Alkohol solvatisiert die Zwischenstufe Alkanolat und vermindert dessen Basizitat. 
3. Der Alkohol verschiebt das Gleichgewicht (4) auf die linke Seite. 

Die Ursachen gemlB 1. und 2. haben wir bereits bei der P-Eliminierung von Halogen- 
alkanen beobachtet und dort quantitativ errant ’*’ ‘). 

Tab. 4. EinfluD von zugefiigtem 1,3-Dichlor-2-propanol auf den Umsatz von 2-Methyl-2-buten 
zu l,l-Difluor-2,2,3-trimethylcyclopropan (1 b) mit Hilfe von Epichlorhydrin; Molverhaltnisse 

der Reaktionspartner wie in Tab. 1 angegeben 

molars Verhaltnis von 
1,3-Dichlor-2-propano1 ’I : 

2-Methyl-2-buten 
Umsatz (Mol- %) nach 

6 h, 120°C b, 

0.0 
1 .o 
2.0 
3.0 
5.0 

10.0 

91 
92 
14 
65 
50 
38 

Der bei der Reaktion selbst entstandcne Alkohol ist bei der Verhaltnisbildung nicht berucksich- 
tigt worden. Er erhoht zwar das Verhaltnis, andert aber an der Aussage nichts. 

b1 Fehlerbreite 3 %. 

27’ 2 7 * )  J .  H i m  und A. M. Dowell jr., J. Amer. Chem. SOC. 76, 2688 (1954). - 27b)  J. Hine, 
Reaktivitat und MtcFanismus in der organischen Chemie, S. 503, G. Thieme Verlag, Stuttgart 
1966. 
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Da das aus Chlordifluormethan entstehende Ctrbanion CF,Cle wesentlich basischer 
(zum Vergleich: PK..~~,-~, = 2428a)) als das dcprotoniercnde Alkanolat-Ion ist ( p K ,  von 
HOCH(CH,CI), ca. 1328b.c)), hat die Ursache gemaD 3. vermutlich den groDten Anteil 
an der Verlangsamung der Reaktion durch Alkohol. 

Je reaktiver (nucleophiler) das Alken ist, umso tiefer kann die Reaktionstemperatur 
liegen und umso vollstandiger ist der Umsatz. Der Tab. 1 entnimmt man, daD Tetramethyl- 
athylen. Trimethylathylen und gemdisubstituierte hhylene (Beispiele 1 - 7) nahezu 
vollstandig und l~-dialkylsubstituierte khylene (Beispiele 8- 10) nur noch bis zu ca. 
70 % umgesetzt werden. Auch monosubstituierte Alkene reagieren bis zu etwa 70 %, 
allerdings nur dann, wenn das Olefin aktivierende Substituenten wie Alkoxy, Vinyl und 
Phenyl tragt (Beispiele 1 1 - 13). tert-Butylathylen liefert das entsprechende gem-Difluor- 
cyclopropan in einer Ausbeute von nur 5%.  Die Abnahme des Umsatzes in dieser 
Reihenfolge ist eine Folge der Konkurrenz zwischen Alken einerseits und Alkoholat 
bzw. Alkohol andercrseits um das elektrophile 29*vb) Carben CF,. 

3. Nebenprodukte 
Erhitzt man Tetra-n-butylammoniumchlorid, Epoxid und Chlordifluormethan ohne 

Alken auf 110 bis 140°C, so isoliert man Verbindungen, die gelegentlich auch in Gegenwart 
von Alkenen entstehen. 

(2-Chlorathyl)(difluormethyl)- 
lther vom Sdp. 93°C (vgl. GL(2)). Deshalb sollte man bei der Herstellung von gem- 
Difluorcyclopropanen, die zwischen 60 und 120°C sieden (Beispiele 1-4, 9 und 1 1  in 

Mit kihylenoxid bildet sich der bereits bexhriebcne 

6 -97.1 ,0-CF2H 
p c 1  CIizCl 

I 7 -  - 
+ CF* I 

H-C OH H- 0 CF21i - IT?C=C 
1s3.0\;; ZC 1 CH2Cl CH&l 

l a  8 9 

CH2-  0 1 1  

11 

") 28a' Z. Margolin und F. A. Long, J. Amer. Chem. Soc. 95, 2757 (1973). - 

2 9 )  

J .  M. Birchall 
und R.  N. Haszeldfne, J. Chcm. SOC. 1959, 3653. - 28c1 P. Ballinger und F. A. Long, J. Amcr. 
Chem. SOC. 82,795 (1960). 

D. Scjferrh. J .  Y.-P. Mui und R. Damrauer, J. Amer. Chem. SOC. 90,6182 (1968). - 29b) Zu- 
sammenfassung: R. A. Moss in M. Jones und R. A .  Moss. Carbenes, Vol. 1, John Wiley & Sons, 
New York 1972. 
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Tab. l), nicht Athylenoxid, sondern (Chlormethy1)oxiran verwenden, dessen entsprechen- 
der Difluormethylather erst bei ca. 140°C uberdestilliert. 

Mit (Chlormethyl)oxiran als Reaktionspartner wurden die Verbindungen 8, 9, 11 und 
12, ferner Kohlenmonoxid, Fluoroform und l-Chlor-3-fluor-2-propanol nachgewiesen. 
8,9, 11 und 12 bilden sich wahrscheinlich aus den Alkoholen l a  und 7b30). 10, eine ver- 
mutete Zwischenstufe, konnte nicht nachgewiesen werden. 12 kann sowohl aus 11 als 
auch aus 10 hervorgehen. 

Die zur Reaktion erforderlichen Alkohole konnen sich durch Angriff der aus Chlorid- 
Ionen und (Chlormethy1)oxiran gebildeten Alkanolate auf Verbindungen bilden, die 
Chlorwasserstoff abzugeben imstande sind [z B. Oligomere des (Chlormethyl)oxirans, 

Die entstandenen Mengen der Verbindungen 8,9,11 und 12 hangen von der Reaktions- 
ternperatur ab. Unterhalb 120°C bildet sich praktisch nur 8. Das Verhaltnis von 8 zu 1 b 
bctragt etwa 1 : 4. Oberhalb 120°C bilden sich insbesondere bei langerem Erhitzen auch 
die anderen Verbindungen. So entstehen neben 1 i in etwa gleicher Menge 8,9,11 und 12. 
Liegen die Siedepunkte der Nebenprodukte (8: ca. 140"C/760 Torr; 9: 94"C/760 Torr; 
12: 88"C/760 Torr) in der Nahe der gem-Difluorcyclopropanc, so ist einc Trennung 
mittels Spaltrohrkolonne erforderlich (Beispiele 9 und 11 in Tab. I). 

s. u.]. 

Abb. 2. Abhangigkeit der geminalen Kopplungskonstante 'JFH in CHF, - X von der Elektro- 
negativitat xx des Substituenten X. 

a)  F. A .  Booey, NMR Data Tables for Organic Compounds, S. 5, Intcrscience, New Yark 1966. 
b) Bcreich von 2,8,9 und 12 und weiteren") Verbindungen. c) Lit.32'. d) Lit.": e) Lit.3' 

t) P. Weyerstahf, R .  Mathias und G .  Blume, Tetrahedron Lett. 1973, 61 1. g) Lit.'*'. 

''I Das kinctisch kontrolliertc Verhaltnis von 7 0  zu 7 b  betragt 98 : 2l''. das thermodynamisch 

31) R .  A .  Mitsch, J. Hcterocycl. Chem. 3, 245 (1966). 
32) A. L. Allred und E .  G .  Rochow, J.  Inorg. Nucl. Chem. 5, 264 (1958). 
33) B. H .  Arison, 'I: Y. Shen und N. R. nenner ,  J. Chem. Soc. 1962, 3828. 
'*I M .  H .  Pendlebury, L. Phifipps und V. W a y ,  J. Chem. SOC., Perkin 11 1974, 787. 

kontrollierte 75 : 25. 



1976 Basisches Verhalten von Epoxiden in Gcgenwart von Halogenid-lonen, 1V 2361 

Die fur 8, 9, 11 und 12 angegebenen Strukturen stehen in Einklang mit den NMR-. 
Schwingungs- und Massenspektren. 8.9 und 12 (wie iibrigens auch 2) zeigen im 'H-NMR- 
Spektrum die fur das Molekiil R -0-CF,H typischen Kopplungskonstanten 'JHF 
von 72 - 77 Hz3'). 

In Abb. 2 sind diese Werte zusammen mit anderen Literaturdaten gegen die Allred-Rochow- 
Elcktronegativitat ") x des Substituenten X aufgetragen. Man erkennt, da0 der Betrag der 
Kopplungskonstantc linear mit der Elektronegativitat von X zunimmt 33*34'  und daB umgekehrt 
mit Hilfe der Kopplungskonstanten eine Aussage iiber den Bindungsparameter X, hier OR, 
moglich ist. 

Aukrdem entnimmt man dem 'H-NMR-Spektrum von 9 und 12 das Vorhandensein je eines 
2.3-disuhstituierten Propengeriistes, dcssen Doppelbindungen bei 1660 bzw. 1642 cm- ' auch im 
IR-  und Raman-Spektrum beobachtet werden konncn. Eine Unterscheidung der Isomeren 9 
und 12 gclingt mit Hilfe ihrcr 13C-NMR-Spektren. 12 xcigt ein Signal bei bMS = 66.1 ppm, 
welches in seiner Lagc charakteristisch fur das allylstandige C-Atom eines Allylathers "') ist. 
Es hat Triplettstruktur mit einer Kopplungskonstanten ' J F C  = 5 Hz. Das lsomere 9 zcigt ein 
Signal bei 44 ppm, welches in den charaktcristischen Bercich der chemischen Verschiebung der 
Signale allylstandiger C-Atome von Allylchloriden 35b) hineinfallt. Es zeigt, wie zu erwarten, keine 
aufliisbare Triplettstruktur ( .J,  < 2 Hz). da dicses C-Atom im Vcrgleich zum entsprechenden 
der Verbindung 12 um eine wcitcre Bindung vom Kopplungspartner Fluor entfernt ist. Dariiber 
hinaus charaktcrisicrcn die chemischen Verschiebungen der Signale der olefinischen C-Atom 
die Verbindung 9 als Vinyl-3"' und die Verbindung 12 als Allylath~r"'~ (GWerte sind in die 
Strukturlormeln eingaeichnet). 

4. Polymerisation vm Epoxiden durch Halogenid-Ionen 
Alkanolate wie 6a konnen iiberschussiges Epoxid p o l y m e r i ~ i e r e n ~ ~ ~ ) .  Erhitzt man 

hhylenoxid mit Tetra-n-butylammoniumchlorid (molare Mengen wie 0.23 : 0.01 1) 
in  Dichlormethan auf lOO"C, so entsteht polymeres khylenoxid (Ausb. 30 %). 

C1-CH2-CH2-0"' + n I>O - CI-(CH2-CHz-O),-C1~~-CH2- Oo 

6s 13 

Das Polymere ist nicht fluchtig, wasserloslich und zeigt im 'H-NMR-Spektrum ein 
Singulett bei 6 = 3.7 ppm. Die Polymerisation unterbleibt weitgehend, wenn man die 
Reaktion in Chloroform oder Chlordifluormethan durchfuhrt. 

Erhitzt man Epichlorhydrin mit dem gleichen Chlorid, so bilden sich hohersiedende 
Verbindungen, die wir nicht trennen konnten. Es wird angenommen, dal3 es sich um 
Oligomere des Epichlorhydrins bzw. um Dehydrohalogenierungsprodukte dieser Oli- 
gomeren handelt. Auch hier unterbleibt die Oligo- bzw. Polymerisation weitgehcnd. 
wcnn Chlordifluormethan zugegen ist. Erst oberhalb etwa 130°C treten merkliche Ver- 
lustc des Epoxids durch diese Nebenreaktionen auf. 

'I' ' 5 a )  LeRoy F. Johnson und W. C. Jonkowski, Carben-13 NMR Spectra, Nr. 358 und 364, 
Wiley Interscience, New York 1972. - 3 5 b )  I.c.~") Nr. 22. H,C=C(CH,)CH,Cl: 49.4ppm. 
H,C=C(CH,CI),: 45.5ppm. - 35c)  G. C. Levy und G. L. Nelson, C-13 NMR for Organic 
Chemists, S. 63, Wiley Interscience, New York 1972. - 3 5 6 )  Zusammenfassung uber die an- 
ionische Polymerisation von Epoxiden: S. R. Santllar und M( Kctro. Polymer Syntheses 1, 
S. 154 (Band 29 der Reihe ,,Organic Chemistry"), Academic Press, New York 1974. 



2362 M .  Kame/ ,  W Kimpenhaus und J .  Bucldrus Jahrg. 109 

Die weitgehende Unterdriickung der Polymerisation durch Chloroform und Chlor- 
difluormethan fuhren wir darauf zuriick, daB diese Losungsrnittel Protonendonatoren 
darstellen und deshalb Alkanolate wie 6a und 13 protonieren. 

5. Darstellung von gem-Difluorcyclopropanen nach verschiedenen Methoden - 
ein Vergleich 

Man kennt mehrere Verbindungen, aus denen Difluorcarben erzeugt werden kann 36'): 

[hergestellt aus CF,HgOCOCF, und (C6H5),Hg)38)], CF,CICOyNa' (hergestellt aus 
Chloracetylfluorid und H F  durch Elektrolyse 39*40a*b) ), Difluordiazirin [hergestellt aus 
CF,(NF,), und F e r r o ~ e n ~ ' ~ ~ ' ~ ~ ' ~ ] ,  [(C6H,),PCF,Br]'Bre [hergestellt aus  P(C,,tls)3 
und CF,Br,42)]. Das von uns verwendete CHF,CI ist unter allen genannten Verbindungen 
das am leichtesten zugangliche. Die Darstellung und Isolierung von gem-Difluorcyclo- 
propanen aus CHF,CI und Epoxiden gelingt besonders glatt mit reaktiven Alkenen. 
Wenig reaktive Alkene wie 1-Alkene oder gar Halogenalkene reagieren schlecht oder 
iiberhaupt nicht. Stattdessen treten die oben beschriebenen Nebenreaktionen ein. Solche 
Alkene setzt man besser mit einem der anderen Reagentien um. 

Die Verfasser danken der Deutschen Forschungsgemeinschafi, Bonn-Bad Godesberg, dem Minister 
fiir Wissenschafi und Forschung des Landes Nordrhein- WestJalen, IXisseldorf, sowie der Alexutidtr 
t o n  Humboldt-Stifrung, Bonn-Bad Godesberg, fur finanzielle Unterstutzung. Weiterhin gilt der 
Dank Herrn Dr. B. Paschold fur die Aulnahme von Massenspektren mit HiUe der GC-MS- 
Kopplung, Herrn DiplAng. F. Zohrer fur seine Hilfe bei destillativen Trennungen, Herrn Ilr. 
P . 4 .  Frenzel, Chemische Werke Huls AG, f i r  die Aufnahme von '3C-NMR-Spektren und Herrn 
Dr. L Mirchell, Universitat Dortmund, fur die Aufnahme von "F-NMR-Spektren. 

(CH,),SnCF, [hergestellt aus (CH,),SnSn(CH,), und CFJ 36b*c;37a.b) 3, CbHSHgCF, 

Experimenteller Teil 
Gaschromatogramme: Gaschromatograph 5754 A der Firma Hewlett-Packard, WLD-Detck- 

tor, He als Tragergas. - ' H-NMR-Spektren: Gerat A 60 A der Fa. Varian GmbH, ca. 20proz. 
Losungen in CDCI,, TMS interner Standard (Genauigkeit von 6: k0.02 ppm; vonJ: +0.15 Hz). - 
19F-NMR-Spektren: Bruker HFX 90-Spektrorneter, ohne Losungsmittel, gegen internes CFCI, 
(PFT; Genauigkeit von 6: f0.5 ppm; von J: +2 Hz). - I3C-NMR-Spektren: Rauschentkoppelt, 
Spektrometer HX 90 der Firma Bruker AG, ohne Losungsmittel, gegen externes TMS (PET; 
Genauigkeit von 6: +0.2 ppm, von J :  f 1 Hz); zur Interpretation wurden auch off-Resonanz- 

"') Zusammenfassung: W A. Sheppard und C .  M .  Shorts, Organic Fluorine Chemistry, S. 237, 
Benjamin-Verlag, New York 1969. - 36b)  H .  C .  Clark und C .  J .  Will is ,  J. Amer. Chcm. Soc. 
82,1888 (1960). - 36c)  H .  D. Kaesz ,  J .  R .  Phillips und F .  G .  A .  Stone, J. Amer. Chem. Soc. 82, 
6228 (1960). 

") '"I D. Selferrh. J .  Y. P. Mui. M .  E .  G d ~ i  und J .  M. Burlirch. J. Amer. Chem. Soc. 87. 681 
(1965). - 37b) D. Seyferth, H .  Dertonzos, K. Suzuki und J .  Y. P .  Mui, J. Org. Chem. 32, 2980 
(1967). 

3"1 D. Seyferth und S .  P .  Hopper, J. Org. Chem. 37,4070 (1972). 
39) F. Duorak. Tschcch. Pat. 119682 (15.9.1966) [C. A. 67, 17394n (1967)J. 

40') L. H .  Knox,  Z Velar&, S .  Berger, D. Cuadriello, P .  W Landis und A .  D .  Cross, J. Amer. 
Chem. SOC. 85,1851 (1963). - 'Ob) J .  M .  Birchall, G .  W. Cross und R .  N .  Hazeldine, Proc. Chem. 
Soc. 1960,81. 

* I )  R. A. Mitsch, J. Org. Chem. 33, 1847 (1968). 
'') D.  J .  Burton und D. G.  Naoe, J. Amer. Chem. SOC. 95, 8467 (1973). 
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Spektren herangezogen. - IR-Spektren'": Wenn nicht anders vermerkt, in fliissiger Phase ohne 
Zusatz eines Liisungsmittels. Gerlt 180 der Firma Perkin-Elmer. - Raman-Spektren "I: Ohne Lo- 
sungsmittel in fliissiger Phase, modernisiertesq4) Cary-Modell 8 I ,  Anregung mit einem Argon- 
lonen-Laser (5145 A, 500-800mW). - Massenspektren"): Gerat CH-7 der Firma Varian 
MAT, 70 eV, Ionenquellentemp. 220°C. Trapstrom 100 PA. Die Spektren stellen Mittelwerte 
von 8 Aufnahmen dar. Die Massenzahlen hochaufgeloster Spektren wurden rnit dem SM-1 A- 
Gerat der Firma Varian MAT durch Vergleich mit Perfluorkerosin erhalten. 

A. Konknrrenzexperirnmt 

Konkurrenr twischen 2J-DimethyI-2-buten und Kalium-tert-butylot um CF,; 9.0 g (80 mmol) 
s ~ b l i m i e r t e s ~ ~ '  Kalium-tert-butylat (mind. 97proz, acidimetrisch) suspendiert man in einem 
Ciemisch aus 7.1 g (84 mmol) 2,3-Dimcthyl-2-buten (>9Yproz., Fa. Aldrich) und 10 ml Triathylen- 
glycol-dimethylather (iiber Calciumhydrid destilliert) und leitet CHF,CI (Trocknung rnit konz. 
Schwefe1s;iure) in das Gemenge, wobei die Temp. auf 60- C steigt. Nach Abklingen der exothermen 
Reaktion zeigt die gaschromatographische Analyse (Apiezon M + Inhibitor) 4 neu entstandene 
Substanzen l a  -4, denen laut Massenspektrum - erhalten durch GC-MS-Kopplung - folgende 
Strukturen zukommen: J,l-Dijluor-2,2J,3-tetrame~h~lcyclopropa~ (1 a): MS identisch mit dem 
weiter unten beschriebcnen. r~rr-Buryl(difluormerhyllcither(2): MS: m/e = 109 (97 "d. (M - CH,)'); 
59 (SOO, (M - CH, - CF,)'); 51 (17, (CHF,)'). Ameisensuure-tert-butylesrer (3): MS: m/e = 87 
(24%. (M - CH,)+); 59 (100, (M - CH, - CO)'); 57 (98, (C,H,O)'); 56 (52, (C,H,O)+); 41 
(84, (C3H5)*); Zcrfallsschema rnit dem einer auf anderem Wege'" hergcstelltgn Probe identisch. 
2-Methylpropen (4): MS: m/e = 56 (92%. M'); 55  (61.5, (C4H,)+); 41 (100, (C,H,)+); 39 (73, 
(C3H,)+); identisch mit dem MS von kauflichem 2-Methylpropen. 

Das Molverhaltnis 1 a: 2 wurde ' H-NMR-spektroskopisch durch Integration der Signale bei 
6 = 0.9 ppm (I, 4 CH, von la,  *J , ,  = 2 Hz) und bei 6 = 6.5 (t, CHF,O von 2, 'J,,F = 77 Hz")) 
zu I : 20 bestimmt. Das Molvcrhaltnis der Verbindungen 2 : 3 : 4 laDt sich gaschromatographisch 
aus den Peakflachen zu 20: 6 : 6 ermitteln. Dabei wird angenornmen, daO gleiche molare Mengen 
von 2.3 und 4 gleiche Peakflichen verursachen. (1 a erscheint im Gaschromatogramm nicht aus- 
reichend von 2.3-Dimethyl-2-buten getrennt.) 

B. Syathese von gem-Difluorcyclopropanen 

Allgemeine Arbeitsuorschrijr : In einem Laborautoklaven, gekiihlt mit Acetonflrockeneis, werden 
0.3 mol Chlordifluormethan (,,Frigen 22"). 0.8 mol Epoxid und 0.1 mol Olefin gemischt und 2 g 
(7 mmol) Tetra-n-butylammoni~mchlorid~~~ zugegeben. Man erhitzt 6 -24 h auf 100- 140'C (s. 
Bedingungen in Tab. 1). Zur Aufarbeitung haben wir folgende Kolonnen verwendet: a)  Eine 
Kolonne rnit Drahtnctzpackung (V 4 A-Stahl, Durchmesser 30 mm, Lange 300 mm), wenn das 
Difluorcyclopropan unterhalb 75°C siedet: b) eint Spaltrohrkolonne (40 theoret. Bijden), wenn 
das Difluorcyclopropan zwischen 75 und 95'C siedet und (Chlormethy1)oxiran (5 b) eingesetzt 
wurde (Siedepunktsdirercnz zu letzterem 40 - 20°C) und c) eine Vigreux-Kolonne (Durchmesser 

43) Abbildung der Spektrcn in: Raman/lR-Atlas, Vol. 1, Herausgeber: lnstitut fur Spektrochemie 
und Angewandte Spektroskopie, B. Schrader und W Meier, Verlag Chemie, Weinhcim 1974. 

44' R. Schneider, Dissertation, Univ. Dortmund 1974. 
''I Der Zcrfall wird diskutiert in M .  Komel, W Kimpenhaus und W Riepe, Org. Mass. Spektrom. 

"I Zusammenfassung iiber Kalium-tert-butylat in der Synthese siehe D. E. Pearson und C. E. 

") Dargestellt analog zu Essigs;iure-tert-butylester: H. Henecka in Methoden der organischen 

48) Zur Reinigung vgl. I. c. 16); Tetra-n-butylammoniumchlorid rnit techn. Reinheit (Fa. Fluka) 

11, 79 (1976). 

Buchler, Chem. Rev. 74,45 (1974). 

Chemie (Houben-Weyl-Muller), Bd. 8, S. 534. Thieme-Verlag, Stuttgart 1952. 

ergibt nur unwesentlich schlechtere Ausbeuten. 
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20 mm, Liinge 200 mm), wenn das Difluorcyclopropan oberhalb 120°C siedet und Athylenoxid 
verwcndet wurde. Die Spektren wurden von Fraktioncn aufgenommcn, die mittels prap. GC 
(5 m 1/4" Carbowax 20 M oder 3 m 1 / 4  Apiezon M + Inhibitor) auf eincn Reinheitsgehalt von 
2 99 "/, angereichcrt waren. 

1. gem-Difluorcyclopropane mit Siedepunkten unterhalb 80°C 
I,l-Dijluor-2,2-dimethylcyclopropan (1 g) 
a) Mit I-Chlor-2.3-epoxypropan und 2-Methylpropen: Die Fraktionierung mittels Drahtnetz- 

kolonne liefert cine Fraktion von Sdp. 35 - 45 "C/760 Torr, aus der sich durch Redestillation 9.0 g 
(85%) l g  vom Sdp. 40-42"C/760Torr1" isolieren lassen, Reinheit 96% (GC, Apiezon M + 
Inhibitor). 

b) Mit kihylenoxid und 2-Methylpropen erhalt man 4.9 g (46 %) 1 g vom Sdp. 41 -42"C/760 Torr, 
Reinheit 98.5 % (GC, Apiezon M + Inhibitor). - 'H-NMR "): 6 = 0.95 ppm (1. 'JFH = 8.55 Hz, 
2H an C-3); 1.18 (1. 'JFH = 2.25Hz, 2 CH,). - "F-NMR"): 6 = 139.6ppm (t sept., 'JFH = 
8.5, 'JFH = 2.2 Hz). - MS: m/e = 106 (a%, (M - CH,)'), 91 (100). - IR (gasf.) und Raman: 
vgl. Lit.*3'. 

l,l-Difluor-2,2,3-trimerhylcyclopropan ( I  b): Mit l-Chlor-2,3-epoxypropan. Das Reaktions- 
gemisch wird mit Hilfe einer Drahtnetzkolonnc aufgctrennt. Zwischen 65 und 75°C gchen 
10.7 g (84%) Produkt iiber, Reinheit 96 "/. (GC, Apiezon M + Inhibitor). Nach Redestillation 
iiber cine Spaltrohrkolonne (40 theoret. Boden, Riicklaufvcrh. 1 : 30) Ausb. 9.4 g (74%). Sdp. 
72 -73"C/760T0rr'~', Reinheit 98.5 % (GC, Apiezon M + Inhibitor). - 'H-NMR: identisch 
mit dcm in Lit. ".**). - "F-NMR"': 6 = 140.0 ppm (d, 'JFF = 152.6 Hz, 1 F cis*" zu H); 
151.9 (d, 'JFF = 152.6 HG 1 F zu H). - MS: m/e = 120 (12%. M+), 105 (100. (M - 
CH,)'). - 1R und Raman: vgl. Lit.*,). 

l,l-Difluor-Z-uinylcyclopropan ( I  m): lMit 1-Chlor-2.3-epoxypropan und 1,3-Butadien (dieses 
mit einer Spatclspitze Hydrochinon vcrsetzt). Nach Fraktionicren uber eine Kolonne mit Draht- 
netzpackung Ausb. 5.8 g (56 %), Sdp. 51 - 52"C/760 Torr, Reinheit 97 % (GC, Apiezon M + 
Inhibitor). - 'H-NMR: idcntisch mit dem in Lit.21). - '9F-NMR"': 6 = 142.2ppm (d eines 
m, ' J , ,  = 157 Hz., Halbwertsbreite des Multipletts ca. 25 Hz, 1 F cis49' zu Vinyl); 128.9 (d eines 
m, 'JFF = 157 H7, Halbwertsbreite des Multipletts ca. 20 Hz, 1 F trans49) zu Vinyl). - MS: m/e = 

104 (74%. M+), 103 (57, (M - l)'), 39 (100, (C,H,)+). - IR und Raman: vgl. Lit."'. 

cis- / , l -Di~uor-2,3-di~thylcyclopropan (1 h): Mit l-Chlor-2,3-epoxypropan. lsolierung mit 
Hilfc einer Kolonne mit Drahtnetzpackung, Ausb. 5.7 g (54%). Sdp. 55- 56"C/760 Torr, Reinheit 
96% (GC, Apiezon M + Inhibitor). - 'H-NMR: identisch mit dem in Lit."). - '9F-NMRz1): 
6 = 157.1 ppm (d, 'JFF = 157.4 Hz, 1 F cis49' zu 2 CH,), 127.7 (d, 'JVF = 157.4 Hz, 1 F cis"' 
zu2 H). - MS:m/e = 106(10%,Mt),91 (100,(M - CH,)'). - IR(gasf.)und Raman:vgl. Lit.43). 

truns-l,l-Difluor-Zj-dimethylcyclopropan (1 k): Mit 1 -Chlor-2,3-epoxypropan. Aufarbeitung wic 
vorstehend, Ausb. 5.2 g (49%,), Sdp. 44-46"C/760Torr, Reinheit 94% (GC, Apiezon M + In- 
hibitor). - 'H-NMR und I9F-NMR: idcntisch mit denen in Lit."). - MS: m/e = 106(20%,, M +), 
91 (100, (M - CH,)'). - IR (gasf.) und Raman: vgl. Lit.43). 

cis-2-~rhyl-l,l-difluor-3-methylcyclopropan (1 i): Mit l-Chlor-2,3-epoxypropan. lsolierung mit 
Hilfc einer Spaltrohrkolonnc (ca. 40 theoret. Boden. Rucklauf z 1 : 50). Ausb. 5.9 g (49 %), Sdp. 
79"C/760 Torr, Reinheit 98% (GC, Apiezon M + Inhibitor). - 'H-NMR: 6 = 1.75-0.85 ppm 
(m). - I9F-NMR: 6 = 157.2 ppm (d, ' J , ,  = 156 Hz, 1 F cis49) zu 2 Alkyl), 126.6 (d, 'JFF = 

49) Zuordnung der "F-NMR-Signale entsprechend Oberlegungen von R. A. Moss und R .  Gerste. 
Tetrahedron 23,2549 (1967). 
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156Hz, 1 F trans49' zu 2 Alkyl). - MS: m/e = 120 (7%, M'), 105 (11, (M - CH3)+), 91 (100, 
(M - C2HI)'). - I R  und Raman: vgl. Lit.*". 

C6HIoF, (120.1) Ber. C 60.0 H 8.39 Gel. C61.0 H 8.61 

I,I-Difluor-2-methyl-2-uinylcyclopropan (1 a): Mit l-Chlor-2,3cpoxypropn und 2-Methyl- 
1.3-butadien (dieses mit einer Spatelspitze Hydrochinon versetzt). Nach Dcstillation uber eine 
Drahtnetzkolonne (30 cm) Ausb. 10.1 g (85 %), Reinheit 92 % (Apiezon M + Inhibitor), Sdp. 
65 "C/760 Torr. Redestillation uber eine Spaltrohrkolonne (ca. 40 theor. Bijden, Riicklauf 
r 1 : 40) erbringt 6.0g (51 %), von 98proz. Reinheit (GC, Apieeon M + Inhibitor). - 'H-NMR: 
6 = 5.8 ppm (ddt, 3Jm.c~ = 9, 3JH",- = 18.5, *JFH.cj, 4JpH.,nu = 1.5 H?, 1 O k h .  H geminid 
ZU CyCIOprOpyI), 5.17 (dd, 'JHH,~- = 18.5, 'J,IH = 2 HZ, 1 Olefin. H cis ZU CyClOprOpyl), 5.18 
(dd, 3 J H ~ , c b  = 9, 'JHH = 2 HZ, 1 olefin. H trans ZU Cyclopropyl), 1.35 (1, *JFH.& Z 2.4 HZ, CH,), 
1.33 (ddd, 3JF,,,<,r = 10.2, 'JFH,,- s 'JHH = 7.6 Hz, 1 H cis zu Vinyl), 1.20 (ddd. 'JR(.r i ,  = 10.2. 
'.IR(.- r 'JHH = 7 . 6 H ~  1H trans zu Vinyl). - I9F-NMR: AB-System zentriert bei o = 

137.1 ppm ('JkF = 156 Hz, 2F). - MS: m/e  = 118 (21 %, M'), 103 (100, (M - CH,)'). - IR 
und Raman: vgl. Lit.*'). 

I,l-Di~uor-Z-mPthoxycycIopropan (1 I): Mit l-Chlor-2,3-epoxypropan. Nach Dcstillation durch 
cine Drahtnetzkolonne (30 cm) Ausb. 5.6 g (52 %), Sdp. 64 -65"C/760 Torr, Reinheit 93 % (GC, 
Apiezon M + Inhibitor). - 'H-NMR: 6 = 3.40ppm (s, CH30),  3.54 (dddd, 3 J F H . &  = 11, 
'Jm.1- = 2.6, 3JHH,+3 = 8.2, 'JHHJ- = 5.2 HZ, 1 H gem. ZU CH,O), 1.10-1.70 (m, 2H). - 
19F-NMR: 6 = 130ppm (dddd, ' J F F  = 165, 3JFH,ci, = 11, 3 J ~ H , , b  = 14.5, ' J F H . , -  = 6. HG 
1 F trans49) zu CH30), 149 (dddd, 'JFF = 165, 3JFH,r i ,  = 16, 3JR(,,- = 7, 3JFH.,mnr = 2.5 Hz, 
I F  cis'" zu CH30). - MS: m/e = 108 (29'4. M'L 107 (63, M - H)', 77 (100. M H - 
CH,O)'). - IR und Raman: vgl. Lit.*". 

C4HIF10 Ber. 108.0387 Gef. 108.0386 (MS) 

l,I-Dijluor-2,2JJ-tetramethylcyclopropan (1 a): Mit 1-Chlor-2.3-epoxypropan. Nach Destil- 
lation mit Hilk einer Spaltrohrkolonne (40 theor. Boden, Rticklaufverhaltnis 1 : 100) Ausb. 9.65 g 
(72 %), Sdp. 92 -93"C/760 Torr, Reinheit 98 % (GC, Apiezon M + Inhibitor). Bei cinem Ruck- 
laufvcrhaltnis von 1 : 20 lassen sich 11.2 g (84 %) 1 a von 95proz Reinheit auffangen "). - 'H- 
NMR: identisch rnit dem in Lit."). - I9F-NMR: S = 149 ppm (s, 2F). - MS: m/e = 134 (14%, 
M'); 119 (100. (M - CH,)'). - 1R und Raman: vgl. Lit.43'. 

I!. gem-Dijluorcyclopropane mit Siedepunkten rwischen 80 und 120°C 

I ,  I-Dijluor-2JJZ-tetrornethylcyclop~opan (la): Mit l-Chlor-2.3cpoxypropan: Das Reaktions- 
gemisch wird zu 100 ml einer auf 70°C erwarmten, gedtt. waDr. Lasung von Natriumhydrogen- 
sulfit getropft (Dreihalskolben mit Thermometer, Tropftrichter und Inttnsivkuhler !). Man 
erzeugt durch heftiges Riihren eine Emulsion beider und steigert die Temp. innerhalb von 
60 min auf ca. 90°C. Aufnehmen in Tetralin. Waschen mit Wasser, Trocknen iiber CaCI, und 
Destillation licfert 1l.Og (82%) l a  von 96proz. Reinheit. 

I,I-Dijlu~r-2-methoxy-2-methylcyclopropan (1 c) 
a) Mit  I-Chlor-2J-epoxypropan und lsopropenylmethyliither "): Aularbeitung wic vorstehend 

ergibt 8.9 g (73 %), Sdp. 80°C/760 Torr, Reinheit 93 % (GC, Apiezon M + Inhibitor). 
b) Mit  l thy lenoxid:  Man destilliert durch eine Vigreux-Kolonne (20 cm) und isoliert 28.6 g 

einer Fraktion vom Sdp. 78 -90°C/760 Tom, welche laut GC zu ca. 40% aus l c  und zu ca. 60% 

Eine durch prap. GC (Apiezon M + Inhibitor) gereinigte Probe eneichte eine Reinheit von 
98.5 %, ein hoherer Reinheitsgrad konnte trotz wiederholter Schnitte nicht erreicht werden; 
wir vermuten geringfiugige Zersetzung im WLD-Dctektor. 

' I )  W. Carpenter, A.  Haymaker und D. W. Moore, J. Org. Chem. 31, 789 (1966). 
'*) M .  S .  Newman und M .  C.  Van der Zwan, J. Org. Chem. 38, 2910 (1973). 
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aus (2-ChlorathylXdifluormethyl);ither besteht. Bei der Fraktionierung dieses Gemisches durch 
eine Spaltrohrkolonne trat Zersetzung unter Bildung von Fluorwasserstoff ein. 

' tl-NMR: S = 3.37ppm (s, CH,O), 1.45 (dd, ' J , , ,  = 1.8 und 2.9 Ht, CH,), 1.43 (ddd, 

3 J ~ ~ ~ . r , ,  = 13.5. 'JFH.1m.u = 6, ' J H H  = 9 HZ, 1 H trans xu CH30).  - I9F-NMR: 6 = 135.8 ppm 

(dddq, 'J~;F = 159, 'JFH.ci, = 16.1, ' J ~ : H . , ,  = 6.1. 4J1;H = 2.9 Hz, I F  cis zu CH,O). - MS: 
m/e  : 122 (27%, M +), 107 (67. M - CH3)+), 43 (100). - IR und Raman: vgl. Lit.431. 

3J~li.cb = 15.5. 'JFH.,- = 5.5, 'J1111 = 9, 4JHH.lmu 0.5 Hi!, 1 H cis ZU CH3O), 1.12 (ddd, 

(dddq, 'j1;~ = 159, 3 J ~ ~ , c b  = 14.2, 'JFH,,- = 5.5. 4J~;14 = 1.8 HZ, 1 F rrans ZU CH,O), 144.9 

CsHllFzO (122.1) Ber. C 49.2 H 6.60 Gel. C 49.2 H 6.65 

111. gem-Dijluorcyclopropane mit Siedepunkten ohrrhalb I20"C 

f , l -D~uor-2-phenylcyc lopropan (lo) 
a) Mit f-Chlor-2,%epoxypropan: Man fugt zu den Ausgangsverbindungen eine Spatelspitze 

Hydrochinon, crhitzt und fraktioniert mil einer Vigreux-Kolonne (30 cm), wobei 12.5 g (69 ?<) 
l o  vom Sdp. 55-65"C/25Torr von 8Sproz. Reinheit (GC, Apiezon M + Inhibitor) anfallen. 
Aufnehmen in Pentan, Schiitteln mit Bromwasser, anschlieknd mit wenig 40proz. Kalilauge, 
dann mit Wasscr, Trocknen iiber Na'SO, und Redestillieren fuhrt zu 7.5 g (48 %) 1 n von 94proz. 
Reinheit (GC, Apiezon M + Inhibitor). 

b) Mit i thy lenoxid:  Das Reaktionsprodukt wird bei 30"C/30 Torr von fliichtigen Bestandteilen 
befreit, im gleichen Volumen n-Pentan aufgenommen und die Losung dreimal mit Wasser ge- 
schiittelt. Bci Fraktionierung der organischen Phase i. Vak. mil Hilfe einer Spaltrohrkolonne 
(40 theor. Boden, Riicklaufverhaltnis 1 : 30) destillieren 10.2 g (66";) In. Sdp. 64-66"C/25 Torr, 
Reinheit 97>0 (GC, Apiezon M + Inhibitor). 

11.0, 'JllH,,, = 8.5Hz, 1 H gem. zu C,H,); 1.2-2.1 (m, 2 H). - 19F-NMR: 6 = 125.8ppm 
(dddd, 'JFF = 152.5, 3JFH,c,, = 11.7 und 13.4, 'JFH.- = 5.1 Hz, 1 F r i m s  zu C,H,), 142.5 (dddd. 
' J , ,  = 152.5, ,JFH .=,, = 11.9, 3JFH,cnu = 6.2 und = 0 Hz, 1 F cis zu C,H,). - MS: m/e = 154 
( loox ,  M+), 153 (61, (M - H)*). - IR'7b1 und Raman: vgl. Lit.43'. 

'H-NMR: 6 = 7.26 ppm (S, 5 aromat. H); 2.68 (ddd. 3JyH,ci ,  = 13.5, 'JFH.,-. 0. ' J H I I . ~ ~ ,  = 

f , f -D~uor-2-methyl -2-phenylcyc lopropan (1 f) 
a) Mit f -Chlor-2,3-epoxypropan: Man erhiilt ein Reaktionsgemisch, welches nach Schiitteln 

mit dem dritten Volumenteil 40proz. Natronlauge und anschliekndem Waschen mit Wasser und 
Trockncn mil MgSO, von tiefsiedendem Epichlorhydrin bcim Sdp. 4OoC/4O Torr (bzw. Sdp. 
30"C/13 Torr) befreit wird. Zweimaliges Destillicrcn dcs Ruckstandes mil Hilfe einer Vigreux- 
Kolonne (30cm) liefert 1 2 . 0 ~  (71 x) I f  vom Sdp. 68"C/13 Torr. Reinheit 92% (Apiezon M + 
Inhibitor) ..- 

b) Mit Arhylenoxid: Das Reaktionsgemisch wird durch Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne 
(30 cm) beim Sdp. 7O0C/8O Torr von (2-Chlorathyl~difluormethyl);ither und Chlorathanol befreit. 
Die Fraktion vom Sdp. 60-7O0C/1 1 Torr C14.7 g (92 %) 1 f; Reinheit 94 % laut GC, Apiczon M + 
Inhibitor] wird erneut fraktioniert. Beim Sdp. 63"C/11 Torr gehcn 12.8 g (76%) I f  iiber, Reinheit 
97.5 % (GC, wie vorstehend). 

'H-NMR: 6 = 7.35 ppm (s. 5 aromat. H), 1.52 (dd. ' J , , ,  = 2.7 und 1.9 Hz, CH,), 1.62 (ddd. 
3J,H.,, = 13, JJFH.l- =4.5,'JHH = 7.8 Hz, 1 HciszuC,II,), 1.32(ddd, 'JFH.ci, = 11.5. 3JFH.f,,,m,= 
5, 2J,IH = 7.8 Hz, 1 H t ram zu C,H,). - "F-NMR: 8 = 132.4 ppm (d, 'JFF = 149 Hz, 1 F cis49' 
zu C,H,), 137.5 (d, 'JFF = 149 Hz, 1 F t r a n ~ ~ ~ ~ z u  C,H,). - MS: m/e = 168 (78%, M*), 153 (100, 
(M - CH3)*). - IR und Raman: vgl. Lit.431. 

C,oHl,F, Ber. 168.0752 Gef. 168.0751 (MS) 

I.~-l~ijluor-2,2-diphenylcyclopropan (1 e) :  Mit A'rhylenoxid. Das Produktgcmisch wird i. Vak. 
ibis Sdp. 80'Cll3 Torr) von niedrigsiedenden Bestantitcilen Idrei t  und i. Hochvak. fraktioniert. 
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Reim Sdp. 90 - 91 "C/0.1 Torr destilicren 19.7 g (85 x) 1 e, Reinheit 9X "/. (GC, Apiezon M + Inhibi- 
tor. Losung in Aceton). Analyscndaten nach zweimaliger Ilmkristallisation aus n-Pentan: 'H- 
NMR: identisch mit dem in Lit.'4). - lYI-'-NX4R: 6 = 12Y.X ppm (1. 3JI.H,c,, = ' J ,  ,,,, ~ " ,  = I?  ~ I I .  
2F). -. MS: identisch mit dem in Lit. 'I). - IR (CsJ-PreDling) und Raman (kristallin): vgl. Lit,43). 

Z,Z-Difluor-i',T-dimethylspirofcyclopropan-I,~-norpinan] (1 o) ' , ] :  Mit Xthylenoxid. Dcstilla- 
tion iiber cine Vigreux-Kolonne (20 cm) liefert 14.7 g (79 x) 1 o vom Sdp. 43"C/4 Torr, Reinheit 
94 % (GC, Apiezon M + Inhibitor). Redcstillation iiber cine Spaltrohrkolonne f ihr t  xu 12.9 g 
(69 %) lo,  Reinheit 98.5 % (GC wie obcn). - 'H-NMR: 6 = 2.4 - 1.3 ppm (m, 8 H); 1.15 (s, CH,); 
0.85 (s, CH,); 0.9 (dd, 3J,,.,, = 10.5, 3Jk,,,rrpu = 7.5 Hz, 2 isochronc H dcs Cyclopropanringcs). - 
I9F-NMR: 6 = 137.7 und 140.2 ppm (AB-System, ' J , ,  = 158.7 Hz). - MS: m/e = 186 (1 %, M'), 
171 (15. (M - CH,)'), 79 (100). - Mol.-Massenbestimmung des (M - CH,)'-Peaks: 

C,,€I, ,I-'? Her. 171.09136 Gef. 171.0987 (MS) 
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C I i H l 6 F 2  (186.2) Her. <: 71.1 H 8.61 Gef. C 72.2 H R.69 

C. Einflull verschiedener Renktionsparameter 

Der Umsatz von 2-Methyl-2-buten zu 1.1 -Difluor-2,2,3-trimethylcyclopropan (1 b) la5t sich 
gaschromatographisch (Apiezon M + Inhibitor, 10 - 20 ml Hc/min, T = S O T )  anhand der 
Signalflachen verfolgen. I k r  zunachst ermittelte Umsatz U, 

(F, , , ,  = Signalfliche der Cyclopropanverbindung, FA,,,, = Signalflachc des Alkens) kann mit 
Hilfe einer KichLiLtors f i n  I / ,  (l:msatz in Mol- 7;) umgerechnet wcrden. 

ut . l o o  = F C , d  L,(Mol-%) = 
FCyci + f F A l k r n  CJF ' f- (I- 1)- 

Dcr Eichfaktor f wird aus dcm Verhaltnis der Signalflachen einer aquimolekularen Mischung 
aus 2-Methyl-2-buten und 1 b zu 

f - k'O.CYCI - 1.30 
FO.Altrn 

bestimmt. (Fo, ,y , ,  = Signalflache der Cyclopropanvcrbindung im Eichgcmisch, FO,Al,rn = Signal- 
flachc des Alkens im Eichgemisch.) 

Der IJmsatz U ,  von 2-Methyl-2-buten zu 1 b wurde bestimmt in Abhangigkeit von a)  den 
Reaktionsbedingungen 7 und t (Ergcbnissc in Tab. 2). b) dcr Konzentration der Halogcnid- 
Ioncn (Ergebnisse in Abb. 11 c) vcrschiedenen Epoxiden (Ergebnisse in Tab. 3) und d)  zugefugtem 
Alkohol (Ergebnissc in Tab.4). Allein bei dcr Reaktion vcrschicdener Alkene zu den Cyclo- 
propanen 1 a - (Tab. 1) haben wir den Reaktionsablauf mit Hilfe des Umsatzes C J ,  bestimmt. 

D. Nebenprodukte 
Eine Mischung von 26 g (0.30 mol) Chlordifluormethan, 74 g (0.80 mol) (Chlormethy1)oxiran 

(Sb) und l o g  (36 mmol) Tetra-n-butylammoniumchlorid enthalt nach 12 h bei 140°C in cinem 
Stahlautoklaven laut GC-Analyse (Apiczon M + Inhibitor, Einspritzblock 190'C) die folgcnden 
9 Reaktionsproduktc. 

Von den beiden moglichen Stereoisomeren ist im GC, 'H- und i91-'-NMR-Spektrum nur 
eines 7u erkcnncn. 

Cheinirche Hcrichlc Jdhrg I O Y  156 
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Fluorojorm und Kohlenmonoxid: Die bei - 80°C nicht kondensierbaren, gasrormigen Bestand- 
teile zeigen - im Gemisch analysiert - ein IR-Spektrum (Gaskiivette. d = 1Ocm. CsJ-Fenster), 
das auf Kohlenmonoxid (2150 cm- ', Doppelbande"') und Fluoroform (3035, 2710, 2520, 2280, 
1835. 1375. 1140.695 und 510cm-'; gleiche Frequenzen liefert kaufliches CHF,) hinweist. 

Nach dem Verdampfen der gasformigen Bestandteile werden die anderen Reaktionsprodukte 
durch prap. GC (1/4" Apiezon M + Inhibitor) isoliert und identifidert oder mit Hilfe der GC an 
ihrer Retentionszeit erkannt. Die Verbindungen sind im folgenden nach zunehmender relativer 
Retention ''I r zu Epichlorhydrin als Standard geordnet. 

12-Chlorallyl)(dijluormethyl)lither (12): r = 0.74, Reinheit 98%, Sdp. 88"C/760 Torr. - 'H- 
NMR: 6 = 6.34 ppm (t, 'JFH = 74.5 Hz, CF,H), 4.42 (m, Halbwertsbreite 3.5 Hz, CH,O). 5.62 
[m, 'JIlH = 2 Hz, (aus 'H-(CH,O)-Doppelresonanz), 'J,,,, = 2 Hz, HC= trans56' zu CH,O], 
5.52 (m, '.IHH = 2, 4.1HH = 1 HI HC= cis'@ zu CH,O). - "C-NMR: 6 = 136.3 ppm (=CCI), 
116.6 (t. 'J,, = 261 Hz, CHF,), 115.1 ( = C H J ,  66.1 (1, 3JFc = 5 Hz, CHZO). - MS (fir Chlor- 
isotop "CI): m/e  = 142 (27%. M+), 107 (89, (M - CI)'), 94 (28, (M - HFCO)'), 92 (15. 

51 (81, (CF,H)+), 39 (72, (C,H,)+). - IR: 1642 (vC=C)cm-'. 
(M - CFZ)'), 81 (21, (M - C1 - CzHz)*), 75 (38, (M - OCF,H)+), 57 (100, (M - CI - CFZ)'), 

C4H,C1Fz0 Ber. 141.9997 Gef. 141.9993 (MS) 
12-Chlor-l-methylen8thylj 1diJuonnethyl)iither (9): r = 0.86. Reinheit 97 "/, Sdp. 94"C/760 Torr 

(Zers.). - 'H-NMR: 6 = 6.49 ppm (t, 'JF, = 74.5 Hz, CF2H), 4.05 (s, CH,CI), 4.88 [m, 'J,,,, = 
3 Hz (aus 'H-(CH,CltDoppelresonanz), 'JHH = 1 Hz, HC= cis56' zu OCF,H], 4.78 (dt, ,JHH = 
3, 4JHH = 1 Hz, HC= trans56) zu OCF,H). - 13C-NMR: 6 = 153.0ppm ( = C o b  116.2 (1. 
lJFC = 258 Hz, CHF,), 97.2 (H,C=), 44.0 (CH,CI). - MS (fur Chlorisotop %I): m/e = 142 

(CHF,)'), 39 (70, (C,H,)+). - IR: 1660cm-' (vC=C). 
(42Oj,, M'), 107 (48, (M -a)'), 92 (100, (M - CF,)'), 75 (37, (M - OCFZH)'), 51 (79, 

C,H,CIF,O Ber. 141.9997 Gef. 142.0006 (MS) 

2-Chlor-2-propen-I-01 (11): r = 1.05. Reinheit 98 %, Sdp. 138"C/760Torr (Lit.") 138- 140"C/ 
760Torr). - 'H-NMR: 6 = 3.14ppm (s, OH), 4.18 (1, *JHH = 0.7, 4JHH = 1.5Hz. CH,O), 5.37 
(dt, 'J,,, = 1.5, *JHH = 0.7 Hz, HC= trans56*58) zu Cl), 5.50 (dt. 'J,,, = 1.5, 'JHH = 1.5 Hz, 
HC=  is'^.'^' zu CI). - MS (35eV, fir Chlorisotop "CI): m/e = 92 (32Ym M'), 57 (100, 

I-Chlor-3-Juor-2-propanol: r = 1.08, durch prap. GC nicht quantitativ von 11 zu trennen, 
Analyse durch Vergleich der Retentionweit und des MS nit  einer auf andercm Wege syntheti- 
sierten Probe59'. - MS (mit Hilfe der GC-MS-Kopplung, fur Chlorisotop 35CI): m/e = 79 

(M - Cl)'). 

(99%. (M - CHZF)'), 63 (99, (M - CHZCI)'), 43 (100, (CzH30)'). 

~ 

'*) R .  fl. Piersen, A .  N .  Fletscher und C.  Gantz, Anal. Chem. 28, 1218 (1956). 
5 5 '  E. Leibnitz und H .  G. Struppe, Handbuch der Gaschromatographie, S. 64, Verlag Chemie, 

") Die Zuordnung basiert auf Untersuchungen von C. Pascuul, J .  Meier und W Simon, Helv. 
Weinheim 1970. 

Chim. Acta 49, 164 (1966). wonach in Verbindungen vom Typ 

H", ,CHIC1 

Hb X 
,c = c, (X = CI, OCH,) 6, > 6, gilt. 

") R. C. Weast, Handbook of Chemistry and Physics, C 460, The Chemical Rubber Co.. 52"d Ed., 

") Vgl. jedoch F. A. Bouey, NMR Data Tables for Organic Compounds, Vol. 1. Cpd. No. 234. 

"I Dargestellt aus (Fluormethy1)oxiran und konz. Salzsaure entsprechend der Darstellung von 

Cleveland 1971. 

Interscience Publishers, New York 1967. 

1 -Brom-3-chlor-2-propanol 'I. 
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[2-Chlor-I-~chlonnethyl)iithyl](difluormerhyl)iither (8): r = 1.31, Reinheit 97 %, Sdp. ca. 
140"C/760Torr (Zers.). - 'H-NMR: 6 = 3.88 ppm (d. 3JHH = 5.3 Hz, 2 CH,CI), 4.60 (p, 'J,, = 

5 2 . H ~  CH), 6.38 (t, 'J,, = 74Hq CHF,). - MS (fir Cblorisotop "CI): m/e = 129 (lOOo/, 

I,3-Dichlor-2-propanol (Ti), r = 1.48, und 2,3-Dichlor-l-propanol (7b), r = 1.55, wurdcn durch 

(M - CH,CI)+), 51 (55, (CHF,)'). 

Vcrglcicb ihrer Retentionszeitcn mit denen kauflicher Proben idcntifuicrt. 

E. Isomerisierung 7a 7b durch (Chlormetbyl)oxir.n (Sb) d Chlorid-Ionm 

Ein Gemisch aus 1316 g (0.105 mol) 7a, 13.6 g (0.105 mol) 7 b, 59.0 g (0.638 mol) Sb und 2.0 g 
(7.2 mmol) Tetra-a-butylammoniumchlorid Zcigt nach 12 h bci 100°C laut GC (Apiezon M + 
Inhibitor) ein Molverhaltnis von 71 :7b  = 2.87: 1.00. Weitercs Erhitzen - 24 h a d  100°C - 
verursacht keine Vcriinderung der Molverhaltnisse. 

F. Polymerisnth von ~tbyleaoxid 

a) I n  Dichlonnethan: 10 g (0.23 mol) bithylenoxid und 3.0 g (1 1 mmol) Tetra-n-butylammonium- 
chlorid in 10 ml Dichlormetban wcrdcn in cincm Stablautoklaven 24 h auf 100°C erhitnt Man 
destilliert die fliichtigen Bestandteilc ab und erhitzt den Ruckstand auf 15O"C, wobei sich das 
Salt zersetzl und 1.2g (60%) Tri-n-butylamin, Sdp. 57-63"C/0.1 Torr, Ubergehen, dcssen 'H- 
NMR-Spektrum identiscb mit dem eincr kaunichen Probe ist. Der DestillationsrUckstand (13) 
ist wasserloslich und zcigt im lH-NMR-Spcktrum (CDCI,) nur cin Singulett bei S = 3.7ppm 
(Halbwertsbrcite 2 Hz). Ausb. 3.0 g (30%). 

b) I n  Chloroform: Rcaktionsbedingungcn wic vorstchend. Beim Sdp. 40- 50°C/13 Torr destil- 
lieren 4 g 2-Chlorathanol und beim Sdp. 110 - 125"C/0.2 Tom 3.5 g cines Gemisches, das sich in 
2 Phasen trcnnt, wobei die obcrc Tri-n-butylamin und die untere u. a. Orthoameisendurc-tris(2- 
chlorathylester)'*' darstcllt. Dcr Dcstillationsruckstand wiegt 0.4 g, sein NMR-Spektrum zeigt 
kein Signal bei 6 = 3.7 ppm. 

[493/75] 


