
M. Spraul und K .  Griesbaum 2641 

Chem. Ber. 116, 2641 - 2652 (1983) 

Halogenepoxide, 5 ') 

Gemischt halogenierte 2,3-Dihalogen-2,3-diethyloxirane: 
Synthese, Existenzbereich und Reaktionen mit AgBF4 

Manfred Spraul und Karl Griesbaum * 
Engler-Bunte-Institut, Bereich Petrochemie der Universitat Karlsruhe (TH), 
Kaiserstr. 12, D-7500 Karlsruhe 

Eingegangen am 23. November 1982 

Bei der Umsetzung von 3-Chlorperbenzoesaure mit gemischt halogenierten 3,4-Dihalogen-3- 
hexenen (1) wurden die entsprechenden 2,3-Dihalogenoxirane mit F/C1 (2a)-, F/Br (2 b)-, F/I 
(2c)- und CVBr (2d)-, jedoch nicht mit Cl/I (2e)-Substituenten erhalten. Bei 1 : 1-Reaktionen mit 
AgBF, wurden die Epoxide 2a  - d von den Silber-Ionen jeweils selektiv an dem hoheren Halogen- 
hornologen angegriffen. Die fluorierten Epoxide 2 a  - c ergaben dabei in hohen Ausbeuten 4,4-Di- 
fluor-3-hexanon (12a); das Cl/Br-Epoxid 2d lieferte als Hauptprodukt 4-Chlor-4-fluor-3- 
hexanon (12d). 

Halogen Epoxides, 5') 
Mixed Halogenated 2,3-Dihalo-2,3-diethyloxiranes: 
Synthesis, Limits of Existence, and Reactions with AgBF, 

3-Chloroperbenzoic acid reacts with mixed 3,4-dihalo-3-hexenes (1) to give the corresponding 
2,3-dihalooxiranes having F/C1 (2a)-, F/Br (2b)-, F/I (2c)-, and CI/Br (2d)-substituents, how- 
ever, not that having Cl/I (2e)-substituents. In l : l-reactions with AgBF,, the epoxides 2 a -  d 
were selectively attacked at the respective higher halogen hornologue by silver ions. The fluorinat- 
ed epoxides 2 a -  c afforded high yields of 4,4-difluoro-3-hexanone (12a), while the Cl/Br- 
epoxide 2d  provided 4-chloro-4-fluoro-3-hexanone (12d) as the major product. 

Die bisher bekannten 2,3-Dihalogenoxirane enthalten Fluor- oder Chlorsubstituen- 
ten. Ringbromierte Dihalogenoxirane wurden unseres Wissens bisher nur postuliert, 
aber nicht isoliert2', und stabile ringiodierte Dihalogenoxirane sind uns auch nicht be- 
kannt. Ebenfalls wenig untersucht sind Dihalogenoxirane rnit zwei verschiedenen Halo- 
gensubstituenten am Epoxidring. Wir stellten uns deshalb die Frage, welche Kombina- 
tionen zweier verschiedener Halogensubstituenten in stabilen 2,3-Dihalogenoxiranen 
vorkommen konnen. Dazu wurden 3,4-Dihalogen-3-hexene (1) rnit den Halogenkombi- 
nationen F/Cl (la), F/Br ( lb) ,  F/I (lc), CVBr (Id) und Cl/I (le) rnit Persaure umge- 
setzt rnit dem Ziel, die entsprechenden Halogenepoxide 2a - e herzustellen. 

3,4-Dihalogen-3-hexene 
Alle Dihalogenolefine la - e wurden nach bekannten Methoden ausgehend von 

3-Hexin hergestellt, wobei in jedem Falle die trans-Verbindung, bei 1 b zusatzlich auch 
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das cis-Isomere, erhalten wurde. Die fluorierten Verbindungen l a ,  b und c wurden 
durch Umsetzungen eines HF/Pyridin-Komplexes mit N-Chlor-, N-Brom- bzw. N-Iod- 
succinimid, die Cl/Br-Verbindung 1 d durch Umsetzung von Chlorwasserstoff rnit 
N-Bromsuccinimid jeweils im Beisein von 3-Hexin hergestellt. Die Cl/I-Verbindung l e  
wurde durch Addition von Iodchlorid an 3-Hexin gewonnen. 

0 / \  

1 2 

CH,CHZ(X)C=C (Y)CH&H3 CH,CHz(X)C-C (Y)CH&H, 

j-s--z% Y C 1  Br I Br  I 

Die FA-Verbindung 1 c wurde zusatzlich durch Iodaddition an 3-Hexin und anschlie- 
Dende Umsetzung des gebildeten trans-3,4-Diiod-3-hexens (3) rnit AgBF, hergestellt. 
Dabei wurde, wie die gaschromatographische Analyse des Rohproduktes zeigte, nur 1 c 
erhalten, d. h. es wurde nur einer der beiden vinylischen Iodsubstituenten ausgetauscht 
und ausschlierjlich das trans-Isomere 1 c gebildet. Diese Stereospezifitat kann durch das 
Auftreten eines uberbruckten Vinyl-Kations (4) erklart werden. 

1 
CH3CHZ, , I .'@.. I .  BF40 C H 3 C H q  ,F 

,c=c, AgD ,c=c - CH,CHz-C'C-CH,CH3 ----+ 

I CH2CH3 I CHzCH3 

3 4 Ic 

Epoxidierungen 
Die Epoxidierungsreaktionen wurden mit 3-Chlorperbenzoesaure in Dichlormethan 

bei Raumtemperatur durchgefuhrt und durch GC-Analysen verfolgt. Die Reaktionsge- 
schwindigkeiten nahmen rnit zunehmender GroDe der Halogensubstituenten deutlich 
ab. Fur Umsatze uber 90% wurden bei dem F/C1-Substrat l a  ca. 1 h ,  bei den isomeren 
F/Br-Substraten 1 b jeweils ca. 5 h, bei dem FA-Substrat l c  nahezu 2 Tage und bei dem 
Cl/Br-Substrat Id ca. 4 Tage benotigt. Eine Ausnahme machte das Cl/I-Substrat l e ,  
welches selbst bei 0°C bereits nach ca. 24 h vollig verbraucht war. Aus den Halogenole- 
finen l a -  d wurden die entsprechend konfigurierten Epoxide 2a-  d ,  aus l e  dagegen 
ein Gemisch von uber 20 Komponenten und keine erfaBbaren Mengen eines Epoxids 2e 
erhalten. Diese Befunde sowie eine spontane Iodausscheidung wahrend der Reaktion 
von l e  mit Persaure weisen darauf hin, daD l e  andersartig reagiert als l a  - d und somit 
die relativ hohe Reaktionsgeschwindigkeit von l e  nicht oder nur teilweise einer Epoxi- 
dierungsreaktion zuzuschreiben ist. Da l e  kein Epoxid lieferte, wurde auf die Herstel- 
lung und Epoxidierung eines entsprechenden Br A-Substrates verzichtet in der begrun- 
deten Erwartung, daD auch dieses nicht zu einem isolierbaren Epoxid fuhren wurde. 

Die Epoxide 2a,b und d wurden als farblose, das Epoxid 2c als rotliche Flussigkeit 
(Iodfarbe) 3, isoliert. Die Zuordnungen der Epoxidstrukturen beruhen auf der Abwe- 
senheit von Carbonylbanden im IR-Spektrum sowie auf den 19F- und vor allem auf den 
'H-NMR-Daten (Tab.)4): Die Signale der CH,-Gruppen der Epoxide 2 waren gegen- 
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iiber denen der Halogenolefine 1 zu hdherem Feld, die der CH,-Gruppen dagegen zu 
tieferem Feld verschoben. Weiterhin erschienen die CH2-Signale in den Epoxiden 2 auf- 
grund der benachbarten Asymmetriezentren als LM-Teile von A,LM-Systemen. Diese 
Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit den ‘H-NMR-Daten einer groBen Anzahl von 
Halogenepoxiden, welche in neuerer Zeit von uns erhalten wurden. 

Die Konfiguration der Epoxide 2a  - d wurde zugeordnet unter der Annahme einer 
stereospezifischen Epoxidbildung. Diese Annahme wird gestiitzt durch die Tatsache, 
daB bei der Epoxidierung von trans-1 b und von cis-1 b jeweils das entsprechend konfi- 
gurierte Epoxid trans-2b bzw. cis-2b auftrat. Deren Konfiguration wurde bestatigt da- 
durch, daR - wie bei einer Reihe weiterer cis-trans-Epoxidpaare - die Signale der 
CH2-Gruppen von cis-2b um ca. 0.3 ppm zu hoherem Feld verschoben waren als dieje- 
nigen von trans3b. 

Die trans-Epoxide 2a - d zeigten sehr unterschiedliche Thermostabilitaten. Beim 
F/C1-Epoxid 2a konnte selbst beim 7stundigen Erhitzen auf 160°C keine Zersetzung 
festgestellt werden. Im Gegensatz dazu waren das F/Br-Epoxid 2 b  bei 140°C in 17 h, 
das F/I-Epoxid 2c bei 80°C in 4 h und das CI/Br-Epoxid 2d bereits bei 60°C in 4 h vollig 
verschwunden. Die daraus resultierende Stabilitatsreihenfolge, namlich F/Cl > F/Br 
> F/I > CVBr ist qualitativ in Ubereinstimmung mit den berechneten5’ Gibbsschen 
Bildungsenthalpien von - 239 kJ/mol fur trans-2a, - 218 kJ/mol fur trans-2b, 
- 176 kJ/mol fur trans-2c und -46 kJ/mol fur trans-2d. 

Alle isolierten Epoxide waren bei ca. 0 ° C  langere Zeit haltbar. Bei dem FA-Epoxid 
2c trat zwar schon nach kurzer Zeit Iodausscheidung auf, aber das AusmaB der Zerset- 
zung war offenbar gering, da im ‘H-NMR-Spektrum keine Veranderung erkennbar 
war. Im Gegensatz dazu trat offenbar bei der chromatographischen Reinigung von 
trans-2d an Silicagel unter Wasserkiihlung in erheblichem Umfange Isomerisierung ein, 
denn es wurden cis-2d, trans-2d und 4-Brom-4-chlor-3-hexanon (9) im Verhaltnis von 
1 : 4.8: 5.8 erhalten. Diese Isomerisierungen konnten durch eine - moglicherweise sau- 
rekatalysierte - Ringoffnung unter C - 0-Bindungsbruch uber 5 und/oder 6 erklart 
werden. Rotation um die 3,CBindung in 5 bzw. 6 und Riickbildung des Epoxidringes 
wiirde cis-2d, 1,2-Halogenverschiebung in 5 bzw. 6 wurde 9 liefern. Es kann jedoch 
nicht ausgeschlossen werden, daB die Isomerisierungsreaktionen teilweise oder ganz 
durch eine Heterolyse der C - Br-Bindung in trans-2d beginnen. Riickaddition von 
Bromid an 7 sollte trans- und cis-2d geben, wahrenddem die Ringoffnung von 7 uber 8 
das Halogenketon 9 liefern wurde. Auch der Schritt 8 --* 7 + 2d kann nicht ausge- 
schlossen werden6’. 

Br  0 0 

5 6 7 8 9 

Reaktionen mit AgBF4 
Die Umsetzungen verliefen in Ether bei 0 ° C  spontan unter Ausscheidung von Silber- 

halogenid. Die Reaktionen der fluorierten trans-Epoxide 2a - c rnit AgBF4 im molaren 
Verhaltnis 1 : 1 ergaben in jedem Falle ca. 90% a,a-Difluorketon 12a. Als Nebenpro- 
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dukte wurden jeweils 4 - 5% des ungesattigten Fluorketons 13a und ca. 1% 3,4-Hexan- 
dion nachgewiesen. Die Reaktion des Br/C1-Epoxids 2d rnit AgBF, im molaren Ver- 
haltnis 1 : 1 lieferte das F/C1-Keton 12d (42vo), das ungesattigte Chlorketon 13d (360/0), 
das Br/C1-Keton 14d = 9  (19%) und 3,CHexandion (ca. 1070). 

Die Entstehung dieser Produkte erklaren wir gemal3 Schema 1. In einem ersten 
Schritt werden die Epoxide 2 von Silber-Ionen jeweils an dem hoheren Halogenhomo- 
logen Y unter Bildung der labilen Epoxycarbenium-Ionen 10 angegriffen. Letztere la- 
gern sich unter Ringoffnung spontan in die reaktiven a-Halogen-Ketocarbenium-Ionen 
11 um, welchen mehrere Wege zur Weiterreaktion offen stehen. 

Schema 1 

2 

i- 
12a: X = F 

d: X = C1 

10 l l a :  X = F 13a: X = F 
d: X = C1 d: X = C1 

I14a b c d 

Das a-Fluor-Ketocarbenium-Ion 11 a reagiert ganz iiberwiegend ( 2 90Vo) rnit dern 
BF4-Anion unter Bildung des Difluorketons 12a und nur in ganz geringem A u s m d  un- 
ter Deprotonierung zum ungesattigten Fluorketon 13a. Fur die ebenfalls denkbare” 
Reaktion von l l a  mit den Epoxiden 2a, b bzw. c unter Abstraktion des jeweils hoheren 
Halogenhomologen Y liegen keine Hinweise vor, denn die dabei erwarteten gemischten 
Dihalogenketone 14a - c wurden nicht beobachtet. Bei der Umsetzung des F/Cl- 
Epoxids 2a kann die Abwesenheit des F/Cl-Ketons 14a sogar als Beweis gegen den 
Reaktionsschritt l l a  -+ 14a angesehen werden, da bekanntlich’) 14a nicht rnit AgBF, 
weiterreagiert und somit erfal3bar sein sollte. 

Das a-Chlor-Ketocarbenium-Ion l l d  reagiert offenbar zu einem geringeren Anteil 
rnit dem BF4-Anion als das a-Fluor-Analoge l l a ,  so d d  die alternativen Reaktions- 
schritte l l d  -+ 13d und l l d  -+ 14d in erheblichem A u s m d  konkurrieren konnen. Die 
Ausbeute an 12d ist rnit 42% jedoch deutlich hoher als diejenige, welche man bei der 
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Umsetzung von trans-2,3-Dichlor-2,3-diethyloxiran rnit AgBF4 erhalt. Obwohl beide 
Reaktionen uber die gleiche Zwischenstufe 11 d verlaufen, wurden im letzteren Fall 
namlich nur 28% 12d erhalten”. Dies lie6 vermuten, daR das Br/C1-Keton 14d eben- 
falls teilweise von AgBF4 angegriffen und, vermutlich uber l l d ,  in 12d ubergefuhrt 
wird. Unabhangige Versuche zeigten tatsachlich, daR die Umsetzung von 14d rnit 
AgBF4 ein Gemisch von 12d und 13d im GC-Peakverhaltnis von 2.4: 1 liefert. 

Eine Abstraktion des Chlorsubstituenten X im Epoxid 2d durch das a-Chlor-Keto- 
carbenium-Ion l l d  tritt offenbar nicht ein. Dabei sollte namlich das gegen AgBF, resi- 
stente’) 4,4-Dichlor-3-hexanon auftreten, welches jedoch nicht gefunden wurde. Hin- 
gegen hatte man alternativ zu dem Weg l l d  -+ 14d, die Entstehung des Br/Cl-Ketons 
14d prinzipiell durch einen Angriff der Silber-Ionen auf den Chlorsubstituenten in 2d 
(Schema 2), sowie nachfolgende Chlorabstraktion aus 2d durch das Brom-Ketocarbe- 
nium-Ion 16 erklaren konnen. Dabei sollten dann aber als weitere Produkte dieses 
Reaktionsweges auch die Bromketone 17 - 19 oder als Folgeprodukt von 17 und 18 das 
Difluorketon 12a erwartet werden. Da fur deren Anwesenheit keine Hinweise erhalten 
wurden, schlieoen wir die intermediare Bildung des Epoxycarbenium-Ions 15 aus. 

Schema 2 * 
Br  

15 16 

14d 

10d 

17 

L+ + BF3 

+ B r  

19 

Die selektive Reaktion des Epoxids 2d auf der bromierten Seite war unerwartet, da  
auch 2,3-Dichloroxirane rnit AgBF, spontan reagieren. Wir haben deshalb versucht, ob 
durch einen UberschuR an AgBF4 eine Reaktion an der chlorierten Seite von 2d bewirkt 
werden kann. Die Umsetzung von 2d rnit AgBF, im Molverhaltnis 1 : 4 lieferte tatsach- 
lich ein deutlich verandertes Produktspektrum. Hauptprodukt war rnit 73% das unge- 
sattigte Chlorketon 13d, wohingegen das F/C1-Keton 12d, welches bei der 1 : 1-Reak- 
tion Hauptprodukt gewesen war, nur rnit ca. 2% und das Br/Cl-Keton 14d gar nicht 
erhalten wurde. Dafiir trat zu ca. 23% das Difluorketon 12a auf, welches bei der 1 : 1- 
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Reaktion nicht entstanden war. Als Nebenprodukt wurden noch ca. 2% 3,4-Hexan- 
dion erhalten. 

Das Hauptprodukt 13d leitet sich also auch bei der Verwendung von uberschussigem 
AgBF4 von einem Angriff der Silber-Ionen an der bromierten Seite von 2d ab. Fur die 
Bildung des F/C1-Ketons 12d und des Difluorketons 12a konnte man dagegen gemaR 
Schema 2 einen Angriff der Silber-Ionen an der chlorierten Seite von 2d und nachfol- 
gende Substitution von Brom gegen Fluor in den Ketonen 14d bzw. 17 und/oder 18 an- 
nehmen. Da jedoch das auf diesem Wege ebenfalls erwartete a,D-ungesattigte Brom- 
keton 19 nicht gefunden wurde, bevorzugen wir die folgende Erklarung fur die Bildung 
der fluorierten Ketone 12a und d: 

Das Epoxid 2d wird nur an der bromierten Seite angegriffen. Das dabei gebildete 
reaktive Epoxycarbenium-Ion 10d lagert sich dann jedoch nicht quantitativ in das 
a-Chlor-Ketocarbenium-Ion l l d  um, sondern reagiert teilweise auch rnit den im Uber- 
schuR vorhandenen BF4-Anionen zu dem F/C1-Epoxid 2an. Letzteres liefert rnit dem 
uberschussigen AgBF, wie in Schema 1 beschrieben das Difluorketon 12a. Das 
a-Chlor-Ketocarbenium-Ion 11 d wird uberwiegend zu 13d deprotoniert und zu einem 
geringen Anteil von BF4-Anionen zu 12d fluoriert. Das hohe AusmaR der Deprotonie- 
rung zu 13d kann eventuell darauf zuruckgefuhrt werden, dal3 a-Chlor-Ketocarbe- 
nium-Ionen eine hohere Lebensdauer haben als die isomeren chlorierten Epoxycarbe- 
nium-Ionen. 

Das bei allen Umsetzungen in geringen Anteilen erhaltene 3,4-Hexandion ist ein Hy- 
drolyseprodukt. Es wurde jedoch nicht geklart, ob es bereits wahrend der AgBF4-Reak- 
tion durch Hydrolyse der Kationen 11 rnit Spuren von Wasser oder erst bei der wasseri- 
gen Aufarbeitung aus den Halogenketonen, insbesondere den ungesattigten Halogen- 
ketonen 13, entsteht. 

Die vorstehend mitgeteilten Ergebnisse zeigen, daR Umsetzungen von gemischt halo- 
genierten 2,3-Dihalogenoxiranen rnit AgBF, geeignet sind fur die gezielte Herstellung 
von a,a-Dihalogenketonen: Die 2-Fluor-3-halogenoxirane 2a - c gaben in hohen Aus- 
beuten das a,a-Difluorketon 12a; das 2-Brom-3-chloroxiran 2d lieferte das a-Chlor-a- 
fluorketon 12d in einer deutlich hoheren Ausbeute als die Umsetzung des entsprechen- 
den 2,3-Dichloroxirans rnit AgBF,. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur Sachbeihilfen. 

Experimenteller Teil 

'H-NMR-Spektren: Bruker W P  60. - IR-Spektren: Beckman 4260 und z.T. Acculab 1. - 
GC-Analysen: Varian Aerograph 1400; Glassaulen 0.3 x 300 cm. - Praparative Gaschromato- 
graphie (PGC): Perkin Elmer F-21; Glassaulen. - GC/MS- und MS-Analysen: Varian MAT 111 
und Hewlett Packard 5985 B. 

Synthese der Dihalogenolefine 1 a - e 
trans-3-Chlor-4-fluor-3-hexen (1 a): Hergestellt nach Lit. 9, und isoliert durch PGC (Saule 0.8 

x 500 cm, 5% OV 101 auf Chromosorb G; 55 - 160°C bei 3 "C/min). Farblose Fliissigkeit. - 
'H- und j9F-NMR vgl. Tab. - MS (rel. Int. '70): m/e  = 138, 136 (34, 100) M', 123, 121 (12, 36) 
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[M - CH3]+, 109, 107 (18, 53) [M - C2H5]+, 101 (58) [M - CI]', 85 (85) [C&F]+, 73 (79) 
[C&Fl+. 

Stereoisomere 3-Brom-4-fluor-3-hexene (1 b): Die Herstellung nach Lit. 9, lieferte ein Gemisch 
von cis- und trans-lb, welche durch PGC (Saule wie vorstehend; 60- 160°C bei 5"C/min) als 
farblose Fliissigkeiten isoliert wurden. 

trans-lb: 'H- und I9F-NMR vgl. Tab. - MS (rel. Int. Yo): m / e  = 182, 180 (93,93) M + ,  167, 

cis-lb: 'H- und l9F-NMR vgl. Tab. - MS (rel. Int. Yo): m/e = 182, 180 (69, 69) M', 167,165 

165 (20, 20) [M - CH31+, 101 (73) [M - Br]', 85 (100) [CjH&]+, 73 (88) [c4H&]+. 

(12, 12) [M - CH,]', 101 (61) [M - Br]', 85 (100) [C&jF]', 73 (94) [C4H&]+. 

Die Herstellung tlon Ic  erfolgte sowohl nach Lit.9) als auch auf folgendem Weg: 

a) trans-3,4-Diiod-3-hexen (3):  Ein Gemisch von 5.0 g (61 mmol) 3-Hexin und 15.7 g (62 mmol) 
lod in 150 ml Tetrachlormethan wurde 2 d bei Raumtemp. geriihrt, bei Raumtemp. i.Vak. ein- 
geengt und 3 als rote Fliissigkeit iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. Sdp. 73 "C/ 
3 Torr, Ausb. 17.1 g (83%). - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.05 (t, J = 7.3 Hz; 6H), 2.70 (q, 
J = 7.3 Hz; 4H). - ',C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 12.70 (qt, J = 128.1 und 4.7 Hz), 44.86 (tq, 
J = 129.8 und 4.5 Hz), 102.57 (tt, J = 12.6 und 6.3 Hz). - MS (rel. Int. 070): m/e  = 336 (100) 
M +, 209 (68) [M - I] + , 82 (43) [M - 121 + . 

b) Umsetzung oon 3 mit AgBF,: 5.0 g (25 mmol) AgBF, in 100 ml Ether wurden bei Raum- 
temp. unter starkem Riihren tropfenweise mit 8.5 g (25 mmol) 3 versetzt. Es wurde noch 30 min 
geriihrt, das ausgefallene Silberiodid abgesaugt, das Filtrat nacheinander mit 10proz. wanriger 
Natriumchloridlosung und mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Ent- 
fernen des Ethers i.Vak. bei Raumtemp. verblieb eine rotliche Fliissigkeit, die nach GC-Analyse 
(Saule 0.3 x 300 cm, 2.5% OV 101 auf Chromosorb G; 60- 180°C bei 6"C/min) zu >99% aus 
1 c bestand. 

trans-3-Fluor-4-iod-3-hexen (lc): 'H- und l9F-NMR vgl. Tab. - MS (rel. Int. 070): m / e  = 228 
(83) M + ,  101 (18) [M - I]', 85 (53) [C,H&]+, 73 (100) [C,H&]+. 

trans-3-Brom-4-chlor-3-hexen (Id): In ein Gemisch von 15.0 g (0.18 mol) 3-Hexin und 35.0 g 
(0.20 mol) N-Bromsuccinimid in 500 ml Tetrachlormethan wurde bei - 20°C unter Riihren 24 h 
ein langsamer Chlorstrom geleitet. Dann wurde auf Eis gegossen, die organische Phase iiber Na- 
triumsulfat getrocknet, i. Vak. eingeengt und aus dem Riickstand I d  iiber eine 20-cm-Vigreux- 
Kolonne destilliert. Sdp. 69"C/10 Torr, Ausb. 24.4 g (65%), farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR 
vgl. Tab. - MS (rel. Int. Yo): m / e  = 200, 198, 196 (14, 58, 44) M + ,  163, 161 (8, 7) [M - CI]', 
119, 117 (14, 32) [M - Br]+, 91, 89 (20, 60) [C,H,Cl]', 81 (100) [C,H,]+. 

C,H,,BrCI (197.5) Ber. C 36.49 H 5.10 Br 40.46 C1 17.95 
Gef. C 36.49 H 5.03 Br 40.29 C1 17.86 

trans-3-Chlor-4-iod-3-hexen (le): Ein Gemisch von 5.0 g (61 mmol) 3-Hexin und 10.0 g 
(62 mmol) Iodmonochlorid in 150 ml Tetrachlormethan wurde 2 d bei Raumtemp. geriihrt. An- 
schlieRend wurde mit 10proz. wanriger Natriumthiosulfatlosung gewaschen, iiber Natriumsulfat 
getrocknet, bei Raumtemp. i. Vak. eingeengt und der Riickstand iiber eine 20-cm-Vigreux- 
Kolonne destilliert. Sdp. 59"C/5 Torr, Ausb. 9.3 g (62%), rote Fliissigkeit. - 'H-NMR vgl. Tab. 
- "C-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 11.62 (qt, J = 127.6 und 4.6 Hz), 12.42 (qt, J = 127.6 und 
4.4 Hz), 35.91 (tq, J = 129.4 und 3.7 Hz), 36.94 (tq, J = 130.3 und 3.6 Hz), 99.76 (m), 132.38 
(m). - MS (rel. Int. Yo): m/e:  246, 244 (22, 68) M + ,  91, 89 (29, 90) [C,H,CI]+, 81 (100) 
[C6H9]+, 79 (90) [C6H7]+, 53 (86) [C4H5]+. - Wegen spontaner Iodausscheidung war keine 
passende Elementaranalyse zu erhalten. 
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Epoxidierung der Dihalogenolefine 1 a - e 
Allgemeine Arbeitsweise: Gemische von 3-Chlorperbenzoesaure (m-CPBS) und der Dihalogen- 

olefine 1 in trockenem Dichlormethan (DCM) wurden bei Raumtemp. geruhrt, wobei im Verlaufe 
der Reaktion 3-Chlorbenzoesaure ausfiel. Diese wurde abgesaugt und das Filtrat wie nachstehend 
beschrieben aufgearbeitet. 

trans-2-Chlor-2,3-diethyl-3-fluoroxiran (2a): 2.0 g (15 mmol) l a  und 3.0 g (17 rnmol) m-CPBS 
in 50 ml DCM lieB man 1 h reagieren. Das Filtrat wurde nacheinander mit IOproz. waflriger Natri- 
umsulfitlosung, 10proz. wanriger Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet, bei ca. 60 "C iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne eingeengt und der 
Ruckstand i. Vak. iiber die gleiche Kolonne destilliert. Farblose Flussigkeit, Sdp. 45 "C/60 Torr, 
Ausb. 1.9 g (85%). - 'H- und '9F-NMR vgl. Tab. - IR (Film): 2986, 2941, 2883, 1477, 1457, 
1446, 1381, 1328, 1276,1189,1139,1117,1074,1030,970,855 cm-' .  - MS (rel. Int. 70): m / e  = 
88 ( 5 )  [C,H,FO]+, 78, 76 (23, 64) [C3H,CI]+, 59 (27) [C3H4F]+, 57 (91) [C3H50]+, 41 (100) 

[C~HSI ' .  C6HloC1F0 (152.6) Ber. C 47.23 H 6.61 C1 23.23 F 12.45 
Gef. C 47.57 H 6.46 CI 23.03 F 12.28 

trans- und cis-2-Brom-2,3-diethyl-3-fluoroxiran (trans- und cis-2b): 3.0 g (17 mmol) 1 b (cis- 
trans-Gemisch) und 3.2 g (19 mmol) m-CPBS in 100 ml DCM IieB man 3 h reagieren und arbeitete 
wie vorstehend auf. Aus dem Riickstand nach Entfernen des Losungsmittels wurden cis- und 
trans-2b mittels PGC isoliert (Saule 0.8 x 500 cm, 5% OV 101 auf Chromosorb G; 60- 160°C 
bei 5 "C/min)'O). 

trans-2b: Farblose Flussigkeit, Ausb. 2.8 g (86%). - 'H- und 19F-NMR vgl. Tab. - IR 

784 cm-' .  - MS (rel. Int. Yo): m / e  = 122, 120 (39, 39) [C3H,Br]+, 59 (13) [C3H4F]+, 57 (100) 
[C3H,Ol +. 

(CDCI,): 2976, 2937, 2878, 1471, 1457, 1433, 1378, 1323, 1271, 1184, 1103, 1025,986,965, 837, 

C6H,oBrF0 (197.0) Ber. C 36.57 H 5.12 F 9.64 Gef. C 36.63 H 4.98 F 9.54 

cis-2b: Farblose Flussigkeit, Ausb. 0.25 g (7.7%). - 'H- und l9F-NMR vgl. Tab. - IR 

cm-'. - MS (rel. Int. %): m/e  = 122, 120 (38, 38) [C,H,Br]+, 59 (16) [C3H4F]+, 57 (100) 
[C~HSOI +. 

C6HloBrF0 (197.0) Ber. C 36.57 H 5.12 Br 40.55 Gef. C 36.77 H 5.04 Br 40.87 

(CDC13): 2984, 2943, 2883, 1452, 1383, 1337, 1324, 1268, 1194, 1117, 1074, 1039, 993, 833, 512 

Epoxidierung tion cis-1 b: 3.2 g (18 mmol) cis-lb und 3.4 g (21 mmol) m-CPBS in 100 ml DCM 
lieB man 3 h reagieren und arbeitete wie vorstehend auf. Trennung durch PGC (Bedingnngen wie 
vorstehend) lieferte cis-2b. Ausb. 2.9 g (83%). 

trans-2,3-Diethyl-2-fluor-3-iodoxiran (212): Einer Losung von 5.0 g (22 mmol) l c  in 100 ml 
DCM wurden unter Riihren jeweils im Abstand von 1 h fiinf Portionen von je 0.70 g (4.0 mmol) 
rn-CPBS zugefugt. Das Gemisch wurde noch 1.5 d geruhrt, auf -20°C abgekuhlt, filtriert und 
i.Vak. bei Raumtemp. eingeengt. Der Ruckstand wurde in 50 ml Pentan gelost, die Losung auf 
- 20°C gekuhlt, die erneut ausgefallene 3-Chlorbenzoesaure abgesaugt und das Filtrat bei Raum- 
temp. i. Vak. von Pentan befreit. Aus dem fliissigen Ruckstand wurde saulenchromatographisch 
(Saule 2.7 x 70 cm, Kieselgel 60, Pentan; 0°C) 2 c  isoliert. Ausb. 2.5 g (47%), rotliche Flussig- 
keit. - 'H- und 19F-NMR vgl. Tab. - IR (CDC13): 2980, 2930, 2882, 1471, 1460, 1450, 1438, 
1383, 1326, 1274, 1184, 1129, 1110, 1104, 1090, 1028, 988, 962, 833, 596, 557, 529, 500, 442 
cm-'. - MS (rel. Int. To): m / e  = 244 (10) M', 187 (8) [M - C,H,O]+, 88 (11) [C,H,FO]+, 60 
(13) [C,H,Fl+, 59 (30) [C,H,F]+, 57 (100) [C3H5O]+. - Wegen spontaner Iodausscheidung war 
keine passende Elementaranalyse zu erhalten. 
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trans- und cis-2-Brom-3-chlor-2,3-diethyloxiran (trans- und cis-2d): 20.0 g (0.10 mol) 1 d und 
22.0 g (0.13 mol) m-CPBS in 250 ml DCM lien man 4 d reagieren. Dann wurde wie vorstehend 
aufgearbeitet. Als Ruckstand verblieb eine gelbe Flussigkeit, die zu ca. 90% aus 2d bestand. 
Ausb. 16.7 g (70%, ber. fur 90% Reinheit). - 5.0 g des Rohproduktes wurden unter Wasserkuh- 
lung saulenchromatographisch getrennt (Bedingungen wie vorstehend), wobei 1.9 g rrans-2d, 
0.40 g cis-2d und 2.3 g 9 erhalten wurden. - 11.0 g des Rohproduktes wurden bei - 20°C unter 
sonst gleichen Bedingungen saulenchromatographisch getrennt, wobei 9.6 g trans-2d und 0.50 g 9 
erhalten wurden. 

t r ~ n s - 2 d ~ ~ ) :  Farblose Fliissigkeit. - 'H-NMR vgl. Tab. - IR (Film): 2978, 2937, 2879, 1462, 
1439, 1382, 1270, 1108, 1098, 1079, 1011,954,935, 810,748, 716,634, 598, 562, 513,417 cm- ' .  
- MS (rel. Int. Vo): m / e  = 157, 155 (5,6) [M - C,H,O]+, 121, 119(4,4) [C3H4Br]', 77,75 (7, 
18) [C3H,C1It, 57 (100) [C,H,O]+. 

C,HloBrC1O (213.4) Ber. C 33.75 H 4.72 Gef. C 34.42 H 4.90 

cis-2d"): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR vgl. Tab. - IR (CDCI,): 2985, 2943, 2884, 1464, 
1405, 1383, 1138, 1117, 1069, 1014,960, 817, 604, 521, 505, 444 cm- ' .  - MS (rel. Int. 070): m / e  
= 135, 133 (1, 2) [M - Br]', 121, 119 (3, 3) [C,H,Br]+, 77, 75 (5, 13) [C3H4C1It, 57 (100) 
[C3H@l+. 

4-Brom-4-chlor-3-hexanon (9): Schwach gelbe Fliissigkeit ll). - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 
CH3CH2CO: ABX3-System mit 6, 3.11, 6, 3.00, 6, 1.18 (JAB = -17.8, JAx = 7.2, JBx = 

7.3 Hz), CH3CH2CBrCI: ABX3-System mit ?jA 2.50, SB 2.39, 6 ,  1.20 (JAB = - 14.8, J,,  = 7.2, 
JBx = 7.1 Hz). - '3C-NMR(CDC13, TMS): 6 = 9.16, 10.56, 29.43, 37.34, 82.59, 199.60. - IR 
(Film): 1728 cm- '  (C=O) .  - MS (rel. Int. Yo): m / e  = 122, 120 (7,7) [C3H5Br]+, 77,75 (5, 15) 
[C3H4CI]+, 57 (100) [C3H5O]+. - CI-MS (rel. Int. %): m / e  = 217, 215, 213 (34, 100, 82) 
[M + H I + .  

Epoxidierung iron l e :  Einer Losung von 3.0 g (12 mmol) l e  in 100 ml DCM wurden bei 0 ° C  
unter Riihren jeweils im Abstand von 1 h fiinf Portionen von je 0.40 g (2.3 mmol) m-CPBS zuge- 
fiigt. Nach jeder Zugabe trat eine Erwarmung sowie Iodausscheidung ein. Das Gemisch wurde 
noch 20 h bei 0 ° C  geruhrt und wie bei der Epoxidierung von l c  beschrieben aufgearbeitet. Das 
Rohprodukt nach Entfernen von Pentan zeigte im Gaschromatogramm ca. 22 Peaks; der Peak 
von l e  war verschwunden (Saule 0.3 x 300 cm, 2.5% OV 101 auf Chromosorb G; 60- 180°C bei 
6 "Clmin). Die saulenchromatographische Trennung bei - 20°C (sonstige Bedingungen wie bei 
der Trennung von 2c) lieferte kein Produkt, welches einem Epoxid 2e zugeordnet werden konnte. 

Versuche zur Thermostabilitut der Epoxide trans-2a - d :  In einem Kolbchen mit Riickflunkuh- 
ler wurde jeweils 1.0 g der Epoxide 2 a - d  unter Ruhren erwarmt. Die Temperatur wurde von 
30°C jeweiis nach 1 h urn 10°C gesteigert bis zu der Temperatur, bei der erstmals Folgeprodukte 
durch Zersetzung oder Isomerisierung auftraten. Die Probe wurde dann auf dieser Temperatur 
belassen, bis das Epoxid verschwunden war. Der Verbrauch wurde verfolgt durch GC-Analyse bei 
den Epoxiden 2a, b und d (Saule 0.3 x 300 cm, 2.5% OV 101 auf Chromosorb G; 60- 180°C bei 
6 "C/min) bzw. durch 'H-NMR-Analyse bei dem thermolabilen Epoxid 2c.  

Berechnung der Gibbsschen Bildungsenthalpien cwn 2a - d :  Die Berechnung erfolgte nach der 
Formel GF = A + BTfiir die Temperatur von 300 K. Die A -  und B-Werte wurden Lit.,) entnom- 
men. 

Umsetzunyen mit AgBF4 
Allgemeine Arbeitsweise: AgBF, wurde bei Raumtemp. in trockenem Ether gelost (2 Phasen). 

Dann wurde unter Riihren eine Losung des entsprechenden Substrates in Ether zugetropft, wobei 
spontan Silberhalogenid ausfiel. Es wurde noch 30 min geriihrt, das Gemisch mit 5proz. wanriger 
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Natriumchloridlosung geschuttelt, und die Silbersalze wurden abgesaugt. Das Filtrat wurde mit 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und der Ether uber eine 20-cm-Vigreux- 
Kolonne bei Normaldruck weitgehend entfernt, wobei ein flussiger Ruckstand verblieb. Dieser 
wurde durch GC analysiert (Saule 0.3 x 300 cm, 2.5% OV 101 auf Chromosorb G; 60- 180°C 
bei 6"C/min). Mittels PGC wurden daraus einzelne Produkte isoliert (Saule 0.8 x 500 cm, 5% 
OV 101 auf Chromosorb G; 50- 160°C bei 2"C/min). 

Umsetzung rjon 2a rnit AgBF,: 0.60 g (3.1 mmol) AgBF, in 25 ml Ether und 0.50 g (3.3 mmol) 
2a in 5 ml Ether ergaben 0.60 g flussigen Ruckstand. Die GC-Analyse zeigte die Peaks von 12a 
(91%; Ret.-Zeit 3.4 min), 13a (5vo; Ret.-Zeit 4.8 min) und 3,CHexandion (10ro; Ret.-Zeit 
3.2 min). - Mittels PGC wurde 12a isoliert und durch sein 'H- sowie "F-NMR-Spektrum identi- 
fiziert. Die Ketone 13a und 3,4-Hexandion konnten wegen der geringen Anteile im Rohprodukt 
nicht isoliert werden. Die Zuordnung wurde fur 13a aufgrund der GC/MS-Daten und fur 
3,4-Hexandion aufgrund der Ret.-Zeit vorgenommen. 

4,4-Difluor-3-hexanon (12a): Farblose Flussigkeit. - 'H-NMR (CDCI,, TMS): 6 = 1.01 (t. 
J = 7.5 Hz; 3H), 1 .I7 (t, J = 7.2 Hz; 3H), 2.01 (tq, J = 17.4 und 7.5 Hz; 2H),  2.71 (qt, J = 7.2 
und 1.2 Hz; 2H). - 19F-NMR (CDCI,, CFCI,): 6 = - 109.76 (tt, J = 17.4 und 1.2 Hz). - IR 

cm-'. MS (rel. Int. To): m / e  = 136 (13) M', 79 (48) [C3H5F2]+, 59 (38) [C3H4F]+, 57 (100) 
[C,H,O]+. - CI-MS (rel. Int. Yo): m / e  = 137 (100) [M + HI'. - Die Substanz war auch nach 
mehrmaliger PGC-Trennung mit ca. 0.5% 3,4-Hexandion verunreinigt, so da8 eine Elementar- 
analyse nicht stimmen konnte. 

(CDCI,): 2981, 2938, 2877, 1742, 1459, 1404, 1301, 1207, 1182, 1104, 1021, 981, 974, 801, 659 

4-Fluor-4-hexen-3-on (13a): GC/MS(rel. Int. 070): m / e  = 116 (29) M + ,  101 (22) [M - CH,]', 
87 (100) [M - C*H5]+, 59 (74) [C3H4F]+, 57 (69) [C,H,O]+. 

Umsetzung oon 2b rnit AgBF,: 0.30 g (1.5 mmol) AgBF, in 25 ml Ether und 0.30 g (1.5 mmol) 
2b in 5 ml Ether ergab 0.10 g flussigen Ruckstand. Die GC-Analyse zeigte die Peaks von 12a 
(91%), 13a (4vo) und 3,CHexandion (1010). 

Umsetzung tion 2c rnit AgBF,: 0.30 g (1.5 mmol) AgBF, in 25 ml Ether und 0.40 g (1.6 mmol) 
2c in 5 ml Ether ergab 0.15 g flussigen Ruckstand. Die GC-Analyse zeigte die Peaks von 12a 
(92%), 13a (4070) und 3,CHexandion (1070). 

Umsetzung iron 2d rnit AgBF, im molaren Verhaltnis I: I: 2.5 g (13 mmol) AgBF, in 50 ml 
Ether und 2.8 g (13 mmol) 2d in 10 ml Ether ergaben 1.5 g flussigen Ruckstand. Die GC-Analyse 
zeigte die Peaks von 12d (42%; Ret.-Zeit 6.0 min), 13d (36%; Ret.-Zeit 9.1 min), 14d = 9 (19%; 
Ret.-Zeit 12.1 min) und 3,4-Hexandion (1070; Ret.-Zeit 3.2 min). Die Zuordnungen erfolgten 
durch Vergleich der Ret.-Zeiten mit denen von authentischem 12d7), 13d7), 14d (= 9 aus der Iso- 
merisierung von 2d) und 3,4-Hexandion. Diese Zuordnungen wurden bestatigt durch G U M S -  
Daten der vier Komponenten, welche rnit denen der authentischen Verbindungen ubereinstirnm- 
ten. 

Umsetzung iron 14d rnit AgBF,: 1 .O g (5.0 mmol) AgBF, in 50 ml Ether und 0.60 g (2.8 mmol) 
14d in 5 ml Ether ergab 0.50 g flussigen Ruckstand. Eine GC-Analyse zeigte die Peaks von unver- 
brauchtem 14d (62%) sowie der Produkte 12d und 13d im Flachenverhaltnis von 2.4: 1. 

Umsetzung tion 2d rnit AgBF, im molaren Verhaltnis 1:4: 5.0 g (26 mmol) AgBF, in 50 ml 
Ether und 1.4 g (6.6 mmol) 2d in 5 ml Ether ergab 0.60 g flussigen Ruckstand. Eine GC-Analyse 
zeigte die Peaks von 12a (23%), 12d (2070), 13d (73%) und 3,CHexandion (2070). 
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') 4. Mitteil.: K .  Griesbaum, G. 0. Lie und E. Raupp, Chem. Ber. 114, 3273 (1981). 
2, K.  Griesbaum und J.  Briiggemann, Chem. Ber. 105, 3638 (1972), sowie dort zitierte Arbeiten. 
3, Behandlung der isolierten Probe von 2c mit einer wanrigen Natriumthiosulfatlosung lieferte 

farbloses 2c.  
4, Die I3C-NMR-Spektren waren eine zusatzliche Stutze fur diese Zuordnungen. Sie werden im 

Zusammenhang mit denen einer groBeren Anzahl von Halogenoxiranen separat publiziert und 
diskutiert . 

5 ,  R .  C. Reid, J. M. Prausnitz und T. K. Sherwood, The Properties of Gases and Liquids, 
S. 278ff., Mc Graw Hill, New York 1977. 

6 ,  M.  Spraul, unveroffentlichte Ergebnisse. 
') K. Griesbaum, H.  Keul, R .  Kibar, B. Pfeffer und M.  Spraul, Chem. Ber. 114, 1858 (1981). 

Uber Substitutionen von Brom bzw. Chlor gegen Fluor in 2-Halogenoxiranen mit Fluorierungs- 
reagenzien wurde vor kurzem berichtet: J .  Leroy, J .  Benson, M.  Hurniliere, C. Wakselman 
und F. Mathey, Tetrahedron Lett. 1980, 1931. 

9, G. A .  Olah, M.  Nojima und J. Kerekes, Synthesis 1973, 780. 
lo) Das Rohprodukt dieser Reaktion enthielt nur das trans-Isomere von l b .  Das cis-Isomere ent- 

stand, wie durch GC-Analyse gezeigt wurde, erst wahrend der Destillation. 
Trotz mehrmaliger saulenchromatographischer Trennung waren aufgrund der GC-Analyse 
noch Verunreinigungen vorhanden. Eine Reinigung durch PGC gelang wegen der Thermolabi- 
litat nicht. 
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