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Umsetzungen von chlorierten Oxiranen mit Silbertetrafluoroborat in Ether wurden untersucht. 
Substituierte 2-Chloroxirane (4a - e) lieferten die entsprechenden a-Fluorcarbonylverbindungen 
(7a - e) als Hauptprodukte und die isomeren a-Chlorcarbonylverbindungen (8a - e) als Neben- 
produkte. Substituierte 2,3-Dichloroxirane (10, 14, 20, 24) ergaben die isomeren a,a-Dichlorke- 
tone (13, 19,22,26b,  29b) sowie die entsprechenden a-Chlor-a-fluorketone (12,17,21,26a,  29a) 
und a,p-ungesattigte a-Chlorketone (18, 23, 27, 30). Der Reaktionsablauf wird erklart. Entspre- 
chende Umsetzungen mit a-Chlorketonen bzw. a,a-Dichlorketonen gelangen nur  an Substraten 
(8b, 3 3 ,  in welchen die Chlorsubstituenten benzylisch gebunden waren. 

Halogen Epoxides, 31) 
Reactions of 2-Chloro- and 2,1Dichlorooxiranes with Silver Tetrafluoroborate: 
Synthesis of a-Fluorinated Carbonyl Compounds z, 
Reactions of chlorinated oxiranes with silver tetrafluoroborate in ether have been investigated. 
Substituted-2-chlorooxiranes (4a - e) afforded the corresponding a-fluorocarbonyl compounds 
(7a - e) as major products and the isomeric a-chlorocarbonyl compounds (8a - e) as minor pro- 
ducts. Substituted 2,3-dichlorooxiranes (10, 14, 20, 24) yielded the isomeric a,a-dichloroketones 
(13, 19, 22, 26b, 29b) as well as the corresponding a-chloro-a-fluoroketones (12, 17, 21, 26a, 
29a) and a,P-unsaturated a-chloroketones (18, 23, 27, 30). The course of the reaction was ratio- 
nalized. Similar reactions with a-chloroketones and with a,a-dichloroketones succeeded only at 
substrates (8b,  35) in which the chlorine substituents were in benzylic positions. 

2-Chloroxirane ( la)  und 2,3-Dichloroxirane (1 b) werden thermisch sowie saure- 
katalysiert in die isomeren a-Chlorcarbonylverbindungen 2a bzw. 2b umgelagert 1,3-6). 
Fur den Primarschritt dieser Isomerisierung wurde sowohl eine C - 0-Spaltung als 
auch eine C - C1-Spaltung diskutiert 1b,5). Die C - C1-Spaltung sollte dabei formal 
Carbenium-Ionen des Typs 3 liefern. 
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I n  dieser Arbeit wurde versucht, durch Umsetzungen von Chloroxiranen mit Silber- 
tetrafluoroborat Epoxycarbenium-Ionen vom Typ 3 zu erzeugen und deren Weiterre- 
aktion zu verfolgen. Die Umsetzungen wurden mit aquimolaren Mengen oder mit uber- 
schussigem Silbertetrafluoroborat in Ether bei Raumtemperatur oder bei tieferen Tem- 
pera ture~~ durchgefuhrt . Die Reaktionsprodukte wurden gaschromatographisch analy- 
siert und getrennt. 

2-Chloroxirane 
Die 2-Chloroxirane 4a - d reagierten spontan rnit Silbertetrafluoroborat. Sie liefer- 

ten als Hauptprodukte die entsprechenden a-Fluorketone 7a (68%) '), 7b (62%), 7c 
(83%) bzw. 7d (78%). Daneben wurden auch die rnit den Substraten isomeren a-Chlor- 
ketone 8a (32070), 8b (12Vo), 8c (8%) bzw. 8d (22%) erhalten. Das 2-Chloroxiran 4e re- 
agierte ebenfalls rasch. Es lieferte ein Gemisch der Aldehyde 7e und 8e im Verhaltnis 
45 : 55 sowie betrachtliche Mengen an polymeren Produkten. 

Die Bildungsweise der erhaltenen Produkte erklaren wir wie folgt (Schema 1): Das 
2-Chloroxiran 4 wird durch Silber-Ionen an der C - C1-Bindung angegriffen und in das 
Epoxycarbenium-Ion 5 iibergefiihrt, welches sich sofort zum Ketocarbenium-Ion 6 um- 
lagert. Letzteres kann entweder rnit dem BF4-Anion unter Bildung eines Fluorketons 7 
und Bortrifluorid oder rnit dem Substrat 4 unter Bildung eines a-Chlorketons 8 und er- 
neuter Bildung des Epoxycarbenium-Ions 5 weiterreagieren. Die ebenfalls denkbare 
Bildung der a-Chlorketone 8 durch eine BF,-katalysierte Isomerisierung der Substrate 4 
ist unwahrscheinlich. Dabei sollte namlich freies oder, falls die Chlorwanderung syn- 
chron ablaufen sollte6), zumindest locker gebundenes Chlorid auftreten, welches im 
Beisein VOII uberschussigen Silber-Ionen sofort abgefangen werden konnte. 
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2,3-Dichloroxirane 
Das unsubstituierte trun.s-2,3-Dichloroxiran (9) reagierte nicht mit Silbertetrafluoro- 

borat und konnte selbst nach Iangerer Einwirkungszeit wieder unverandert zuruckge- 
W O I I I I ~ ~  werden. Im Einklang mit dieser Beobachtung trat rnit dem monosubstituierten 
2,3-Dichloroxiran 10 nur an der methylsubstituierten Seite des Epoxidringes eine Reak- 
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tion ein unter Bildung des Epoxycarbenium-Ions 11. Dieses reagierte in Analogie zu 
den Schritten in Schema 1 spontan weiter unter Bildung des Fluor-chlorketons 12 
(60%) und des a,a-Dichlorketons 13 (40%). 

c1, /"\ /H H,C, /"\ /C1 /O\ 
H F-C, c1 c1 F-C, H 0 

H3C-C-C HC1 CH3COC H F C l  CH3COCHC 1, 

9 10 11 12 13 

Auch die symmetrisch disubstituierten 2,3-Dichloroxirane 14a und b reagierten mit 
Silber-Ionen nur  an einer der beiden C - C1-Bindungen. Als Reaktionsprodukte wurden 
die Fluor-chlorketone 17a (61 TO) bzw. 17b (28O70), die a,a-Dichlorketone 19a (28%) 
bzw. 19b (23%) sowie die a,a-ungesattigten a-Chlorketone 18a (11%) bzw. 18b (46%) 
erhalten (Schema 2). Den Reaktionsverlauf formulieren wir iiber die kationischen Zwi- 
schenstufen 15 und 16. Dem Ketocarbenium-Ion 16 stehen drei Wege zur Weiterreak- 
tion offen, namlich Reaktion mit dem BF,-Anion zu 17, Deprotonierung zu 18 und 
Chlorabstraktion aus 14 unter Bildung von 19. Das Ausmal3 der Deprotonierungsreak- 
tion 16 -, 18 ist offenbar stark beeinflufit durch die Natur der entstehenden Doppelbin- 
dung: das a,a-ungesattigte Chlorketon 18a mit endstandiger Doppelbindung wurde 
nur mit 11070, das Keton 18b mit innenstandiger Doppelbindung dagegen mit 46% Aus- 
beute erhalten. 

Schema 2 
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Das bicyclische 2,3-Dichloroxiran 20 reagierte ganz analog wie die monocyclischen 
Epoxide 14. Es lieferte das Fluor-chlorketon 21 (35%), das a,a-Dichlorketon 22 (24%) 
und als Hauptprodukt das a,a-ungesattigte Chlorketon 23 (41 070) mit innenstandiger 
Doppelbindung. 

0:: aC1 0 

20 21 22 23 

0:; 
In dem unsymmetrisch disubstituierten 2,3-Dichloroxiran 24 trat ebenfalls nur einer 

der beiden Chlorsubstituenten mit dem Silber-Ion in Reaktion. Dabei wurden offenbar 
die beiden moglichen Epoxycarbenium-Ionen 25 und 28 (Schema 3) zu gleichen Aritei- 
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len gebildet, da  die Summe der Folgeprodukte 26a (14%), 26b (26%) und 27 (10%) 
einerseits und der Folgeprodukte 29a (is%), 29b (15%) und 30 (20%) andererseits je- 
weils gleich war. Ahnlich wie bei der Umsetzung von 14a und 14b war auch bei der Re- 
aktion von 24 das a,a-ungesattigte Chlorketon 30 mit innenstandiger Doppelbindung 
in hoherer Ausbeute (20%) entstanden als dessen Isomeres 27 (1OTo) mit endstandiger 
Doppelbindung. 

/O\ Schema 3 
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Aus der Urnsetzung des unsymmetrisch disubstituierten 2,3-Dichloroxirans 31 konn- 
ten keine fluorierten Produkte erhalten werden. GC-Analyse des Rohproduktes zeigte 
die Anwesenheit von 33 (15%) und von 34 (51%) sowie einige nicht zugeordnete Peaks. 
Die beiden identifizierten Produkte entstanden offenbar durch selektiven Angriff von 
Silber-Ionen an der phenylsubstituierten C - CI-Bindung unter Bildung des stabileren 
Epoxycarbenium-Ions 32 und den zuvor formulierten Folgereaktionen. 

31 32 33 34 

Von den in dieser Arbeit erhaltenen a-Chlor- und a,a-Dichlorketonen reagierte nur 
8b mit Silbertetrafluoroborat, wobei in einer langsamen Reaktion das a-Fluorketon 7b 
gebildet wurde. Ebenso ergab das unabhangig synthetisierte Dichlorketon 35 eine Re- 
aktion mit Silbertetrafluoroborat. Die Urnsetzung im Molverhaltnis 1 : 1 lieferte 28% 
des Fluor-chlorketons 36, die Umsetzung im Verhaltnis 1 : 2 dagegen ergab nur das Di- 
keton 37. 

Der Austausch von Chlor gegen Fluor mittels Silbertetrafluoroborat ist nach diesen 
Ergebnissen offenbar begrenzt auf solche a-Chlorketone, in welchen der Chlorsubsti- 
tuent benzylisch gebunden ist. Die vorstehend beschriebenen Umsetzungen von chlo- 
rierten Oxiranen mit Silbertetrafluoroborat stellen somit einen neuen Syntheseweg dar 
fur a-Fluor- bzw. a-Fluor-a-chlorketone. Sie erganzen andere Synthesemethoden wie 
die Herstellung von a-Fluorketonen aus a-Chlorketonen mit Kaliurnfluorid *), welche 
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unseres Wissens nur  ausgehend von tertiaren a-Chlorketonen zu Fluorketonen fuhrte, 
sowie die Herstellung von a-Fluor-a-chlorketonen aus a-Brom-a-chlorketonen mittels 
HgF,9), welche ebenfalls auf bestimmte Ketonstrukruren begrenzt ist. 

Dem Fonds der Cheniischen Industrie daiikeii wir fur Sachbeihilfen, dem Deutschen Akadenii- 
schen Austauschdienst fur die Gewahruiig eines Stipendiums. 

Experirnenteller Teil 
Gerate: 'H-NMR- und "F-NMR-Spektreri: Gerat Bruker WP-60. - IR-Spektren: Beckman 

Acculab 1. - Masseiispektreri uiid GC-MS-Analysen: Varian MAT-1 11. - Aiialytische Gaschro- 
matographie: Variaii Aerograph 1445-1. - Praparative Gaschromatographie (Prap. GC): 
Perkin-Elmer-Gerat F-21. 

Darstellung tion chlorierren Oxiranen und uon I ,  I-Dichlor- I-phenyl-2-propanon (35) 
2-Chlor-2,3-dimethyloxiran (4a) 4), 2-Chlor-2-methyl-3-phenyloxiran (4b) 4), 2-Chlor-3-methyl- 

2-phenyloxirari (4c) 10) urid 2-Chlor-3-ethyloxiran (4e)4) wurdeii nach bekaniiten Vorschrifteii 
hergestellt uiid lagen als cis-trans-Gemische vor. /rans-2,3-DichIoroxiraii (9), trans-2,3-Dichlor-2- 
methyloxiran (lo), /rans-2,3-Dichlor-2,3-dimethyloxiran (14a) und 1,6-Dichlor-7-oxabicyclo- 
[4.1 .O]heptaii (20) standen aus fruheren Untersuchurigen I b )  zur  Verfugung. 

2-ter/-Butyl-2-chloroxiran (4d): Ein Gemisch voii 11.8 g (0.10 mol) 2-Chlor-3,3-dimethyl-l- 
buten und 21.0 g (0.12 mol) nr-Chlorperbenzoesaure iri 100 ml Dichlorrnethan wurde bei Raum- 
temp. 18 h geruhrt, dann auf 0°C abgekuhlt, die gebildete nr-Chlorbenzoesaure abfiltriert uiid 
mit 20 ml kaltem Dichlormethan gewaschen. Das Filtrat wurde iiacheinander mit je 50 ml 5proz. 
wanriger Natriumsulfitlosung, 10proz. wanriger Natriumhydrogencarbonatlosu~ig und Wasser 
gewascheii und uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsrnittel wurde uber eine 20-cm- 
Vigreux-Koloiiiie abdestilliert wid der Ruckstand i.  Vak. destilliert. Sdp. 44 - 45 "C/23 Torr, 
Schmp. 22"C, Ausb. 8.1 g (60.5%). - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.09 (s; 9H),  3.01 (s; 2H). 

1020, 795 cm I .  

- IR (CDCI,): 2980, 2940, 2915, 2880, 1480, 1460, 1395, 1370, 1345, 1240, 1210, 1070, 1030, 

C,H,,CIO (134.6) Ber. C 53.54 H 8.24 CI 26.34 Gef. C 53.45 H 8.17 CI 26.30 

rrans-2,3-Dichlor-2,3-diethyloxiran (14b): Eiri Gemisch voii 35.21 g (0.43 mol) 3-Hexin und 
220 ml Trichlormethan wurde unter Ruhren mit 130 g (0.47 mol) Iodbenzoldichlorid versetzt und 
iiach Abklingeri der exothermeri Reaktioii iioch 3 h uiiter Ruckflu0 erhitzt. Das gebildete (E)-3,4- 
Dichlor-3-hexeii wurde uber eine 20-cm-Vigreux-Koloiine abdestilliert. Sdp. 64"C/39 Torr, 
Ausb. 45.1 g (69%). - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.12 ( t .  J = 7.25 Hz; 6H), 2.58 (4; 4H) 
[Lit.")S = 1.12(t; 6H),  2.58(q; 4H)l. - Ein Gemisch voii 40.0g(0.26mol)(E)-3,4-Dichlor-3- 
hexen und 61 .O g (0.35 mol) m-Chlorperbenzoesaure iri 230 ml absol. Dichlormethan wurde unter 
Ruhreii 5 h uiiter RuckfluR erhitzt. Die ausgefalleiie tn-Chlorbenzoesaure wurde abfiltriert und 
das Filtrat nacheinaiider mit 10proz. wanriger Natriumsulfitlosung, l0proz. wanriger Natrium- 
hydrogeiicarboiiatlosung und Wasser gewaschen urid uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Ent- 
ferneii des Losungsmittels i. Vak. im Rotationsverdampfer wurde 14b uber eine 20-cm-Vigreux- 
Kolonne abdestilliert. Sdp. 64.5"C/36 Torr, Ausb. 37.5 g (85%) .  - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 
ABX,-System, 6 ,  = 2.16, 6 ,  = 2.33, 6 ,  = 1.21 (JAB = - 14.72, J,,  = 7.42, J,, = 6.92 Hz). 
- IR (Film): 2985,2948, 2890, 1463, 1440, 1382, 1270, 1110, 1023, 1011,954,933, 811, 752, 720, 
655cm-'. - MS(rel. lnt.  To): nr/e = 172, 170, 168(0.5, 1, 2) M + ,  134, 132(2, 4) [M - HCl]', 
57 (100) [C,H,O] + . 

C,H,,CI,O (169.1) Ber. C 42.63 H 5.96 CI 41.94 Gef. C 42.74 H 5.84 CI 41.87 
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rruns-2,3-Dich/or-2-erhy/-3-rne~hy/oxirun (24): Ein Gemisch von 30.0 g (0.44 mol) 2-Pentin und 
200 ml Dichlormethan wurde unter Ruhren rnit 134.2 g (0.50 m d )  lodbenzoldichlorid versetzt 
uiid nach Abklingen der exothermen Reaktion noch 3 h unter Riiikflun erhitzt. (E)-2,3-Dichlor- 
2-penten wurde durch Destillatioii iiber eine 1-m-Drehbandkolonne isoliert. Sdp. 52"C/50 Torr, 
Ausb. 49.1 g (81%). - 'H-NMR (CDCI;, TMS): 6 = 1.12 ( t ,  J = 7.69 Hz; 3H), 2.21 (t ,  J = 
0.92 Hz; 3 H), 2.53 (qq, J = 7.69 uiid 0.9 Hz; 2H) [Lit. 12) 1.10 ( t ,  J = 7.6 Hz; 3 H), 2.19 (t, J < 1 
Hz; 3H),  2.55 (4, J = 7.6 Hz; 2H)]. - Ein Gemisch voii 40.0 g (0.29 mol) (E)-2,3-Dichlor-2- 
penteii und 63.3 g (0.37 mol) rn-Chlorperbenzoesaure i n  200 ml Dichlormerhan wurde uiiter Ruh- 
ren 7 h unter Ruckflun erhitzt. Die ausgefallene ni-Chlorbenzoesaure wurde abfiltriert uiid das 
Filtrat nacheinander rnit 10proz. wanriger Natriumsulfitlosuiig, 1 Oproz. wanriger Natriumhydro- 
gencarbonatlosung uiid Wasser gewascheii und uber Natriumsulfar getrocknet. Das Losungsmit- 
tel wurde i. Vak. abdestilliert, und aus dem Ruckstand wurde 24 chromatographisch isoliert (Ko- 
lonne 2.7 x 70 cm; Kieselgel 60; Pentan; Wasserkuhlung). Ausb. 32.7 g (73%). - 'H-NMR 
(CDCI,, TMS): ABX,-System, 6 ,  = 2.14, 6B = 2.18, 6 ,  = 1.23 (JAB = - 14.72, JAx = 6.96, 
J,,  = 7.14 Hz); 6 = 2.08 (s, 3H). - 1R (Film): 2983, 2822, 1461. 1437, 1380, 1265, 1101, 1079, 
1059, 979, 924, 793, 717 cm-I .  - MS (rel. int. 070):  tn/e  = 158, 156, 154 ( - ,  0.9, 1.6) M + ,  57 
(52) [C,H,O]+, 43 (100) [CHICO]+.  

( ;Hs<'170 (155.0) licr. ( 78.74 H 5.20 ( ' I  45.74  (k l .  <' 38.62 11 5.13 ( ' I  45.52 

ci~-2,3-Dich/or-2-n~e1hy/-3-pheny/oxiran (31): Zu 369.0 g (1.8 mol) Phosphorpentachlorid wur- 
deli bei Raumtemp. unter Ruhren 274.0 g (1.63 mol) (I-Ch1orethyl)phenylketon getropft. An- 
schlieneiid wurde 2 h auf 120°C erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde in Eiswasser ge- 
gossen, die organische Phase abgetrennr, die wanrige Phase rnit Dichlormethan extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen wurden rnit wanrigem Natriumhydrogencarbonat gewaschen und 
uber Natriumsulfat getrocknet. Dichlorrnethan wurde im Rotationsverdampfer abdestilliert, der 
Ruckstand i. Vak. destilliert und die Fraktion vom Sdp. 112- 12O0C/2O Torr (341.6 g) gesam- 
melt. - Zu 182 g der obigen Fraktion wurde eine Losung voii 73 g (1.3 mol) Kaliumhydroxid in 
360 ml Ethanol gegeben und das Gemisch 1 h auf 80°C erhitzt. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch 
wurde rnit der doppelten Menge Wasser versetzt, die organische Phase abgetrennt, die wanrige 
Phase rnit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischeii Phasen wurden mit Wasser ge- 
waschen und uber Calciumchlorid getrocknet. Dichlormethaii wurde im Rotationsverdampfer ab- 
destilliert und der Ruckstand i .  Vak. uber eine 20-cm-Vigreux-Koloniie destilliert. Die Fraktion 
vom Sdp. 112- 118"C/20 Torr, Ausb. 110.0 g, bestand aufgrund einer GC-Analyse (Glassaule 
0.3 x 100 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G;  60- 160°C bei 4"C/min) aus zwei Kompo- 
neiiten im Verhaltnis 1 : 1. - 'H-NMR-Analyse (CDCI,, TMS) der Fraktion zeigte die Signale 
voii (Z)-1,2-Dichlor-l-phenyl-l-propen (6  = 2.15, s, 3 H ;  7.36, m, 5 H ;  Lit.") 6 = 2.15, s, 3 H ;  
7.34, m, 5H) und voii (E)-1,2-Dichlor-l-phenyl-l-propen (6 = 2.42, s, 3 H ;  7.25-7.53, m ,  5 H ;  
Lit. I t )  6 = 2.98, s, 3 H; 7.20- 7.55, m, 5H). Ein Gemisch voii 100.0 g (0.53 mol) der obigen De- 
stillatfraktion und 120.0 g (0.75 mol) rn-Chlorperbenzoesaure in 270 ml Dichlormethan wurde 
18 h uiiter Ruckflun erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die ausgefallene rn-Chlorbenzoesaure ab- 
filtriert und rnit wenig kaltem Dichlormethan gewaschen. Die gleiche Behandlung wurde mit dem 
Filtrat durch Zusatz voii 60 g (0.37 mol) bzw. 30 g (0.19 mol) ni-Chlorperbeiizoesaure noch zwei- 
ma1 wiederholt. Das Filtrat aus der zweiten Wiederholung wurde im Rotationsverdampfer ein- 
geengt, der Ruckstand in 200 ml Ether aufgenommen, die Losung nacheiiiaiider mit 5prOZ. wallri- 
ger Natriumsulfitlosuiig, 1 Oproz. wanriger Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser gewa- 
scheii. uber Natriumculfat eetrocknet, im Rotationsverdampfer eingeengt und das Epoxid 31 13) 

i. Vak. uber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. Sdp. 65 "C/0.06 Torr, Ausb. 48.3 g 

(45%). Eine Probe wurde durch praparative Dunnschichrchromatographie weiter gereinigt 
(Kieselgel, BenzoVlsohexan 1 : 1) .  - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.63 (s; 3H), 7.33- 7.53 (m; 
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5H). - IR (Film): 3070,3040, 3000,2940, 1490, 1450, 1380, 1255, 1220, 1115, 1090, 1075, 1005, 
935, 910, 890, 775, 750, 690cm- ' .  

C9H8C120 (203.1) Ber. C 53.23 H 3.97 C1 34.92 Cef. C 53.07 H 3.90 CI 34.90 

1, I-Dichlor-I-phen~l-2-propanon (35): Der Riickstaiid aus obiger Destillatioii wurde 1 h auf 
140°C erhitzt, um noch vorhandeiies Epoxid 31 zu isomerisieren. Dann wurde 35 i. Vak. iiber ei- 
ne 2@cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. Sdp. 65 ~ 7O0C/O.03 Torr, Ausb. 32.5 g (30%). Eine 
Probe wurde durch praparative Dunnschichtchromatographie weiter gereinigt (Kieselgel, Benzol/ 
Isohexaii 1 : 1). ~ 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 2.31 (s; 3H), 7.35- 7.74 (m; 5H) [Lit.',) 6 = 
2.25 (j; 3H)I. - 1R (Film): 3090, 3070, 3030, 1750- 1735, 1495, 1450, 1425, 1360, 1320, 1290, 
1260, 1170, 1080, 1030, 1000,855,820,790cm- ' (Li t .~4)1750-1735cm- ' ) .  - MS(rel. Int .%):  
m / e  = 206, 204, 202(2, 6.3, 7.9) M + ,  169, 167(6.4, 18.4) [M - CI]', 163, 161, 159(10.6, 53.1, 
78.5) [M ~ CH,CO]+, 132(27.7) [M ~ CI,]', 126, 124(7.4, 13.9) [M - CI - CH,CO]+, 89 
(43.8) [C,H,]+, 77 (23.1) [C,H,]+, 43 (100) [CH,COI+. 

Umserzungen tion chlorierlen Oxiranen mit AgBF,: Das kristallisierte AgBF, wurde bei Raum- 
temp. iii Ether gelost, wobei sich zwei fliissige Phasen bildeten. Dazu wurde uiiter Riihren und 
Kiihlen eine Losung des chlorierten Epoxids in Ether getropft. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde das Rohprodukt rnit einer konzentrierteri wanrigen Natriumchloridlosung versetzt, die 
Etherschicht abgetrennt, die wanrige Schicht mit Ether ausgeschuttelt, die vereinigten Etherlosun- 
gen wurden mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Ether wurde weitge- 
hend abdestilliert uiid der Ruckstand gaschromatographisch analysiert und aiischliel3end mittels 
prap. C C  aufgetreniit. 

Umserzung uon 4a rnit AgBF,: Zu eiiier Losung voii 5.00 g (25.7 mmol) AgBF, in 20 ml Ether 
wurde bei - 30°C innerhalb von 5 mill eine Losung voii 2.65 g (25 mmol) 4 a  in 10 ml Ether ge- 
tropft. Man lien auf Raumtemp. erwarmen urid riihrte noch l h. Kach der Aufarbeiturig wurde 
der Ether iiber eine 2@crn-Vigreux-Koloniie abdestilliert. Als Ruckstand bliebeii 2.40 g einer gelb- 
lichen Fliissigkeit. GC-Analyse (Glassaule 0.3 x 300 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G; 
60- 160°C bei 4"C/min) zeigte die Anwesenheit von 7a (68%; Ret.-Zeit 3.5 min) und 8a (32%; 
Ret.-Zeit 8.2 min). Prap. GC-Trennung (Glassaule 0.8 x 300 cm, 5% Nitrilsilicoiiol auf Chro- 
mosorb G;  60- 160°C bei 3"C/min) lieferte die reinen Komponenten als farblose Fliissigkeiten: 

3-Fluor-2-bufanon (7a): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.47 (dd, J = 24.0 und 7.0 Hz; 3H), 
2.27 (c, J = 4.0 Hz; 3H), 4.85 (dq, J = 50.0 und 7.0 Hz; 1 H) [Lit. Is) 6 = 1.41 (dd, J = 23.94 
und 6.90 Hz; 3H), 2.17 (d, J = 4.41 Hz; 3H), 4.86 (dq, J = 49.43 ulid 6.90 Hz; lH)] .  - 

I9F-NMR (CDCI,, CFCI,): 6 = - 182.73 (dq, 'JF," = 50.0 Hz, 1 H; 'JF," = 24.0 Hz, 3H;  
4JF,H = 4.0Hz,3H) .  - IR(Fi1m): 1 7 5 5 c m - ' ( C = O ) .  - MS(rel. Int. % ) : m / e  = 9 0 ( 6 0 ) M + ,  
70(18) [M - HF]', 55 (46) [CH,=CHCO]+,  47 (50) [CH,CHF]+, 43 (100) [CH,CO]+. 

3-Cnlor-2-buranon @a): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.70(d, J = 6.8 Hz; 3H), 2.47(s; 3H), 
4.61 (q,  J = 6.8 Hz; 1 H). Die Identitat wurde durch Vergleich des 'H-NMR-Spektrums und der 
Retentionszeit rnit deiieii einer kauflichen Probe festgestellt. 

Umselzuny uon 4 b  mil AgBF,: Zu eirier Losung voii 1.94 g (10 mmol) AgBF, in 20 ml Ether 
wurde bei ~ 30°C iiiiierhalb voii 5 min eine Losung von 1.68 g (10 mmol) 4 b  in 10 ml Ether ge- 
tropft. Man lien auf Raumtemp. erwarmen und noch l h riihreii. Nach der Aufarbeitung wurde 
der Ether im Rotationsverdampfer abdestilliert. Als Riickstaiid verblieben 1.50 g einer braunen, 
viskosen Fliissigkeit. GC-Aiialyse (Glassaule 0.3 X 100 cm, 5% Nitrilsilicoiiol auf Chromosorb 
G; 60- 160°C bei 4"C!min) zeigte die Anwesenheit von 7 b  (62%; Ret.-Zeit 15.2 min) 8 b  (12%; 
Ret.-Zeit 21.5 miii) sowie voii drei weiteren Peaks. Prap. GC-Treniiuiig (Glassaule 0.8 x 100 cm, 
5% Nitrilsilicoiiol auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 3 "C/min) lieferte die reinen Komponenten 
als farblose Fliissigkeiten: 
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I-Fluor-I-phenyl-2-propanon (7b): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 2.23 (d, J = 4.0 Hz; 3H), 
5.66 (d, J = 48.7 Hz; 1 H), 7.39 (s; 5H) [Lit. 6 = 5.26 (d, J = 46.0 Hz; 1 H)]. - I9F-NMR 
(CDCI,, CFCI,): 6 = - 183.34 (dq, 2JF,H = 49.0 Hz, 1 H; 4JF,H = 4.0 Hz, 3H). - MS (rel. In t .  
To): m / e  = 152(13) M + ,  109(66) [C,H,CHF]+, 43(100) [CH,CO]+. 

I-Chlor-I-phenyl-bpropanon (8b): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 2.17 (s; 3H), 5.35 (s; 1 H), 
7.37 (5; 5H). - I R  (Film): 3060, 3030, 1715- 1740, 1490, 1450, 1415, 1360, 1285, 1260, 1195, 
1155,1075,1030,820cm-'. - MS(rel.Int .%):tn/e = 170, 168(2 ,4)M+,133(7) [M - CI]', 
127, 125 (7, 17) [M - CH,CO]+, 43 (100) [CH,CO]+. Die Identiat wurde durch Vergleich des 
'H-NMR-Spektrums und der Reteiitionszeit mit denen einer authentischen 17) Probe festgestellt. 

Urtiseizuny 11on 4c nrii AqBF,: Zu einer Losung voii 1.27 g (6.5 mmol) AgBF, i n  15 ml Ether 
wurde bei - 30°C innerhalb voii 5 min eine Losung von 1.1 g (6.5 mmol) 4c i n  10 ml Ether ge- 
tropft. Man lieR auf Raumtemp. erwarmen und ruhrte noch 30 min. Nach der Aufarbeitung wur- 
de der Ether im Rotationsverdampfer abdestilliert. Als Ruckstand kerblieben 0.88 g einer braunen 
Fliissigkeit. GC-Analyse (Glassaule 0.3 x 100 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G; 
60- 160°C bei 4"C/min) zeigte die Anwesenheit voii 7c (83%; Ret.-Zeit 17.8 min), 8 c  (8%; Ret.- 
Zeit 22.7 min) sowie voii drei weiteren Peaks. Prap. GC-Trennung (Glassaule 0.8 x 100cm, 5% 
Nitrilsiliconol auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 3 "C/min) lieferte die reinen Komponenten als 
farblose Flussigkeiten: 
2-Fluor-I-phenyl-I-propanon (7c):  'H-NMK (CDCI,, TMS): 6 = 1.66 (dd, J = 23.98 und 

6.78 Hz; 3H),  5.70 (dq, J = 48.70 und 6.78 Hz; 1 H),  7.20- 7.60 (m; 3H),  7.90- 8.10 (m; 2H) 
(Lit. 
'JF,H = 48.70 Hz, 1 H; 3JF.H = 23.98 Hz, 3H).  - 1R (Film): 1690 cm-'  (C=O) .  

6 = 5.63 (dq, J F , H  = 48.0 Hz; 1 H)]. - I9F-NMR (CDCI,, CFCI,): 6 = - 182.90 (dq, 

2-Chlor-I-phenyl-I-propanon (8c): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.74 (d, J = 6.6 Hz; 3H), 
5.24(q; lH),7.40-7.64(m;3H),7.90-8.lO(m;2H) [Lit.I8)6 = 1.65(d;3H),5.1(q; lH)].  - 
IR(Film): 1700cm- . ' (C=O)  [Lit.18) 1690cm- ' (C=O)] .  - MS(rel. In t .  070): m / e  = 170, 168 

Unrseizuny iron 4d mil AyBf,: Zu einer Losung von 5.36 g (27 mmol) AgBF, i n  30 ml Ether 
wurde bei Raumtemp. innerhalb voii 10 min eine Losung voii 3.5 g (25 mmol) 4d in  30 ml Ether 
getropft. Es wurde noch 1 h geriihrt und nach der Aufarbeitung der Ether uber eine 2Ckm- 
Vigreux-Kolonne abdestilliert. Als Ruckstand blieben 2.82 g einer gelblichen Fliissigkeit. GC- 
Analyse (Glassaule 0.3 x 300 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 
4"C/min) zeigte die Anwesenheit von 7d (78%; Re[.-Zeit 11 min) und 8d (22%; Ret.-Zeit 19.2 
min). Prap. GC-Trennung (Glassaule 0.8 x 300 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G; 
60 - 160°C bei 3 "C/min) lieferte die reinen Komponenten als farblose Fliissigkeiten. 

I-~/uor-3,3-di~r~erhyl-2-buianon (7d): 'H-NMK (CDCI,, TMS): 6 = 1.23 (5; 9H) ,  5.13 (d, J = 

48.0 Hz; 2H). - "F-NMR (CDCI,, CFCI,): 6 = - 231.72 (t. '1F.H = 45.77 Hz). - 1R (Film): 
1730cm- ' (C=O) .  - MS(rel. Int. To): fn /e  = 85  (22) ((CH,),CCO]', 61 (10) [FCH,CO]+, 57 
(100) [(CH,),C]', 33 (9) [CH,F] . .  

(0.6, 1.6) M', 105 (100) [C,H,COI+, 77 (41) [C,Hj]+. 

2,4-Diniirophenylhydrazon tion 7d: Schmp. 145 - 146°C (aus Cyclohexan). 

Cl2HI,FN4O4 (298.3) Ber. C 48.32 H 5.07 F 6.37 N 18.78 
Gef. C 48.47 H 5.08 F 6.28 N 18.96 

I-Chlor-3,3-din~eihy/-2-butanon (ad): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.22 (s; 9H),  4.44 (s; 2H) 
(Lit.i9) 6 = 1.18 und 4.16). - IR (Film): 1725 cm-l (C=O) .  - MS(rel. hit.  To): m / e  = 136, 
134 (0.5, 1.2) M + ,  85 (24) [(CH,),CCO]', 79, 77(2.3, 2.8) [CICH2CO]+, 57(100) [(CH,),C]+, 
51, 49(3, 5) [CICH,]+. 

Uniseizuny ''on 4e niii Ay611.4: Zu einer Losung voii 5.0 g (26 niniol) AgBF, in 20 ml Ether wur- 
de bei - 30°C innerhalb von 5 min.eine Losung von 2.73 g (26 mmol) 4 e  in.10 ml Ether getropft. 
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Man lien auf Raumtemp. erwarmen und riihrte noch 30 min. Nach der Aufarbeitung wurde der 
Ether iiber eine 2~cm-Vigreux-Koloniie abdestilliert. Als Riickstand blieben 2.37 g einer dunkel- 
braunen Fliissigkeit. GC-Analyse (Glassaule 0.3 x 300 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb 
G;  60- 160°C bei 4"C/min) zeigte die Anwesenheit von 7e (45%; Ret.-Zeit 3.7 min) und 8e 
(55%;  Ret.-Zeit 7.2 min). Prap. GC-Trennung (Glassaule 0.8 x 300 cm, 5% Nitrilsiliconol auf 
Chromosorb G;  60 - 160°C bei 3 "C/min) lieferte die reinen Komponenten als farblose Fliissig- 
keiten: 

2-Fluorburanal(7e): 'H-NMR(CDC1,. TMS): A,LMXY-System, 6 ,  = 1.05, 6L = 1.68, 6 ,  = 

J,, = 6.83, J,, = 24.4, J,,  = 0.91, J,,  = 6.22, J,,  = 48.8 Hz) [Lit.Zo) 6 = 9.70(JH, = 

1 H ;  3JF.H = 24.4 Hz, 2H;  3JF,H = 6.22 Hz, 1H).  - IR (Film): 1750 cm-l  ( C = O )  [Lit.2o) 
1750cm- ' (C=O)] .  ~ MS(rel. hit.  To): m/e  = 90(1.8) M', 70(67.5) [M - HF]', 62(92.5) 

tChlorburanal(8e): 'H-NMR (CDCI,, CFCI,): A,LMXZ-System, 6 ,  = 1.07, 6, = 1.95, 6 ,  

7.4, J,,, = 5.8, J,, = 2.38 Hz). - IR (Film): 1735 cm- '  ( C = O ) .  - MS (rel. Int. To): m/e = 

(27.5) [M - HCI] +, 42 (100) [C3Hd +, 41 (95) [C3H5] ' . Die Identitat wurde durch Vergleich des 
'H-NMR-Spektrums und der Retentionszeit mit denen einer authentischen * I )  Probe festgestellt. 

Versuch zur Limserzung iion 9 mil AgBF,: Zu einer Losung von 1.37 g (7.0 mmol) AgBF, in 
lOml Ether wurde bei Raumtemp. innerhalb von 10 rnin eine Losung von 0.72 g (6.4mmol) 9 in 
lOml Ether getropft. Es wurde 3 d geriihrt und nach der Aufarbeitung der Ether iiber eine 20-cm- 
Vigreux-Kolonne abdestilliert. Als Riickstand blieben 1.1 g einer braunen Fliissigkeit. GC-Ana- 
lyse (Glassaule 0.3 x 300 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 4"C/min) 
und 'H-NMR-Analyse zeigten neben Ether nur die Anwesenheit von unumgesetztem 9. 

1.82, 6 ,  = 4.67, Sy = 9.75(JAL = 7.5,JA, = 6.8,JLM = -3.5 2 1.0,JLx = 5.45,JLF = 24.4, 

5 Hz), 4.4 ( J H F  = 51 Hz)]. - "F-NMR (CDCI,, CFCI,): 6 = - 201.50 (dtd, 2 J F , H  = 48.8 Hz, 

[M - CO]', 61 (100) [M - HCO]', 42(30) [C3Hd', 41 (92.5) [C3H,]'. 

= 2.03, 6 ,  = 4.14,6, = 9.49(JAL = 7.5, J A M  = 6.8, J A x  = 0, JAZ = 0, JL, = -3.5, J L ,  = 

108, 106(1, 1.75) M', 80, 78 (12.5, 52.5) [M - CO]', 79, 77 (9.25, 18.75) [M - HCO]', 70 

Umsefzung lion 10 mi! AgBF,: Zu einer Losung von 9.75 g (50 mmol) AgBF, in 40 ml Ether 
wurde bei Raumtemp. innerhalb von 10 min eine Losung von 5.08 g (40 mmol) 10 in 10 ml Ether 
getropft. Es wurde noch 5 h geriihrt und nach der Aufarbeitung der Ether iiber eine 20-cm- 
Vigreux-Kolonne abdestilliert. Als Riickstand blieben 3.6 g einer braunlichen Fliissigkeit. GC- 
Analyse (Glassaule 0.3 x 500 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 
4"C/min) zeigte die Anwesenheit von 12 (60%; Ret.-Zeit 5.2 min) und 13 (40%; Ret.-Zeit 
9.2 min). Prap. GC-Trennuiig (Glassaule 0.8 x 500 cm, 5% Polyphenylether auf Chromosorb 
G;  60 ~ 160°C bei 3"C/min) lieferte die reinen Komponeiiteii als farblose Fliissigkeiten: 

I-Chlor-I-fluor-2-propanon (12): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 2.33 (d, J = 2.80 Hz; 3H), 
6.17 (d, J = 51.64 Hz; 1H)  [Lit.I5) 6 = 2.33 (d, J = 2.77 Hz), 6.33 (d, J = 50.84 Hz)]. - 

(Film): 1755 cm- '  ( C = O ) .  - MS (rel. h i t .  '70): m/e = 112, 110 (0.6, 1.6) M', 75 (13) 
I9F-NMR (CDCI,, CFCI,): 6 = - 147.16 (dq, ' J F , H  = 51.60, 1 H,  ,JF,H = 2.50 Hz, 1 H). - 1R 

[M - CII', 69, 67 (6.1, 3.2) [M - CH,COI', 43 (100) [CH,CO]+. 

1. I-Dichlor-2-propanon (13) wurde durch Vergleich der GC-Retentionszeit und der 'H-NMR- 
Daten mit denen einer authentischen Probe6) identifiziert. 

Uniselzung tion 14a mil AgBF,: Zu einer Losung von 19.5 g (100 mmol) AgBF, in 100 ml Ether 
wurde bei Raumtemp. innerhalb von 15 miii eine Losung von 7.0 g (50 mmol) 14a in 20 ml Ether 
getropft. Es wurde noch 2 h geriihrt und nach der Aufarbeitung der Ether iiber eine 2 k m -  
Vigreux-Kolonne abdestilliert. Als Riickstand blieben 4.82 g einer gelbgriinen Fliissigkeit. GC- 
Analyse (Glassaule 0.3 x 300 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 
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4"C/min) zeigte die Anwesenheit von 17a (61%; Ret.-Zeit 4.4 min), 19a (28%; Ret.-Zeit 7 min) 
und 18a (11T'o; Ret.-Zeit 9.2 min). Prap. GC-Trennung (Glassaule 0.8 x 300 cm, 5% Nitrilsili- 
con61 auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 3 "C/rnin) lieferte die reiiieii Komponenten als farblose 
Fliissigkeiten: 

3-Ch/or-3-f/uor-2-buianon (17a): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.96(d, J = 20 Hz; 3H), 2.37 
(d, J = 4 Hz; 3H) [Lit.9) 6 = 1.62 (d, J = 20.0 Hz; 3H), 2.02 (d, J = 4.0 Hz; 3H)l. - 
I9F-NMR (CDCI,, CFCI,): 6 = -110.67 (q, 3JF,H = 22.88, 4JF,H = 4.00 Hz; je 3H). - 
IR (CCIJ: 1740 cm-'  (C=O) .  - MS (rel. 1111. To): m/e = 126, 124 (3.4, 11) M + ,  89 (24) 
[M - CI]', 83, 81 (6, 17) [CH,CFCl]+, 43 (100) [CH,CO]+. 

3,3-Dichlor-2-buronon (19a) wurde durch Vergleich der GC-Retentioiiszeiten und der 
'H-NMR-Daten mit denen einer authentischen Probe6) identifiziert. 

3-Chlor-3-buien-2-on (18a): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 2.38 (s; 3H), 5.85 (d; J = 1.5 Hz; 

1025, 700, 685 cm-I.  - MS (rel. hit.  To): m/e = 106, 104 (11.4. 36.1) M + ,  91, 89 (2.5, 6.7) 
[M - CH,]+, 69(3) [M - CI]', 63,61 (5, 16.6) [M - CH,CO]+, 43 (100) [CH,COl+. - Die 
Substanz polymerisiert im unverdunnten Zustand. 

Umserzung tion 14b mil AgBF,: Zu einer Losung von 5.0 g (26 mmol) AgBF, in  40 ml Ether 
wurde bei 0°C  innerhalb von 5 min eine Losung von 4.4 g (26 mmol) 14b in  10 ml Ether getropft 
und danach das Gemisch unter Riihreri 3 h auf 30°C erwarmt. Nach der Aufarbeitung wurde der 
Ether im Rotationsverdarnpfer abdestilliert. Als Ruckstand blieben 3.3 g einer grunlichen Fliissig- 
keit. GC-Analyse (Glassaule 0.3 x 350 cm, 2.5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G; 60- 160°C 
bei 4"C/min) zeigte die Anwesenheit von 17b (28%; Ret.-Zeit 4.6 rnin), 19b (23%; Ret.-Zeit 
6.1 rnin) und 18b (46%; Ret.-Zeit 7.9 min). Prap. GC-Trennung (Glassaule 0.8 x 300 cm, 5% 
Nitrilsiliconol auf Chromosorb G;  60- 160°C bei 3"C/min) Iieferte die reineri Kompoiieriteti a k  
farblose Flussigkeiten: 

4-Ch/or-4-fluor-3-hexanon (17b): 'H-NMK (CDCI,, TMS): 6 = 1.05 (1, J = 7.2 Hz; 3H), 1.14 

I9F-NMR (CDCI,, CFCI,): 6 = - 123.04 (t, ?IF,H = 22.89 Hz; 2H). - IR (Film): 1745cm-' 
(C=O) .  - MS(rel. In t .%) :m/e  = 154, 152(1 ,4)M+,97 ,95(3 ,  10)[CH3CH,CFCI]+,57(100) 
[CH,CH,CO]+. 

C6H,,,CIF0 (152.6) Ber. C 47.23 H 6.61 CI 23.23 F 12.45 
Gef. C 47.39 H 6.60 CI 23.23 F 12.30 

1 H), 6.31 (d; J = 1.5 Hz; 1 H). - IR (CC1.J: 3080, 2940, 1720, 1585, 1480, 1450, 1260, 1085, 

(t, J = 7.3 Hz; 3H), 2.09(dq, J = 7.2und 22.89Hz; 2H), 2.80(dq, J = 7.3 urid 3.5 Hz; 2H). - 

4,4-Dichlor-3-hexunon (19b): n g  1.4442 (Lit.22) n g  1.4444). - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 

1.17 (t, J = 7.2 Hz; 6H),  2.38 (q, J = 7.2 Hz; 2H), 3.01 (4, J = 7.2 Hz; 2H). - I R  (Film): 
1740cm-' (C=O) .  - MS (rel. Int. To): m/e = 172, 170, 168 (1, 3, 5 )  M + ,  134, 132 (6, 11) 

4-Chlor-4-hexen-3-on (18b): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.13 (t, J = 7.14 Hz; 3H), 1.98 (d, 
J = 6.96 Hz; 3H), 2.78 (q, J = 7.14 Hz; 2H), 7.05 (4. J = 6.% Hz; 1 H). - IR (Film): 2990, 
2955, 1695, 1462, 1380, 1351, 1296, 1276, 1194, 1171, 1104, 1060,948, 892, 853, 7 9 4 , 6 9 9 ~ ~ - ' .  
- MS(re1. Int. To): m/e = 134, 132(18, 27) M + ,  105, 103 (25, 100) [CH,CH=C(CI)CO]+, 77, 

C6H9CI0 (132.6) Ber. C 54.35 H 6.84 CI 26.74 Gef. C 54.05 H 6.60 CI 26.73 

Umseizung tion 20 mil AgEF,: Zu einer Ldsung von 9.15 g (47 mmol) AgBF, in 10 ml Ether 
wurde bei Raumtemp. innerhalb von 10 min eine Ldsung von 2.94 g (18 mmol) 20 in 10 ml Ether 
getropft. Es wurde noch 2 h geruhrt und nach der Aufarbeitung der Ether im Rotationsverdamp- 
fer abdestilliert. Als Riickstand blieben 2.0 g einer hellbraunen Fliissigkeit. GC-Analyse (Glas- 
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saule 0.3 x 350 cm, 2.5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G ;  60 - 160°C bei 4 "C/min) zeigte die 
Anwesenheit von 21 (35%; Ret.-Zeit 20.7 min), 22 (24%; Ret.-Zeit 25.5 min) und 23 (41%; Ret.- 
Zeit 29.0 min). Prap. GC-Trennung (Glassaule 0.8 x 450 cm, 5 %  Nitrilsiliconol auf Chromosorb 
G; 170 "C) lieferte die reinen Komponenten als farblose Fliissigkeiten: 

2-Chlor-2,lluorcyclohexunon (21): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.95 (mc; 4H), 2.65 (mc; 
4H).  - I9F-NMR (CDCI,, CFC13): 6 = -115.00 (Lit.23) 6 = -112.00). - IR (Film): 1950, 
1870, 1740, 1450, 1430, 1340, 1310, 1230, 1155, 1115, 1090, 1070, 1010, 990,950,895, 835, 760, 
730 cm-' .  - MS (rel. Int. To): m/e  = 152, 150 (6, 17) M', 115 (11) [M - Cl]', 114 (6) 
[M - HCI]', 55 (100) [C3H3OIf. 

C6H&IF0 (150.6) Ber. C 47.86 H 5.35 C1 23.54 F 12.62 
Gef. C 47.59 H 5.44 CI 23.47 F 12.36 

2,2-Dichlorcyc/ohexanon (22): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.90 (mc; 4H), 2.72 (mc; 4H). - 
I R  (Film): 1745cm-' ( C = O )  [Lit.24) 1746cm-' (C=O)]. - MS(rel. Int. 070): m/e = 170, 168, 
1 6 6 ( 4 , 1 0 , 1 1 ) M ~ , 1 3 3 , 1 3 1  (3 ,8) [M - CI]+,132,130(3 ,7) [M - HCI]+,55(100)[C3H,O]+. 

2-Chlor-2-cyclohexen-I-on (23): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 2.04 (mc; 2H), 2.44 (mc; 4H), 
7.16 ( t ;  J = 4.30 Hz; 1 H). - I R  (Film): 1700 (C=O) ,  1615 cm-I ( C = C )  [Lit.Zs) 1700 cm- '  
(C=O)].  - MS (rel. Int. To): m/e = 132, 130 (27, 94) M + ,  104, 102 (24, 86) [M - CO]', 67 
(100) [CSH~I' .  

Umserzung von 24 mi/ AgBF,: Zu einer Losung von 5.00 g (25 mmol) AgBF, in 500 ml Ether 
wurde bei 0 ° C  innerhalb von 5 min eine Losung von 4.00 g (26 mmol) 24 in 10 ml Ether getropft 
und danach das Gemisch noch 30 min geriihrt. Nach der Aufarbeitung wurde der Ether im Rota- 
tionsverdampfer abdestilliert. Als Riickstand blieben 2.7 g einer braunlichen Fliissigkeit. GC- 
Analyse (Glassaule 0.3 x 350 cm, 2.540 Nitrilsiliconol auf Chromosorb G; 60-160°C bei 
4"C/min) zeigte die Anwesenheit von 26a (14%; Ret.-Zeit 3.4 rnin), 26b (26%; Ret.-Zeit 
5.0 min), 27 (10%; Ret.-Zeit 5.4 rnin), 29a (15%; Ret.-Zeit 3.5 min), 29b (15%; Ret.-Zeit 
5.2 min) und 30 (20%; Ret.-Zeit 6.3 min). Prap. GC-Trennung (Glassaule 0.8 x 350cm, 5% SP- 
lo00 auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 5 "C/min) lieferte die reinen Komponenten als farblose 
Fliissigkeiten: 

2-Chlor-2-fluor-3-pen/anon (26a): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.14 (t, J = 7.04 Hz; 3H),  
1.99 (d, J = 19.28 Hz; 3H), 2.79 (dq, J = 7.04 und 1.28 Hz; 2H). - I9F-NMR (CDCI,, CFCI,): 
6 = - 123.04 (q, = 19.28 Hz). - IR (Film): 2995, 2952, 2885, 1745, 1460, 1409, 1379, 
1357, 1157, 1090, 1050, 1028, 975, 895, 761, 680 cm- ' .  - MS (rel. Int. To): m/e = 140, 138 
(1.5, 3) M', 103 (18) [M - Cl]+,  83, 81 (7, 18) [CH,CFCl]', 57 (100) [CH,CH,CO]'. 

C,H,CIFO (138.6) Ber. C 43.34 H 5.82 CI 25.58 F 13.71 
Gef. C 43.19 H 5.78 CI 25.90 F 13.49 

2,2-Dichlor-3-pen/anon (26b): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.19 (t, J = 7.32 Hz; 3H), 2.18 
(s; 3H),  2.99(q; 3H)  [Lit.26) 6 = l . l 9 ( t ) ,  2.17 (s), 2.92 (q)]. - IR (Film): 1730cm-' (C=O) .  

2-Chlor-l-penren-3-on (27): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.16 (t, J = 7.11 Hz; 3H), 2.82(q; 
2H), 6.02 (d, J = 1.66 Hz; 1 H), 6.39 (d; 1 H). - IR (CDCI,): 1695 (C=O) ,  1628 cm-I (C=C). 
- MS (rel. Int. %): m/e = 120, 118 (4, 13) M', 91, 89 (11, 24) [CH,=CHCICO]+, 57 (100) 
[CH,CH,CO]+. - Die Substanz ist unverdiinnt unbestandig. 

3-Chlor-3-fluor-2-penranon (29a): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.08 (t, J = 7.33 Hz; 3H), 
2.25 (dq, J = 20.35 und 7.33 Hz; 2H), 2.38 (d, J = 3.49 Hz; 3H). - I9F-NMR (CDCI,, CFCI,): 
6 = - 121.41 (tq, 'JF,H = 20.35, 4JF,H = 3.49 HZ). - I R  (Film): 3470, 2998, 2957, 2899, 1746, 
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1466,1431,1363,1237,1160,983,916,841cm-'. - MS(rel.Int. %):m/e = 140,138(2 ,5)M+,  

C,H8CIF0 (138.6) Ber. C 43.34 H 5.82 CI 25.58 F 13.71 
Gef. C 43.18 H 5.79 CI 25.80 F 13.87 

102 (4) [M - HCI]', 43 (100) [CH,CO]+. 

3,3-Dichlor-2-penlanon (29b): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.18 (t, J = 7.14 Hz; 3H), 2.35 
(4; 2H),  2.53 (s; 3H). - IR(CC1,): 1730cm-' (C=O) .  - MS(rel. Int. To): m/e = 158, 156, 154 
(0.5, 2, 4) M', 43 (100) [CH,CO]'. 

C5H8CI20 (155.0) Ber. C 38.74 H 5.20 CI 45.74 Gef. C 38.62 H 5.10 CI 45.68 

3-Chlor-3-penlen-2-on (30): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.99 (d,  J = 6.81 Hz; 3 H), 2.41 (s; 
3 H ) , 7 . 0 7 ( q ; l H ) .  - IR(CDCl3):1695(C=O),  1628cm- ' (C=C) .  - MS(rel . Int .  %):m/e = 

[CH,CO]+. - Die Substanz ist unverdunnt unbestandig. 
Umselzung tion 31 mil AgBF,: Zu einer Losung von 0.90 g (4.6 mmol) AgBF, in 20 ml Ether 

wurde bei - 20°C innerhalb von 5 min eine Losung von 0.85 g (4.2 mmol) 31 in 10 ml Ether ge- 
tropft und anschliefiend das Gemisch noch l h bei 0 ° C  geruhrt. Nach dem Aufarbeiten wurde der 
Ether im Rotationsverdampfer abdestilliert. Als Ruckstand verblieben 0.59 g einer viskosen brau- 
nen Flussigkeit. GC-Analyse (Glassaule 0.3 x 100 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G;  
60-160°C bei4"C/min)zeigtedieAnwesenheit von33(15%; Ret.-Zeit 15.0min),34(51%; Ret.- 
Zeit 22.0 min! sowie von zwei weiteren, nicht identifizierten Komponenten. Prap. GC-Trennung 
(Glassaule 0.8 x 100 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G;  60- 160°C bei 3 "C/min) liefer- 
te die reinen Kornponenten als farblore Flussigkeiten: 

2,2-Dichlor-l-phenyl-I-propanon (33): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 2.35 (s;  3 H), 7.35 - 1.55 
(m; 3H) ,  8.24-8.40(m; 2H). - I R  (Film): 1695cm-' (C=O) .  - MS(rel. Int. 070): m/e = 206, 

(100) [C,H,CO]+, 77 (35.3) [C6Hs]+. Die Identitat wurde durch Vergleich von 'H-NMR-Spek- 
trum und Retentionszeit mit denen einer a ~ t h e n t i s c h e n ~ )  Probe festgestellt. 

2-Chlor-l-phenyl-2-propen-l-on (34): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 6.07 (d, J = 2 Hz; 1 H), 
6.27 (d, J = 2 Hz; 1 H), 7.33 - 8.16 (m; 5 H) [Lit.27) 6 = 6.0-6.2 (.m; 2H),  7.2- 8.0 (m; 5 H)]. - 
MS(re1. Int. '70): m/e = 168, 166(6.9, 18 .8)M+,  131 (6.6)[M - Cl]',105(100)[C6H,CO]+,77 
(54.8) [C,H,]'. 

2.4-Dinilrophenylhydruzon i:on 34: Schmp. 172- 173°C (aus Ethanol) (Lit.28) 173-174°C). 

Umseizunq ilon 8 b  mil AgBF,: Zu einer Losung von 1.22 g (6.3 mmol) AgBF, in 10 ml Ether 
wurden unter Ruhren bei Raumtemp. 1.04 g (6.2 mmol) 8b in 10 ml Ether getropft. Die Losung 
wurde 6 h geruhrt, anschlieRend aufgearbeitet und der Ether im Rotationsverdampfer abdestil- 
liert. Als Ruzkstand verblieben 820 mg einer viskosen braunen Flussigkeit. GC-Analyse (Glassau- 
le 0.3 x 100 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 4"C/min) zeigte die An- 
wesenheit von 7 b  (52%), 8 b  (26%) sowie von drei weiteren Peaks. 

120, 118 (33, 100) M', 105, 103 (21,63) [M - CH,]', 77, 75 (20. 5 8 )  [M - CH,CO]+, 43 (95) 

204, 202 (0.09,0.36, 0.38) M + ,  168, 166(0.29, 1.01) [M - HCI]', 131 (5.7) [M - HCI,]', 105 

Umselzung oon 35 mil AgBF,: Zu einer Losung von 1.94 g (10 mmol) AgBF, in 10 ml Ether 
wurden unter Ruhren bei -50°C 2.02 g (10 mmol) 35 in 10 ml Ether getropft. Das Reaktionsge- 
misch wurde auf Raumtemp. erwarmt und noch 1 h geruhrt. Nach dem Aufarbeiten wurde der 
Ether im Rctationsverdampfer abdestilliert. Als Ruckstand verblieben 1.64 g einer viskosen brau- 
nen Flussigkeit. GC-Analyse (Glassaule 0.3 x 100 cm, 5% Nitrilsiliconol auf Chromosorb G;  
60- 160°C bei 4"C/min) zeigte die Anwesenheit von 36 (28%; Ret.-Zeit 17 min), 37 (13%; Re!.- 
Zeit 18 min), Ausgangsmaterial 35 (35%; Ret.-Zeit 23 min) sowie drei weitere Peaks. Die Kom- 
ponenten 36 und 37 wurden mittels prap. GC abgetrennt (Glassaule 0.8 x 100 cm, 5% Nitrilsili- 
conol auf Chromosorb G; 60- 160°C bei 3"C/min). 
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I-Chlor-I-fluor-I-phenyl-2-propanon (36): 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 2.35 (d, JH,F = 

3.48 Hz; 3H) ,  7.25-7.65 (m; 5H).  - I9F-NMR (CDCI,, CFCI,): 6 = -115.98 (q, J H , F  = 

3.48 Hz). - IR (Film): 3070, 3040, 3010, 1745, 1495, 1435, 1425, 1360, 1260, 1220, 1200, 1090, 
1070, 1060, 1030, 890, 865, 750, 695, 665 cm- ' .  - MS (rel. Int. 'To): m / e  = 188, 186 (1.2. 2.0) 
M + ,  151 (4.4) [M - C1]+, 145, 143 (5.6, 16.8) [M - CH,CO]+,  108 (4.0) [C&CF]+, 77 (2.5) 
[C~HS] ' ,  43 (100) [CH,CO]+. 

C@8CIFO (186.6) Ber. C 57.93 H 4.32 CI 19.00 F 10.18 
Gef. C 58.00 H 4.38 CI 18.95 F 10.12 

f-Phenyl-1,2-propandion (37): 'H-NMR (CDCI,, TMS): S = 2.51 (s; 3 H), 7.4-  7.6 (m; 3 H), 
7.9-8.1 (m; 2H) .  - MS (rel. Int. To): m / e  = 148 (5.2) M+, 105 (100) [C6H5CO]+, 77 (68.4) 
[C6H5]+, 43 ( 1  3.2) [CH,CO]+. Die Identitat wurde durch Vergleich des ' H-NMR-Spektrums und 
der Retentionszeit mit der einer a u t h e n t i ~ c h e n ~ ~ )  Probe festgestellt. 
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