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Die Darstellung der Bromfluorcyclopropane 1 -7 wird beschrieben. Ringoffnungsreaktionen mit 
Silberacetat, Natriummalonester und -phenolat ergeben die Fluorderivate 9 - 12. Mit Phenyl- 
bzw. Methyllithium werden aus 5 neben Phenylallen (13) die Acetylene 14a und b erhalten. Selek- 
tiver Brom/Lithium-Austausch von 8, 5 und 6 unterhalb - 105°C ergibt nach Carboxylierung 
und Veresterung die Fluorcyclopropancarbonsaureester 17, 19 und 21. Bei -90 bis - 100°C 
werden komplexe Gemische erhalten. Die in die jeweiligen Isomeren a und b getrennten 5,6,15,19 
und 21 werden durch eingehende Untersuchung ihrer 'H-NMR-Spektren zugeordnet, wobei 
besonders die vicinalen H-F-Kopplungskonstanten charakteristisch von den anderen Substituenten 
am Cyclopropan abhangen. 

Synthesis, Ring Cleavage Reactions, and Halogen/Lithium Exchange 
of 1-Bromo-1-fluorocyclopropanes 

The synthesis of the bromofluorocyclopropanes 1 -7 is described. Ring cleavage reactions with 
silver acetate, sodium malonate and phenolate yield the fluorine derivatives 9 - 12. With phenyl- 
or methyllithium the acetylenes 14% b besides phenylallene (13) are obtained from 5. Selective 
bromine/lithium exchange of 8, 5, and 6 below -105°C with subsequent carboxylation and 
esterification affords the fluorocyclopropanecarboxylic esters 17,19, and 21. At -90 to - 100°C 
complex mixtures are obtained. 5,6, 15,19, and 21, separated as the isomers a and b, are assigned 
by detailed investigation of their 'H n. m. r. spectra. Particularly, the vicinal H-F coupling constants 
characteristically depend on the various cyclopropane substituents. 

Vor funf Jahren beschrieben wir, daB die Makosza-Methode auch zur Herstellung von I-Brom- 
1-fluorcyclopropanen gut geeignet ist 'I. Ausgehend von der Darstellung der I-Fluor-I-iodcyclo- 
propane aus dem kostbaren Fluordiiodmethan haben wir versucht, die Ausbeute an derartigen 
Dihalogencyclopropanen weiter zu erhohen. Der naheliegende Gedanke, das jeweilige Olefin im 
UberschuB einzusetzen, zumindest dam,  wenn es sich um ein billiges handelt, scheitert in der 
Praxis vollig, weil die organische Phase dann so unpolar wird, daD kein Phasentransfer mehr statt- 
findet. Wenn man dagegen den umgekehrten Weg geht und die organische Phase mit einem mit 
Wasser nicht mischbaren, aber ausreichend polaren Losungsmittel verdunnt, werden die Ausbeuten 
betrachtlich erhoht. Von allen untersuchten Losungsmitteln fanden wir Methylenchlorid 3, als 
das am besten geeignete. So haben wir aus dem jeweiligen Olefin, Dibromfluormethan und Benzyl- 

') P. Weyerstahl, G .  Blume und Ch. Miiller, Tetrahedron Lett. 1971,3869. 
*) P. Weyerstahl, R. Mathias und G. Blume, Tetrahedron Lett. 1973,611. 
3, R. Mathias und P. Weyerstahl, Angew. Chem. 86,42 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13,132 

(1974). 
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triethylammoniumchlorid die I-Brom-I-fluorcyclopropane 1 -7 in Ausbeuten um 80 yo (1  nur 
51 '',J dargestellt. Synthese und Eigenschaften von 8 haben wir schon beschrieben '), 5 und 6 konnten 
durch praparative Gaschromatographie (prap. GC) in die beiden lsomeren aufgetrennt werden. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Ringoffnungsreaktionen 
Im Gegensatz zu den Friedel-Crafts-Reaktionen der 1-Brom-1-fluorcyclopropane *) war 

zu erwarten, daR bei Reaktionen, bei denen ein Halogen-Anion nucleofug austritt, das 
Bromatom bevorzugt reagieren wird. Wir beobachteten, daO alle Reaktionen wesentlich 
trager und mit schlechteren Ausbeuten abliefen verglichen mit den 1,l-Dibromcyclopro- 
panen. So gelingt die Ag+-induzierte Solvolyse" von 5 erst bei 60°C und ergibt nach 4 h 
15 "4 9, wobei vermutlich nur das F/C,H,-cidsomere reagiert, da 9 einheitlich Z-konfi- 
guriert ist, wie der Mechanismus dies erfordert6). 

5 z- 9 

Die bemerkenswerte Reaktionstragheit der I-Brom- 1-fluorcyclopropane zeigt sich auch 
darin, da13 5 mit KCN in DMSO weder nach fiinftagigem Riihren bei 2 0 T ,  noch bei 
dreistiindigem Erwarmen auf 5 0 T  reagiert. Ebensowenig lieBen sich 5 bzw. 8 rnit NaNH, 
in Benzol oder Kaliurn-ethylxanthogenat in Methanol zur Reaktion bringen. Mit Natrium- 
malonester in Ethanol reagiert 8 erst nach langerem Erhitzen unter RuckfluR zu 10 und 5 
rnit Natriumphenolat unter gleichen Bedingungen zu 11 neben wenig 12. 

H 3 C w 2 c 2 H 5  FH3C C O ~ C Z H ~  """."\t." F T-p 12 Br 

10 2- 11, 12 

Auch im Falle von 11 und 12 handelt es sich ausschlieBlich urn die Z-konfigurierten 
Derivate. 

Auch Kupferdimethyllithium gab mit 5 im Gegensatz zur Umsetzung rnit Dibrom- 
cyclopropanen 7,  weder bei - 20 noch bei 0°C Reaktionsprodukte. Ebensowenig reagierte 

4, Ch. MClkr und P. Weyerstahl, Tetrahedron 31, 1787 (1975). 
') S. R. Sandler, J. Org. Chem. 32, 3876 (1967). 
') C. D. DePuy, L. G.  Schnack und J .  W Hausser, J. Amer. Chem. SOC. 88, 3343 (1966). 
') E .  J .  Corey und G. H. Posner, J. Amer. Chem. SOC. 89,3911 (1967). 

11. 
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Phenylmagnesiumbromid in Gegenwart von FeCI, bm. Li,CuC1,8) bei 0°C rnit 5. Die 
bekannte Umsetzung der Dibromcyclopropane rnit Phenyl- bzw. Methyllithium, die bei 
ausreichend tiefen Temperaturen in sehr guten Ausbeuten Allene ergibt '), gelingt auch rnit 
5, wenngleich in modifiiierter Form. Durch die notwendige hohere Reaktionstemperatur 
tritt teilweise Isomerisierung zum Acetylen ein, so daD mit Phenyllithium neben dem er- 
warteten 13 (65 x )  noch 25 14a erhalten werden. Mit Methyllithium wird entstandenes 
14a metalliert und durch vorhandenes Methylbromid zu 14b alkyliert. 

C 6Hs-C H=C=C H, C,H,-Y-CECH 

13 15, 16 

Reaktion von 5 und 6 mit KOH in Methanol 

Wahrend aus l,l-Dichlor-2-phenylcyclopropan mit KOH in Methanol lediglich das 
Acetall6 erhalten wurde O), werden aus 5 unter den gleichen Bedingungen 30 Fluorether 
15 (a : b etwa 1 : 1, durch prap. GC trennbar) und 50% 16 isoliert. Der von Shields") 
postulierte Eliminierungs-Additions-Mechanismus iiber ein intermediares Cyclopropen 
wird dadurch gestiitzt, daD 6, dem das leicht ablosbare benzylische Proton fehlt, auch nach 
10 facher Reaktionszeit gegeniiber 5 unverandert ist. 

Halogen/Lithium-Austausch und Carboxylierung 

Brom/Lithium-Austausch unterhalb - 100°C und Carboxylierung der l-Brom-1- 
lithiocyclopropane zu I-Brom-1-cyclopropancarbonsaure ist rnit einigen 1,l-Dibrom- 
cyclopropanen durchgefuhrt worden "). Uns interessierte die Frage, ob ein selektiver 
Brom/Lithium-Austausch bei 1-Brom- 1-fluorcyclopropanen stattfmdet oder ob Gemische 
erhalten werden. Japanische Autoren ' 2, erhielten aus 7-Brom-7-fluornorcaran durch 
Brom/Lithium-Austausch und Carboxylierung bei - 150 bis - 130 "C 7-Fluornorcaran- 
7-carbondure (9 x Ausbeute) neben einem Neutralstoff-Gemisch. Eigene Vorversuche 
zeigten, dalj die Reaktion innerhalb weniger Grade stark temperaturabhangig ist. Die 
Reaktionsfuhrung war dabei stets gleich: Zutropfen von Butyllithium zum jeweiligen 
1-Brom-1-fluorcyclopropan so, daI3 die Innentemperatur konstant bleibt. Danach Zugabe 
von mit fliissiger Luft vorgekiihltem C0,-Pulver, Aufarbeitung durch Trennung in 
Saure- und Neutralteil, Verestern des Saureteils rnit Diazomethan, fraktionierte Destilla- 
tion zur Vortrennung, Feintrennung durch prap. GC. 

') M .  Tumura und J .  Kochi, Synthesis 1971,303. 
') 

lo) T C .  Shields und P. D. Gardner, J. Amer. Chem. SOC. 89, 5425 (1967). 
11) 'la) D. Seyferth und R. L. Lambert jr., J. Organomet. Chem. 55, C 53 (1973). - 

W R. Moore und H .  R. Ward, J .  Org. Chem. 27,4179 (1962). - 9b) L. Skattebdl, Acta Chem. 
Scand. 17, 1683 (1963). 

A.  Schmidt 
und G. Kiibrich, Tetrahedron Lett. 1974, 2561. 
T Ishihara, K. Havashi, rI: Ando und H .  Yamanaka, J. Org. Chem. 40. 3264 (1975). 
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Am iibersichtlichsten verlief die Reaktion mit 8. Bei - 105 "C wurde nur ein Produkt er- 
halten, namlich 17 in 55proz. Ausbeute. Bei -95°C ging die Gesamtausbeute stark herab 
auf 15 x, und neben 17 trat 18 ad. Auch 5 reagiert bei - 105 "C einheitlich zu einem trenn- 
baren 19a/b-Gemisch (3 : 4) in iiber 80 % Ausbeute. Bei -98 "C wurde daneben, bei wieder 
stark vermincierter Gesamtausbeute, 20a erhalten. Bei - 90°C schlieDlich werden die 
Fluorester 19 iiberhaupt nicht mehr isoliert und stattdessen im Saureteil ein trennbares 
Gemisch von 2Ob, 23 und 28 (2 : 1 : 7) und im Neutralteil24,25 und 27 erhalten, wobei nur 
24 sauber abgetrennt werden konnte. Die Strukturbestimmung von 25 und 27 griindet sich 
auf die spektroskopischen Daten des Gemisches. 6 schlieDlich ergab bei - 105 "C wiederum 
nur die Fluorester 2121 und b (1 : 1) in 78proz. Ausbeute. 

-+- 18 Br 

- 
27 
28 
29 

H 5 C 5  

R2 R3 

19, 20 21, 22 1 It1 1' 
IR1 1 :3 

19a,Zla F C02CI13 23 H C,% C02CI13 
19b, 21 b C02CH3 24 H 
2Qa.22a Br C02CH3 25 H C,H, Br 
20b,22b CC)2CH3 Br 26 CH, C,H, F 

R' R2 

H H  
7 6H5 

C,H,-C-C=C-R~ 
H COZCH, A1 
CHS CO2CH3 

30 

Bei -90°C wurden 5 Ester, 2 la ,  b, 22a, b und 29 und aus dem Neutralteil 26 und 30 
erhalten. Diese Ergebnisse lassen sich so deuten: Unterhalb -100°C ist der Brom/ 
Lithium-Austausch genugend schnell, so daD sich Verbindungen des Typs A bilden 
konnen, diese sind jedoch nur in diesem Temperaturbereich geniigend stabil, um bei der 
nachfolgenden Carboxylierung ausschlieDlich die cl-Fluorsauren (+ 17, 19,21) zu geben. 
Oberhalb -100°C treten die u-Bromsauren (+ 18. 20, 22) auf, die sicher nicht durch 
direkten Fluor-Lithium-Austausch zu C gebildet werden 3). Vielmehr sollte iiber einen 
erstmals von Kobrich 14) formulierten Lithiumhalogenid/Carben-Komplex (B) Austausch 
durch gebildetes oder mit Butyllithium eingeschlepptes Lithiumbromid erfolgen. 

Substitution von Butyllithium bzw. Butylbromid an den 1-Halogen-1-lithiocyclopro- 
panen, deren ambiphiles Verhalten 15) durch die Grenzformen D und E dargestellt ist, 
fuhrt zu 23 bzw. 25 und 26. Einfangen eines Protons aus dem THF (oder durch Wasser- 
spuren) gibt 24. Die Thermolyse schliel3lich fuhrt unter Lithiumhalogenid-Eliminierung 

13) ja) U. Schdllkopfin Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. XIII/l, 
S. 150, Thieme-Verlag, Stuttgart 1970. - 13b) M. Schlosser, Le Van Chau und B. Spahic, Helv. 
Chim. Acta 58,2575 (1975). 

14) G. Kdbrich und W Goyert, Tetrahedron 24,4327 (1968). 
Is) G. Kobrich, Angew. Chem. 79, 15  (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6,41 (1967). 
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LiRr J p v - y  LIF 

Li B r  
1,iF 

A B C 

Li F 

D E 
zu Allenen, die sich in Gegenwart von Butyllithium bevorzugt zu Acetylenen isomerisie- 
ren 9a). Alkylierung in Benzylstellung ergibt 27, erneute Metallierung und Carboxylierung 
28 bzw. 29. Das Methylenspiropentan 30, dessen Struktur durch IR- und NMR-Vergleich 
mit ahnlichen von SkattebQl dargestellten Verbindungen nahegelegt ist, entsteht durch 
Addition einer carbenoiden Zwischenstufe an das intermediare Methylphenylallen. 
30 ist mit Sicherheit ein Diastereomeren-Gemisch. 

Zuordnung durch ' H-NMR-Spektroskopie 
Da es uns gelungen war, 5 und 6 durch prap. G C  in die beiden Isomeren a und b aufzu- 

trennen und die Reaktionsprodukte 15 und 19 - 22 ebenfalls weitgehend trennbar waren, 
haben wir, um die Zuordnung eindeutig festzulegen, alle Verbindungen eingehend 'H- 
NMR-spektroskopisch untersucht, wobei zu Vergleichszwecken noch 31 -34 herangezo- 
gen wurden. Die wichtigste Aussage liefert die vicinale H,F-Kopplungskonstante, die bei 
cis-standigen Kernen (Torsionswinkel 0") unverwechselbar groBer ist als bei truns- 
standigen (Torsionswinkel 132") '). Da die chemische Verschiebung des H,-Signals 
stets stark verschieden von der fur Ha und Hh ist, kann somit die Zuordnung von 5, 15, 
19 und 33, jeweils fur a und b, festgelegt werden. Vergleiche von I-Fluor- ") mit I-Chlor- 
cyclopropan 19) einerseits und 1 ,l-Difluor-2,2-dimethylcyclopropan 'O) rnit 31 und 32 
andererseits zeigen, daB C1 das Signal des trans-standigen Protons deutlich nach tieferem 
Feld verschiebt als F, der EinfluD auf das cis-standige bei beiden Halogenatomen aber etwa 
gleich ist. Brom verhalt sich, wie eine Gegenuberstellung von 5 und 33 bzw. 6 und 34 
zeigt, ebenso wie Chlor. Der EinfluS des Phenylsubstituenten auf die vicinalen Protonen 
besteht in ubereinstimmung mit Literaturangaben 1 7 b 3  19) in einer Tieffeldverschiebung 
fur die truns-Protonen, wahrend die cis-Protonen durch diamagnetische Abschirmung vie1 
weniger beeinfluDt sind. Diese Effekte sind alle in 1. NPherung additiv. Damit wird die 
Zuordnung der 6-Werte fur 5 und 33 bestatigt. Vergleich von 1-Methylcyclopropan- 
1,2-truns-dicarbonsaure-dimethy1ester2'~ einerseits und I-Methyl- bzw. 1-Phenylcyclo- 
propancarbonsaure-methylester ") andererseits sowie weitere Angaben uber zur Methyl- 

L. Skattebqil, J. Org. Chem. 31,2789 (1966). 

SOC. 90,6717 (1968). - 
93,7208 (1971). 
P. A. Scherr und J .  P .  Olioer, J. Mol. Spectrosc. 31, 109 (1969). 

P .  Weyerstahl, D. Klamann, C.  Finger, F .  Nerdel und J .  Buddrus, Chem. Ber. 100, 1858 (1967). 
D. J .  Patel, M. E. H .  Howden und J .  D. Roberts, J. Amer. Chem. SOC. 85, 3218 (1963). 
A .  A .  Pauia, J .  Wylde, R .  Wylde und E .  Arnal, Bull. SOC. Chim. Fr. 1965,2709. 

''I K .  L. Williamson, L-F. Li Hsu, F .  H. Hall, S.  Swager und M. S .  Coulter, J. Amer. Chem. 
K .  L. Williamson, S.  Mosser und D. E. Stedman, J. Amer. Chem. SOC. 

19) K .  B. Wiberg, D. E.  Barth und P.  H .  Schertler, J. Org. Chem. 38,378 (1973). 
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S c h e m a  I. '11-NMK-llaten von t.'luorc?i.clopropalleri (6 in  pprri, J in  Hz)  

5a 5b 6a 6 b  

J =  1.2 

OCH3 
3.25 

J =  1.2 

15a 

I .55 
J = 2.2 

15b 

2la 2lb 

19a 

1.25 

1.54 

19b 

32 

2.H2 A , 7  J =  H, 2.0 C q H  r4' H5C+:b"' 

1.26 H 5 C k p ;  
H 3 C  

~ 1 . 5 9  
H5C6 

1.71 
H c  

c1 2.65 c1 c1 

33a 33b 34. 

1.34 (3 
J =  2.0 

34b 

gruppe cis- und trans-standige Protonen am Cyclopr~panring~'), die aufzeigen, daI3 die 
Methylgruppe das Signal eines trans-standigen Protons noch urn etwa 0.2 ppm starker 
nach tieferem Feld verschiebt als eine Phenylgruppe, erlaubt eine eindeutige Zuordnung 
der 6-Werte fur 6 und 34. Ein Vergleich von 15 mit 5 bzw. 33 zeigt, daD die OCH,-Gruppe 
einen gleichsinnigen Effekt auf die chemische Verschiebung der vicinalen Protonen ausubt 
wie C1 oder Br, nur etwa 0.3 ppm schwacher. Die Spektren der cis- bzw. trans-2-Phenyl- 
I-cyclopropancarbonsaure-methylester 24) zeigen, daI3 eine trans-standige Phenylgruppe 
die Lage des Estermethyl-Signals starker nach tieferem Feld verschiebt als eine cis-standige. 
Das wird auch durch die festgelegte Stereochemie von 19a und b bestatigt. Damit sind 
auch die Bromcarbonsaureester 20 sterisch zugeordnet. Da der EinfluD von Methyl- 
bzw. Phenylgruppe auf die chemische Verschiebung der vicinalen Protonen auch bei 
21 klar ist. 1a8t sich ausrechnen, da8 eine CO,CH,-Gruppe das cis-standige Proton um 

23) 23a1 L. Vo-Quang und M . - P .  Simonnin, Bull. SOC. Chim. Fr. 1965, 1534. - 23b) W G .  Dauben 

24) G. L. Krueger, F .  Kaplan, M .  Orchin und W H .  Fad,  Tetrahedron Lett. 1965, 3979. 
und W 'I: Wipke, J. Org. Chern. 32,2976 (1967). 
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etwa 0.25 ppm starker nach tieferem Feld verschiebt als das rrans-standige. Mit dieser 
Kenntnis lassen sich auch die 6-Werte fur 19 bzw. 22 zuordnen. 

Tab. 1. Kopplungskonstanten [Hz] der Fluorcyclopropane in Schema 1 

Sa 16.6 7.6 18.2 7.9 11.3 9.1 
5b 17.0 7.5 2.5 7.5 8.0 11.2 
6 s  17.0 7.0 7.5 
6 b  18.2 8.5 7.4 

15 a 12.7 5.2 12.2 6.8 10.6 7.8 
1Sb 11.5 4.9 0.5 6.0 7.6 11.0 
19a 16.5 8.1 20.0 6.6 11.5 9.1 
19b 17.3 9.7 2.9 6.5 8.9 10.4 
21 a 17.0 8.2 6.5 
21b 15.7 12.1 6.4 
31 16.2 7.2 7.2 
32 16.0 6.9 7.3 
33 a 15.3’) 6.6 17.1 7.7 11.4 8.9 

33b 16.0 7.0 2.0 7.7 8.2 11.5 

34a 15.6 1.7 7.2 
34b 17.0 7.3 7.3 

(15.7) (6.2) (17.1) (7.7) (11.5) (8.5) 

(16.0) (7.5) (1.8) (7.8) (8.3) (11.1) 

’) Werte in Klammern sind in Lit. angegeben. Chemische Verschiebungen aus Lit. fur 
331: 6 = 1.89 (Ha), 1.55 (Hb), 2.81 (HJ, 33b: 6 = 1.76(Ha), 1.69 (Hb), 2.64(HC). 

Vergleicht man die Kopplungskonstanten JLIaF, JHbF und JHCF der Verbindungen 19, 
5,33 und 15, die sich nur durch Substituenten am fluortragenden C-Atom unterscheiden 
(C02CH,, Br, C1, OCH3), und zwar sowohl in der a- wie in der b-Reihe, so ergibt sich in 
allen Fallen eine stetige Abnahme in dieser Reihenfolge. Damit ist der bekannten Er- 
scheinung, da13 die vicinale Kopplungskonstante in dem System F mit steigender Elektro- 
negativitat von X abnimmt eine gleichlaufende Beobachtung am System G hinzu- 
zufugen. 

F 6 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 
IR-Spektren: In CCI,, Perkin-Elmer 257. - Massenspektren: Varian M-66, 70 eV. - NMR- 

Spektren: Die Routinespektren wurden in CC1, mit einem Varian A-60D (TMS als innerer Stan- 
dard) aufgenommen. Die NMR-Spektren zur Ermittlung der genauen Zuordnung wurden in 
CCl, mit einem A-60D oder HA-100 aufgenommen und daraus die Kopplungskonstanten ent- 
nommen. In einigen Fallen bei zu starker h r l a p p u n g  wurde zur Kontrolle ein Spektrum in 
C,D, aufgenommen. Alle Spektren wurden mit den eingegebenen Kopplungskonstanten und den 
abgeschatzten Werten f i r  die chemische Verschiebung nach einem Programm der Fa. Varian "' 
(ABX-System) oder nach einem in Lit. 2 6 )  aufgezeigten Rechenweg in Fortran IV (ABCX-Systeme) 
berechnet und in einem Varian 62Oi-Computer simuliert. Die ausgeschriebenen simulierten Spek- 
tren stimmen in allen Details mit den gemessenen uberein. 

Prap. GC: Varian-Aerograph Autoprep A-700, wenn nicht anders angegeben. - Elementar- 
analysen: Mikroanalyt. Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. Faass. - Sdpp.: Temp. des 
Luftbades bei Kugelrohrdestillation. 

Dnrstellnng der Bromfluorcyclopropnne 1-7 

Allgemeine Vorschrqt: Zu einer Mischung von 0.20 mol Olefin, 0.80 g Benzyltriethylammonium- 
chlorid, 39 g (0.20 mol) CHBr,F (dargestellt nach Lit. "I) und 50 ml CH2Cl, werden 50 ml50proz. 
Natronlauge so getropft, daD sich der Ansatz langsam erwarmt und nach etwa 10 min unter Ruck- 
fluD siedet. Dann wird 3 h unter RuckfluD und noch 1.5 h bei Raumtemp. geruhrt, danach mit 2 Liter 
Wasser verdunnt, die organische Phase abgetrennt und die waDr. Phase 3 ma1 mit CH2Cl, extra- 
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser neutral gewaschen und uber MgSO, 
getrocknet. Nach Abziehen der Losungsmittel wird iiber eine kurze Vigreux-Kolonne fraktioniert. 
Ergebnisse s. Tab. 2. 

Ringoffnnngsreaktionen 

Mit Silberucetat: 1.1 g (5.0 mmol) 5 werden mit 0.85 g (5.0 mmol) Silberacetat in 10 ml Eisessig 
4 h bei 60°C geruhrt. Das Gemisch wird filtriert, das Filtrat mit 100 ml Wasser versetzt, schwach 
alkalisch gemacht und dreimal ausgeethert. Die vereinigten Etherausziige werden neutral ge- 
waschen, uber MgS0, getrocknet und eingeengt. Die 830 mg Rohprodukt werden an Kieselgel 
mit Benzin + 10 % Ether chromatographiert. Neben 620 mg Ausgangsprodukt werden als 2. Frak- 
tion 143 mg (15 :() (Z)-3-Acetoxy-2-fluor-f -phenyl-f -propen (9) isoliert, Sdp. 95 - 105 "C/8 Torr. - 
IR: 1750, 1695cm-'. - NMR:6 = 2.02(s,CH3),4.57(d,JHF = 17 Hz;CHZ),5.67(d,JHF = 36Hz; 
=CH), 7.0-7.5ppm (m; Phenyl). - MS: m/e = 194 (M', 34%), 152 (Mf - CH,CO. 16), 133 

C,,H,,FO, (194.2) Ber. C 68.03 H 5.71 
(M' - CHZCO, - F, 53). 42 (100). 

Gef. C 67.85 H 5.64 

Mir Malonester: In 5 ml Ethanol werden 0.23g (10mmol) Natrium gelost und bei 70°C erst 
1.6 g (10 mmol) Malonsaure-diethylester und dann 1.95 g (10 mmol) 8 zugetropft. Das Gemisch 
wird 10 h unter RuckfluD erhitzt. Nach ublicher Aufarbeitung wird destilliert,Ausb. 1.2 g (46%) 
3-F/uor-2,2,4-trimethy/-3-penten-f ,1 -dicarbonsuure-diethylester (lo), Sdp. 105 - 1 1O0C/O.03 Torr. - 
IR: 1740cm-'. - NMR: 6 = 1.24 (t, J = 7Hz; 2CH,CH3), 1.40 (d, JHF = 2Hz;  C(CH,),), 
1.70 (d, JHF = 8 Hz; =CCH3), 1.71 (d, JHF = 6.5 Hz; =CCH,), 3.60 (s; CH), 4.13 ppm (4, J = 
7 Hz; 2CH2). - MS: m/e = 274 (M*, 7%), 160(73), 115 (100). 

Ber. C 61.29 H 8.45 C1,Hz3FO4 (274.3) Gef. C 61.05 H 8.37 

2 5 )  Varian Publikation Nr. 87-131-227. 
z6) E. W Garbisch jr., J. Chem. Educ. 45,402 (1968). 
2 7 )  M .  Schlosser und G. Heinz, Chem. Ber. 104, 1934 (1971). 
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Mir Natriumphenolut: In 30ml Ethanol werden 0.6 g (25 mmol) Natrium gelost und bei 70'C 
erst 2.35 g (25 mmol) Phenol und dann 2.15 g (10 mmol) 5 zugetropft. Das Gemisch wird 10 h unter 
Ruckfluti erhitzt und wie ublich aufgearbeitet. 1.5 g Rohprodukt werden an Kieselgel rnit Benzin + 
3", Ether chromatographiert. Nach 0.80 g Ausgangsprodukt werden als 2. Fraktion 0.50 g (22%) 
f Z~-2-Fluor-3-phenox~~-I-phenyl-l-propen(ll)erhalten,Sdp. 130 - 140"C/10 Torr. - IR: 1675cm-'. 
- NMR:S = 4.48(d,JHF = 12Hz;CH2),5.70(d,J,,, = 38Hz;CH),6.6-7.5ppm(m;2Phenyl).- 
MS: m/e = 228 (M*,  0.1 ?A), 135 (M' - OC6H,, 90), 109 (100). 

CI5Hl3FO (228.3) Ber. C 78.93 H 5.74 Gef. C 78.66 H 5.59 

Als 3. Fraktion werden 95 mg (5 x) (Z)-~-Brom-2-fluor-l-phenyl-f -propen (12) erhalten, Sdp. 
50-55"C/O.O2Torr. - IR: 1680cm-' (Lit.28) 1680cm-'). - NMR: 6 = 3.85 (d, JHF = 19.5 Hz; 
CH,Br), 5.68 (d, JHb = 35.5 Hz; CH), 7.1-7.5ppm (m; Phenyl) [Lit.28' 3.89 (d, J = 20Hz), 
5.61 ppm (d, J = 36 Hz)]. - MS: m/e = 214/216 (M', 2%), 135 (M+ - Br, 100), 105 (50). 

Mit  Phenyllithium: Zu einer Phenyllithium-Losung (dargestellt aus 0.28 g, 0.040 mol, Lithium 
und 3.2 g, 0.020 mol, Brombenzol in 15 ml Ether) werden bei 25°C 2.15 g (0.010 mol) 5 in 10 ml 
Ether getropft. Nach 2 h Ruhren wird Wasser zugegeben, die Ether-Phase abgetrennt, rnit Wasser 
gewaschen, uber MgS04 getrocknet, eingeengt und an Kieselgel chromatographiert. 

1. Fraktion: 0.75 g (65%) Phenylullen (13), Sdp. 50-6OoC/10Torr. - IR: 1940cm-' (Lit.yb1 
1940cm-'). - NMR: 6 = 5.01 (d, J = 6.SHz; CH2), 6.02 (t, J = 6.5Hz, CH), 7.05-7.2ppm 
(m: Phenyl). 

2. Fraktion: 0.29g (259;) 3-Phenyl-1-propin (144, Sdp. 50-60"C/IOTorr. - NMR: 6 = 2.00 
(t. J = 2.5 Hz; CH), 3.49 (d, J = 2.5 Hz; CH2), 7.1 -7.4 ppm (m; Phenyl) (Lit. ") 2.05, 3.53, 7.3). 

Mir Methyllithium: 2.15 g (0.010 mol) 5 in 10 ml Ether werden bei Raumtemp. mit 10 ml 2 M 

I. Fraktion: 0.47 g (40%) 13. 
2. Fraktion: 0.26g (20%) 3-Phenyl-1-butin (14b), Sdp. 60-703C/10Torr. - NMR: 6 = 1.44 

(d, J = 7 Hz; CH3), 2.06 (d, J = 2.5 Hz; CH), 3.64 (dq, J = 2.5 + 7 Hz; PhCH), 7.05 - 7.3 ppm 
(m; Phenyl) [Lit."' 1.47 (d, J = 7 Hz), 2.09 (d), 3.63 (oct.)]. 

Methyllithium in Heptan versetzt. Nach 5 h wird wie oben aufgearbeitet. 

Reaktion von 5 und 6 mit KOH in Methanol 

Reakrion uon 5:  4.3 g (20 mmol) 5 werden in 50 ml Methanol rnit 1.2 g KOH 30 min unter Riick- 
fluB erhitzt. Nach ublicher Aufarbeitung werden 3.2 g (ca. 90 %) Rohprodukt vom Sdp. 70- t l O T /  
9 Torr erhalten. Die Trennung erfolgt durch prap. G C  (6-m-Carbowax 20 M + KOH-Saule, 
185 "C Ofentemp., 200 ml H,/min). Die Prozentangaben sind die Integrale der Peakflachen bei 
der priip. GC. 

1. Fraktion, 16%: Ir-Fluor-l-methox~-2t-phenylcyclopropan (15a). - MS: m/e = 166 (M ', 
44",), 151 (M' - CH3, 21), 135 (M' - OCH3, 7). 109 (100). 

C l o H l , F O  (166.2) Ber. C 72.27 H 6.67 Gef. C 72.11 H 6.60 

2. Fraktion, 18 x :  Ir-Fluor-J-rnethoxy-2c-phenylcyclopr~pun (15b). - MS: iibereinstimmend rnit 
15a. 

Gef. C 72.41 H 6.61 

3. Fraktion, 55%: I,l-Dimethoxy-2-phenylcyclopropun (16). - NMR: 6 = 1.14, 1.30, 2.27 
(ABC-Spektrum, JAB = 5.5, Jac = 8, JBc = 9 Hz; Cyclopropan), 3.06 (s; OCH3), 3.30 (s; OCH,), 

~ 

28' E .  EIkik und M. Le Blanc, Bull. SOC. Chim. France 1971,870. 
29)  J. E. Muloaney, T. L. Folk und D. J .  Newton, J. Org. Chem. 32, 1674 (1967). 
30) J .  K k i n  und S. Brenner, J. Org. Chem. 36, 1319 (1971). 
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7.08 ppm (s; Phenyl) [Lit.'" 1.18, 1.32, 2.28 (J = 5.4 + 8.0 + 9.2). 3.08, 3.33, 7.111. - MS: mje = 
178 (M+, 17), 147 (M' - OCH,, 14), 121 (100). 

Reaktion oon 6: 2.3 g (10 mmol) 6 werden wie oben 5 h erhitzt und aufgearbeitet. Das Destillat 
besteht aus unverandertem 6 (GC) mit mehreren Verunreinigungen (< 10 "4). 

Halogen/Lithium-Austauseh und Carboxylierung 

AIIgemeine Vorschrift : In einem ausgeheizten 250-ml-Dreihalskolben mit Riihrer, Thermometer 
und Tropftrichter wird das Bromfluorcyclopropan in 50 ml absol. THF/Ether/Benzin (4: 1: 1) vor- 
gelegt und unter Durchleiten von getrocknetem Reinststickstoff Butyllithium (2 M in Heptan) 
so zugetropft, dal3 die jeweilige Reaktionstemp. konstant bleibt, und noch eine gewisse Zeit nach- 
geriihrt. Danach wird mit fliissiger Luft vorgekiihltes C0,-Pulver (aus getrocknetem C 0 2  in 
einer Kiihlfalle) iiber einen Schliffansatz auf einmal zugegeben. Nach 15 min Nachriihren wird 
auf Raumtemp. erwarmt, die Hauptmenge der Losungsmittel abgezogen und wie iiblich mit 
Wasser/Ether/verd. Schwefelsaure/Natriumhydrogencarbonat-Losung in einen Neutralteil und 
einen Saureteil getrennt. Der Neutralteil wird nach Trocknen und Einengen direkt untersucht, 
der Saureteil mit Diazomethan verestert und der Valeriansiure-methylester vorsichtig bei 30 Torr 
im Kugelrohr abdestilliert (GC-Kontrolle). 

Reaktion von 8 
Bei -105°C: Aus 3.9 g (20 mmol) 8 und 10 ml (20 mmol) Butyllithium, 4 h. Kein Neutralteil. 

Der Sdureteil ergibt 1.91 g (55 %) 1 -Fluor-2,2,3,3-tetratnethyl-l -cyclopropancarbons8ure-tnethylester 
(17), Sdp. 95"C/30Torr. - IR: 1730cm-'. - NMR: 6 = 1.16 (d, JHF = 2Hz;  2CH3), 1.22 (d, 
.IlIp = 2Hz;  2CH3). 3.74ppm (s; OCH,). - MS: m/e = 174 (M', lo%), 159 (M' - CH,, 80), 
115 (M' - COZCH,, 100). 

CgH,,FOz (174.2) Ber. C 62.05 H 8.68 Gef. C 62.17 H 8.77 

Bei -95°C: Aus 5.85 g (30mmol) 8 und 15 ml (30mmol) Butyllithium, 1 h. Kein Neutralteil. 
Der Saureteil ergibt 0.78 g (ca. 15 %) Gemisch. Prap. GC-Trennung (1.5-m-Apiezon H-Saule, 
100°C Ofentemp., 80 ml H,/min) liefert als 1. Fraktion 90% 17, als 2. Fraktion 10% I-Brom- 
2,2,3,3-tetramethyl-l-cyclopropancarbonsaure-methylester (18). - IR: 1735 cm- '. - NMR: 
6 = 1.18 (s; 2CH3), 1.25 (s; 2CH3), 3.69 ppm (s; OCH3). - MS: m/e = 234/236 (M+,  0.1 %), 
138 (33), 123 (77), 97 (100). 

CgH,,Br02 (235.1) Ber. C 45.97 H 6.43 Gef. C 45.89 H 6.44 

Reaktion von 5 

Bei - 105°C: Aus 4.3 g (20 mmol) 5 und 10 ml (20 mmol) Butyllithium, 3 h. Kein Neutralteil. 
Der Saureteil ergibt 3.15 g (81 %) 19 als cisltrans-Gemisch. Prap. GC-Trennung (3-m-SE 52- 
Glassaule, 155°C Ofentemp., 80 ml H,/min) liefert als 1. Fraktion 55 I-Fluor-2t-phenyl-fr-cyclo- 
propancarbons8ure-methylester (19b). - IR: 1735 cm-'. - MS: mje = 194 ( M + ,  40), 174 ( M +  - 

C L I H l l F O z  (194.2) Ber. C 68.03 H 5.71 
HF, 12), 163 (M+ - OCH3, 19), 149 (30), 135 (M' - COZCH,, 100). 

Gef. C 68.34 H 5.55 

2. Fraktion, 45 %: l-Fluor-2c-phenyl-Ir-cyclopropancarbonsaure-methylester (1911). - IR: 
1740cm-'. - MS: iibereinstimmend mit 19b. 

Gef. C 68.30 H 5.60 

Bei -Y8"C: Aus 4.3 g (20 mmol) 5 und 20 rnl (40 mmol) Butyllithium, 2 h. Kein Neutralteil. 
Der Saureteil ergibt 0.75 g (ca. 20 %) Gemisch. Priip. GC-Trennung (3-m-SE 52-Glassaule, 155°C 
Ofentemp., 80 ml Hz/min) liefert: 
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1. Fraktion, 40%: 19b, 
2. Fraktion, 35%: 19a, 
3. Fraktion, 20 %: 1-Brom-2c-phenyl-1 r-cyclopropancarbonsaure-methylester (20 a). - IR: 

1730 cm-'. - NMR: 6 = 1.6-2.5 (m; Cyclopropan), 3.18 (s; OCH3), 7.12 ppm (s, Phenyl). - 
MS: m/e = 254/256 (M+, 32%), 223/225 (M' - OCH3, 7), 175 (M' - Br, 2), 116 (100). 

ClIHIlBrO2 (255.1) Ber. C 51.79 H 4.35 Gef. C 51.61 H 4.39 

Bei - 90 "C: Aus 4.3 g (20 mmol) 5 und 20 ml(40 mmol) Butyllithium, 1 h, werden 0.9 g (ca. 30 %) 
Neutralteil, Sdp. 80- 120"C/6 Torr, und 0.7 g (ca. 20%) Saureteil, Sdp. 90- lOO"C/O.1 Torr, 
erhalten. 

Neutralteil, Trennung durch p a p .  GC (3-m-PDEAS-Saule, 115°C Ofentemp., 80 ml H,/min) 
ergibt: 

1. Fraktion, 30%: I-Fluor-2-phenylcyclopropan (24). - IR: 1605, 1500, 1350, 1180, 1145 cm-l 
[Lit."' 1603, 1502, 1355, 1180, 1143cm-']. - NMR: 6 = 0.85-1.55 (m; CH,). 1.65-2.2 (m; 
CH), 5.05-5.35 und 3.95-4.25 (m; FCH), 7.2 ppm (s; Phenyl). - MS: mje = 136 (M', 80%). 
135 (loo), 117 (6), 115 (37). 

2. Fraktion, 70 x :  I-Brorn-f -butyl-2-phenyZcyclopropan (25) und 3-Phenyl-I-heprin (27). - IR: 
2220 (27, C-C), 1605 cm-'. - NMR: 6 = 0.6-2.0 (m), 2.10 (d, J = 2 Hz; r C H  von 27), 3.54 
(dt, J = 2 + 7 Hz; CHC= von 27), 6.9-7.35 ppm (m; Phenyl). - MS: m/e = 252/254 (M' von 
25, 0.1 %), 173 (M+ - Br von 25, 36), 115 (100). 

Saureteil, Trennung durch prap. G C  (3-m-SE 30-Glassaule, 21 5°C Ofentemp., l00ml H,/min) 
ergibt : 

1. Fraktion, 20% : 1 -Brom-2t-phenyl-l r-cyclopropancarbonsiiure-methylester (2Ob). - IR: 
1730cm-'. - NMR:6 = 1.5-1.9(m;HciszuPhenyl),2.15-2.45(m;H transzuPhenyl),2.8-3.2 
(H gem zu Phenyl), 3.38 (s; OCH,), 7.2 ppm (s; Phenyl). - MS: iibereinstimmend mit 2Oa. 

2. Fraktion, 10%: l-Butyl-2-phenyl-I-cyclopropancarbonsaure-methylester(23). - IR: 1720 cm- I .  

- NMR: 6 = 0.8-1.6 (m; 9H), 1.7-2.4 (m; 3H), 3.19 (s; OCH,), 7.15 ppm (s; Phenyl). - MS: 
m/e = 232 (M+, 92 %). 174 (30), 122 (loo), 116 (64). 

ClSH2D02 (232.3) Ber. C 77.55 H 8.68 Gef. C 77.76 H 8.61 

3. Fraktion, 70%: 3-Phenyl-l-heptin-I-carbonsuure-methylester (28). - IR: 2240 (C r C), 
1715cm-'. - NMR:6 = 0.6-2.0(m;C4H,),3.62(t,J = 7 Hz;CHC=),3.68(s;GCH3),7.25ppm 
(s; Phenyl). - MS: m/e = 230 (M+,  52%), 199 (6), 173 (60). 105 (100). 

CI5Hl8O2 (230.3) Ber. C 78.23 H 7.88 Gef. C 78.03 H 7.69 

Rcaktion uon 6 

Bei - 105'C: Aus 4.6 g (20 mmol) 6 und 10 mi (20 mmol) Butyllithium, 3 h. Kein Neutralteil. 
Der Saureteil ergibt 3.25 g (78 %) 21 als cisltrans-Gemisch. Prap. GC-Trennung (3-m-SE 52- 
Glassaule, 145 'C Ofentemp., 80 ml H,/min) liefert als 1. Fraktion, 50%: l-Fluor-2c-methyl-2t- 
phenyl-f r-cyclopropancarbonsiiure-methylester (Zlb), Schmp. 51 "C. - IR: 1735 cm- '. - MS: 
m/e = 208 ( M f ,  0.1 x), 188 (M' - HF, 83), 129 (M' - HF, - CO2CH3, 100). 

C1,HI3FO2 (208.2) Ber. C 69.21 H 6.29 Gef. C 69.24 H 6.20 

2. Fraktion, 50 %: f -Fluor-2t-methyl-2c-phenyl-lr-cyclopropancarbons~ure-met~yle~ter (21 a). - 

Gef. C 69.33 H 6.35 
IR: 1740cm-'. - MS: ubereinstimmend mit 2lb. 

~ 

' I )  'I: Ando, H. Yamanaka, F. Namigata und M Funasaka, J. Org. Chem. 35, 33 (1970). 
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Bri - 90 ' C :  Aus 4.6 g (20 mmol) 6 und 20 ml(40 mmol) Butyllithium, 2 h, werden 1.6 g (ca. 40',!,;) 
Neutralteil, Sdp. 80- 12O0C/1O Torr, und 1.7 g (ca. 40%) Saureteil, Sdp. 90- l00"C/O.l Torr, 
erhalten. 

Neutralteil, Trennung durch Chromatographie an Kieselgel mit Benzin. I .  Eluat: 0.12 g /-Bury/- 
I-fluor-2-methyl-2-phenylcyclopropan (26). - IR: 1600cm-'. - NMR: 6 = 0.7- 1.7 (m; C4H, + 
Cyclopropan), 1.34 (s; CH,), 7.0-7.2 ppm (m; Phenyl). - MS: m/e = 206 (M', 0.1 "J. 131 (loo), 
I18 (63). 

C,,H,,F (206.3) Ber. C 81.51 H 9.28 Gel. C 81.81 H 9.34 

2. Eluat : 0.40 g 1,4-0imethyl-2-merhplen-l,4-diphrnplspiropenran (30). - IR: 1600, 1027, 875, 
865cm-'. - N M R : 6  = 0.9-1.8(m;2CH3 + CH2),4.8-5.3(m; =CH,),6.9-7.1 ppm(2Phenyl). 
- MS:m/r = 260(M+, 16"j,),245(M+ - CH,,48),220(10),215(12), 142(100),130(30), 115(56). 

C20H20 (260.4) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.20 H 7.61 

Saureteil, Vortrennung durch Chromatographie an Kieselgel mit Benzin + steigenden Mengen 
Ether. 1. Eluat : 0.29 g ~-Methyl-3-phenyl-l-heptin-I-carbonsQure-methylester (29). - IR: 2235 
(CEC) ,  1710cm-'. - N M R : 6  = 0.6-2.0(m;C4H9), 1.58(s;CH,),3.68(s;OCH3),7.05-7.4ppm 
(m; Phenyl). - MS: m/e = 244 (M', 9 %). 213 ( M +  - OCH,, 3), 187 ( M +  - C4H9? loo), 129 (33). 

C 1 6 H 2 0 0 2  (244.3) Ber. C 78.65 H 8.25 Gef. C 78.79 H 8.25 

2. Eluat: 0.45 g Estergemisch, das durch pr lp .  G C  (3-m-SE 52-Glassaule. Ofentemp. 145°C 
80 ml H,/min) getrennt wird. 

I .  Fraktion, 45 :.,A: 2lb,  
2. Fraktion, 37':;: 21a, 
3. Fraktion, 10 ?A : 1 -Brom-2c-methyl-2t-pheny~-I r-cyclopropancarbonsiiure-methylester (22 b). - 

IR: 1735 cm-'. - N M R :  6 = 1.54 (s; CH,), 1.73, 1.87 (AB-Spektrum, J = 6.5 Hz; CH,), 3.66 
(s;OCH3),7.2ppm(s;Phenyl). - MS:268/27O(M+,O.l x), 188(M+ - HBr,80), 129(M+ - HBr, 

Cl2H,,BrO2 (269.1) Ber. C 53.55 H 4.87 Gef. C 53.51 H 4.62 
- COZCH,, 100). 

4. Fraktion, 7 :<: I-Brom-2t-methyl-2c-phenyl-l r-cyclopropancarbonsiiure-meth~~lester (22 a). - 
IR: 1735 cm-'. - NMR: 6 = 1.35, 2.14 (AB-Spektrum, J = 6.5 Hz; CH,), 1.67 (s; CH,), 3.22 
(s; OCH,), 7.2 ppm (s; Phenyl). - MS: iihereinstimmend mit 22b. 

Gef. C 53.36 H 4.84 

Vergleichssubstanzen 

Allgemeine Vorschrift: Analog zur Darstellung der 1-Brom- I-fluorcyclopropane werden 0.2 mol 
Olefin, 0.8 g Benzyltriethylammoniumchlorid, etwa 40 g (0.4 mol) CHC12F, 50 ml CH2CI, und 
50 ml 50proz. Natronlauge 12 h umgesetzt (Wasserbad bei 30°C. RiickfluDkiihler mit Kiihlsole 
von - 40°C gespeist) und aufgearbeitet (31.33 und 34 werden iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert). 

I-Chlor-l,~uor-2.2-rlimethy/cyclopr~pan (31): Aus 11  g Isobutylen, Ausb. 11.2 g (46 n',), Sdp. 
79 - 80:C (Lit. Sdp. 80 - 80.5"C). 

/-Chlor-/-fluor-2,2-diphenylcyclopropan (32): Aus 36 g 1,l-Diphenylethylen, Ausb. 26.1 g (53 %), 
Schmp. 74'C (Lit.,'' Schmp. 74°C). 

l-Chlur-f-fluor-2-phenylcyclopropan (33): Aus 21 g Styrol, Ausb. 21.3 g (62?$, Sdp. 86-89"C/ 
16 Torr (Lit."' Sdp. 67- 68"C/9 Torr). Trennung durch prap. G C  (2-m-FFAP-Saule, 130°C 
Ofentemp., I00 ml H,/min). 
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1. Fraktion: ~r-Chlor-l-fluor-2t-phenylcyclopropaii (33 b), 
2. Fraktion: 1 r-Chlor-1 -fluor-Zc-phenylcyclopropan (33a). 

I-Chlor-l-fluor-2-merhyl-2-phenylcyclopropan (34): Aus 24 g a-Methylstyrol, Ausb. 20.9 g 
(56 %), Sdp. 70 - 75"C/2 Torr. 

C,,H,,ClF (184.6) Ber. C65.05 H 5.46 Gef. C64.88 H 5.55 

Trennung durch prap. GC (3-m-PPG-Saule, 130°C Ofentemp., 100 ml HJmin). 
1. Fraktion: 1 r-Chlor-f -fluor-2c-meth~l-2t-phenylcyclopropan (34 b), 
2. Fraktion: f r-Chlor-f -fluor-2t-methyl-2c-pheny/c~cloprop~n (Ma). 

[ 159/76] 


