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281. Fluororganische Synthesen IV.2)
1-Fluor-1-organyl-cyclopropane und andere Cyclopropan-Derivate
durch Anlagerungsreaktion von « Nachfolge-Carbenen»

von Manfred Schlosser, Le Van Chau und Bojana Spahié
Institut de Chimie Organique de 1'Université, Ruc de la Barre 2, 1005 Lausannel)

(4. VIL. 75)

Fluoroorganic Syntheses IV: 1-Fluoro-1-organyl-cyclopropanes and other Cyclo-
propane Derivatives by Addition of ¢¢ Successor-Carbenes ”’. Summary. Treatment of chlo-
rodifluormethane or dichlorodifluoromethane with methyllithium in the presence of an olefin
affords 1-fluoro-1-methylcyclopropanes in fair yields. Depending on the particular reaction condi-
tions, 1,1-difluorocyclopropanes, 1,1-dimethylcyclopropanes and 1-chloro-1-methylcyclopropanes
may be obtained as well. Butyllithium and phenyllithium give risc to analogous products.

Die Erfolge bei der Darstellung von Chlorfluor- und Bromfluorcyclopropanen [1]
[3] verleiteten uns zu erproben, ob die dafiir entwickelten Methoden auch zur Ge-
winnung von 1,1-Difluorcyclopropanen tauglich wiren. Difluorcyclopropane ver-
dienen nicht nur um ihrer selbst willen, sondern auch wegen moglicher Abwandlun-
gen Interesse. Beispielsweise sind sie noch bei — 78° gegen Natrium-Losung in fliissi-
gem Ammoniak bestindig, aber nicht mehr bei —33°. Aus 1,1-Difluor-trimethyl-
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cyclopropan gehen dabei Kohlenwasserstoffe hervor, die wir aufgrund ihrer Massen-
spektren als (Z/E-isomere) Trimethylcyclopropylidentrimethylcyclopropane (1) und
davon abgeleitete (diastereomere) Hydrierungsprodukte 2 ansehen, Daneben diirfte
Trimethyl-allen (2-Methyl-penta-2,3-dien, 3) entstanden und unentdeckt geblieben
sein. Bemerkenswerterweise und ganz zum Unterschied von den mit Chlorfluorcyclo-
propanen gesammelten Erfahrungen [3] [4] zdhlt jedoch Monofluor-trimethylcyclo-
propan nicht zu den Reduktionsprodukten.
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1) III, Mitt.: s. [1]; Kurzmitteilung: s. [2].
2) Diese Arbeit wurde am Organisch-chemischen Institut der Universitdt Heidelberg, Deutschland,
begonnen.
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Als Lieferant der Difluormethylen-Einheit empfahl sich das technisch benutzte
und somit billige Dichlordifluormethan («Freon 12»), das bei Basenbehandlung zwei
Chloratome abspalten sollte. Indessen fiihrte die Einwirkung von Organolithium-
Reagentien in Gegenwart eines Olefins bei —78° in keinem Fall zu einer nennens-
werten Ausbeute an dem entsprechenden 1,1-Difluor-cyclopropan-Derivat. Vielmehr
entstanden Cyclopropane anderer Struktur. Nicht Difluorcarben — sei es in freier
Form oder sei es sein Metallhalogenid-Addukt {(«Carbenoid») — wurde an das Olefin
angelagert, sondern ein davon abgeleitetes, durch Umsetzung mit dem Organometall
gebildetes «Nachfolge-Carben(oid)»! Beispielsweise entstand aus z-Metnyl-z-penicu
als einziges mengenmissig bedeutsames Produkt 2-Athyl-1-fluor-1,3,3-trimethyl-
cyclopropan (4)3) (38%).
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Das Cyclopropan enthilt also einen organischen Rest, der dem Organolithium
entstammt und den urspriinglichen Platz eines Halogenatoms eingenommen hat. Wie
mag ein derartiger Ligandaustausch zustandekommen? Eine nachtrigliche Substi-
tution am fertigen Cyclopropan wire denkbar, wenn es darum ginge, ein Jod- {5] oder
Bromatom zu ersetzen. Chlor oder gar Fluor sind dagegen viel zu fest gebunden, als
dass ein Nucleophil sie vom Dreiring verdringen koénnte. Chlor-, Chlorfluor- und
Difluorcyclopropane sind — Blindversuche iiberzeugen davon — gegeniiber Organo-
lithium-Verbindungen véllig inert. Ebensowenig kommt ein Austausch auf der Stufe
des unverinderten Ausgangsmaterials, dem Chlordifluormethan, in Frage. So muss
denn wohl die beobachtete Halogen/Organyl-Substitution am metallierten Zwischen-
produkt, Chlordifluormethyllithium, stattgefunden haben. Hierzu sind zahlreiche
Analogiefille bekannt {6-14]. Somit iiberrascht eigentlich weniger der Weg selbst,
den die geschilderten Umsetzungen einschlagen, als die Ausschliesslichkeit, mit der
dies geschieht.
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3) In Form eines syn/anti-Diastereomerengemisches; s. exper. Teil. Wegen einer Definition von
syn und anti, s. [3].
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Auffillig ist auch, wie leicht sich diese Reaktionen beeinflussen und stéren lassen.
Ersetzt man die Halogenmethan-Komponente Dichloridfluormethan durch Chlorid-
fluormethan («Freon 22»), so sinkt die Ausbeute an 2-Athyl-1-fluor-1,3, 3-trimethyl-
cyclopropan (4; 27%,). Umgekehrt aber wichst der Anteil eines anderen Produktes,
nimlich des 2-Athyl-1,1,3,3-tetramethyl-cyclopropans (5; 5%). Es war vorher
schon spurenweise aufgetreten; jetzt aber gelingt die Abtrennung.

Fiihrt man die Umsetzung mit Chlordifluormethan bei —40° statt bei —78°
durch, entstehen Produktgemische mit — erneut — 2-Athyl-1-fluor-1,3,3-trimethyl-
cyclopropan (4; 35%) sowie ausserdem 2-Athyl-1-chlor-1,3,3-trimethyl-cyclopro-
pan3d) (6; 99%) als Hauptkomponenten, Somit unterzieht sich nicht unbedingt nur
das Chlor der Substitution, sondern es ldsst sich auch das Fluor mitunter von einem
organischen Rest aus der Carben(oid)-Zwischenstufe verdringen.

Die Produktmengen wachsen (49% 4; 129, 6), wenn man dem Ansatz eine kleine
Menge des scheinbar inerten Methylchlorids beifiigt und durch Zugabe von Lithium-
chlorid-Kristallkeimen fiir rasches Abscheiden des sich bildenden Salzes aus der
Reaktionslésung sorgt. Sie gehen absolut zuriick, wobei die schwicher vertretene
Komponente relativ jedoch aufholt (6% 4; 39, 6), wird das Methyllithium durch
Abdampfen des Athers weitgehend vom Losungsmittel befreit und sodann, als Pul-
ver im Olefin suspendiert, bei —40° mit Chlordifluormethan behandelt.

Schliesslich gelang es doch noch, das anvisierte Z—Athyl-l, 1-difluor-3, 3-dimethyl-
cyclopropan (7) zu fassen. Es entstand in Ausbeuten bis zu 129,, wenn Dichlordi-
fluormethan bei —40° eingesetzt wurde; 1-Fluor- und 1-Chlor-Derivat des 2-Athyl-
1,3,3-trimethyl-cyclopropans {4 bzw. 6; 15-40%, bzw. 3-69,) begleiteten es regel-
missig.
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Vor allem iiberraschte die beobachtete Abhingigkeit des Reaktionsergebnisses
von der Art des verwendeten Halogenmethans, Chlordifluormethan oder Dichlordi-
fluormethan. Denn beide sollten zur gleichen organometallischen Zwischenstufe 8
filhren und diese sollte, unabhingig von ihrer Entstehungsgeschichte, immer oder nie
die Difluormethylen-Einheit tibertragen konnen : Chlordifluormethan sollte mit Methyl-
lithium unter Wasserstoff/Lithium-Austausch zu Difluormethyllithium (8) reagieren;
das gleiche Zwischenprodukt wiirde ausgehend von Dichlordifluormethan im Zuge
eines Chlor/Lithium-Austausches erhalten.
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Um genauere Einblicke bemiiht, haben wir die Untersuchungen systematisch
ausgedehnt und dabei vor allem weitere Halogenmethane, weitere Olefine sowie
schliesslich noch neue Organolithium-Reagentien herangezogen. Ausserdem wurden
Einzelheiten der Reaktionsfithrung, vor allem L&sungsmittel und Temperatur,
variiert (vgl. auch nachfolgende Mitteilung).

Der Wechsel der Olefin-Komponente von 2-Methyl-2-penten zu Cyclohexen rief
auffallende Anderungen hervor. Zunichst einmal fielen die Gesamtausbeuten stark
ab. Mit Dichlordifluormethan erhielt man 8,39, 7-Fluor-7-methyl-norcaran (10;
syn + anti) und 3,89%, 7,7-Dimethyl-norcaran (12); mit Chlordifluormethan nur 2,69,
10 und 19, 12, daneben aber noch 5,5%, 7-Chlor-7-fluor-norcaran (9; syn + anti).

F F HiaC H3C
9 10 n 12

Die Ausbeute liess sich betrichtlich steigern, sobald das Methyllithium statt in
dtherischer Losung im Olefin suspendiert zur Einwirkung gelangte. So entstanden —
mit Dichlordifluormethan als Halogenid-Komponente — 23%, 10 und 89, 12, sowie
ausserdem 29, 7-Chlor-7-fluor-norcaran (9) und 29, 7-Chlor-7-methyl-norcaran (11).
7,7-Difluor-norcaran liess sich jedoch auch unter diesen Bedingungen nicht nach-
weisen. Offenbar treten gem-Difluorcyclopropane nur dann auf, wenn an der Doppel-
bindung verzweigte Alkene als Substrate Verwendung finden. Endsténdig unge-
sittigte Verbindungen und Olefine vom Typ des 2-Butens oder Cyclohexens geben
keine gem-Difluorcyclopropan-Derivate. Dagegen bilden 1,1,2-trisubstituierte Athy-
lene, etwa 2-Methyl-2-buten oder das Diidthylacetal des 2-Methyl-2-hepten-6-ons,
regelmissig das entsprechende Difluorcyclopropan (13; 9,59, bzw. 15; 7%), sofern
man im Temperaturbereich um —40° arbeitet. Daneben tauchen auch hier Fluor-
methyl-cyclopropane auf (14; 14%, bzw. 16; 12%,; beide Male sy» + anti).
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Das gem-Difluorcyclopropan tritt wieder im Produktgemisch nicht auf, wenn
man das Methyllithium durch ein reaktiveres Organometall, etwa Butyllithium oder
Phenyllithium ersetzt. Mit Cyclohexan als Olefin-Komponente erhilt man dann aus-
schliesslich 7-Butyl-7-fluor-norcaran (17; 69%,; syn + ant{) bzw. 7-Fluor-7-phenyl-
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norcaran (18; 49%,; syn + anti), mit 2-Methyl-2-buten einzig das 1-Fluor-2,2, 3-tri-
methyl-1-phenyl-cyclopropan (19; 39%:; syn + anti). Difluormethylen lisst sich
jedoch auch in Gegenwart von Phenyllithium iibertragen, ja selbst auf das ver-
gleichsweise wenig «additionswillige» Cyclohexen, wenn man dem Ansatz eine
dquivalente Menge Pentaphenylantimon zufiigt und damit das Phenyllithium bis

HgCy
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ey .

auf einen winzigen Rest in Form eines unreaktiven «at»-Komplexes4) bindet [15] [16].
Daraus wird durch reversible Riickspaltung immer neu etwas freies Phenyllithium,
nach Massgabe seines Verbrauches, nachgeliefert; seine Stationidrkonzentration
bleibt jedoch stets viel zu klein, um nach der Erzeugung des Difluormethyllithiums
(8) auch noch mit hinreichender Geschwindigkeit dessen Umwandlung in ein «Nach-
folge-Carben(oid)» durch Phenyl/Fluor-Substitution besorgen zu kénnen. Trotz
allem erreicht die Ausbeute an 7,7-Difluor-norcaran (20) gerade nur 19,.

F
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F

Fassen wir zusammen: Bei der Einwirkung von Organolithium auf eine Mischung
aus Olefin und Mono- oder Dichlordifluormethan konnen, je nach verwendetem
Reagens und gewdhlten Reaktionsbedingungen, gem-Difluorcyclopropane, 1-Chlor-1-
organyl-cyclopropane und gem-Diorganylcyclopropane entstehen. Zumindest fiir die
Darstellung von Vertretern der beiden erstgenannten Verbindungsklassen gibt es
gute Alternativverfahren [17-22]. Die in der vorliegenden Abhandlung geschilderte
Methode liefert jedoch, sei es als begleitende oder sogar als einzige Produkte, un-
weigerlich auch 1-Fluor-1-organyl-cyclopropane. Dieses Substitutionsmuster drei-
gliedriger Ringe ist damit erstmals allgemein zuginglich geworden.

Zum Zustandekommen dieser und der nachfolgenden Arbeit haben die Deutsche Forschungs-
gemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, der Fonds der chemischen Industﬂg, Frankfurt a.M., sowie
der Schweizerische Nationalfonds zuy Forderung der wissenschaftlichen Forschung, Bern, mit finan-
ziellen Mitteln wesentlich beigetragen. Hilfreiche Unterstiitzung gewihrte ferner die Farbwerke
Hoechst AG, Frankfurt a.M., die verschiedene Fluorkohlenwasserstoffe zur Verftigung gestellt hat.

Schliesslich war uns Herr Prof. H.D. Beckey, Bonn, mit der Aufnahme einiger Feldionisation-
Massenspektren sehr gefillig.

4 Zur Definition der ¢at»-Komplexe s. G. Wittig, Angew. Chem. 62, 67 (1958).
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Experimenteller Teil

Aligemeine Hinweise. Alle Substanzen, deren Herstellung im folgenden nicht ausfithrlich be-
schrieben oder durch Literaturverweis erledigt ist, lieferte der Handel (Fluka AG, Buchs, und
Merck, Darmstadt). Von der Metallgesellschaft AG, Frankfurt a.M., wurde #-, s- und #-Butyl-
lithium bezogen; Lésungen von Methyllithium und Phenyllithium wurden nach [23] bzw. [24]
bereitet. ~ Ansitze mit Organometall-Reagentien liefen stets in einer Schutzgas-Atmosphére aus
99,999%, reinem Stickstoff ab, Das Mischen und Rithren besorgten Magnetstab und Magnetmotor.
Die Losungsmittel waren rigoros getrocknet: reine Kohlenwasserstoffe mit Kalium/Natrium-
Legierung und azeotroper Destillation, Ather einschliesslich Tetrahydrofuran durch Behandlung
mit Benzophenon/Natrium-Ketyl [25] und Molekularsieben mit einer Porenweite von 3 A. Der
iiblicherweise verwendete Petroliather sicdete im Bereich 40-60°. Zum Trocknen organischer Ex-
trakte diente meist Calciumsulfat («l6slicher Anhydrits), gelegentlich auch Natriumsulfat. -
Schmelz- und Siedeintervalle sind durch Eichung korrigiert. Ist im Zusammenhang mit einer
Destillation der Druck nicht eigens genannt, so bedeutet das, sie wurde unter den jeweils herr-
schenden atmosphiirischen Bedingungen (Extremwerte: 720 + 25 Torr) vorgenommen. — Gas-
chromatographisch ermittelte Ausbeuten beruhen auf der Technik des ¢inneren Standards; die
relativen Empfindlichkeiten, mit welchen die verwendeten Detcktoren auf die einzelnen Sub-
stanzen ansprachen, wurden anhand von Eichmischungen bestimmt [26]. Ein Sternchen(*} be-
deutet im Zusammenhang mit gas-chromatographischen Angaben, es wurden Glassdulen anstelle
der gebriuchlicheren Metallrohre eingesetzt. Bei Lingenangaben iiber 10 m handelt es sich aus-
nahmslos um Kapillarsiulen vom Golay- oder Grob(*)-Typ. Die fiir analytische Zwecke routine-
missig benutzten Siulen besassen einen Innendurchmesser von anniéhernd 4 mm; fiir praparative
Trennungen von knapp 10 mm. Als Trigermaterial fand stets Chromosorh WAW 60/80 Verwen-
dung. Abkiirzung fiir die tblichsten stationiren Phasen: Ap-L = Apiezon L, XF-1105 = Silikon-
gummi Typ XF 1105, SE-30 = Silikongummi Typ SE 30, BDS = Butandiolsuccinat, DEGS =~
Diithylenglykolsuccinat, C-20-M = Carbowax 20M. — Sofern nichts anderes erwdhnt, sind Mas-
scnspektren bei einer Tonisierungsspannung von 70 eV und einer Temperatur in der Ionenquelle
von 200° aufgenommen, IR .-Spektren von unverdiinnten Substanzschichten («Film»), wenn es
sich um Flussigkeiten und von KBr-Presslingen, wenn ¢s sich um Feststoffe handelt. Von genauer
beschriebenen Ausnahmen abgesehen, wurden 'H-NMR.-Spektren stets von Tetrachlormethan-
Losungen und mit 60 MHz-Sendefrequenz aufgezeichnet, 13C-NMR.-Spektren von Deuteriochloro-
form-Losungen und mit 90 MHz-Frequenz. Beide Male zdhlen chemische Verschiebungen (in
J-Werten, ppm) nach niederem Feld als positiv und beziehen sich auf Tetramethylsilan als Null-
marke (0rms = 0 ppm). Fluorresonanz-Signale sind aufgetragen gegen Trifluoressigsiure (drre =
0 ppm), die als externer Standard benutzt wurde. Eine neuerdings beliebte Bezugssubstanz ist
das bei niedrigerem Feld erscheinende Trichlorfluormethan oder auch das bei héherem Feld auf-
tauchende Hexafluorbenzol [27-28]; zwecks Umrechnung sind — 79 ppm bzw. + 86 ppm hinzu-
zuzihlen. Kopplungskonstanten sind in Hz angegeben.

Die genannten Ausbeuten sind nach dem Verbrauch an Organolithium berechnet. Beispiel:
wenn ein Ansatz mit 10 mmol Organolithium-Reagens zu einem Produktgemisch von je 1 mmol
gem-Difluorcyclopropan, 1-Halogen-1-organyl-cyclopropan und gem-Diorganyl-cyclopropan fiibrt,
lauten die entsprechenden Ausbeuten 10%, 20% bzw. 30%,.

Abkirzungen: RT. = Raumtemperatur, HV. = Hochvakuum, RV. = Rotationsverdampfer.

1. Umsetzungen mit Methyllithium: 2-Methyl-2-penten als Olefin-Komponente.-
1.1. Dichlordifluormethan als Halogenid-Komponente. — a) In einem Dreihalskolben wurden bei
— 78° ungefihr 20 ml (35 g, 0,29 mol} Dichlordifluormethan («Freon 12») kondensiert und mit
120 ml vorgekiihitem 2-Methyl-2-penten gemischt. Unter kriftigem Rithren und Kihlen (Innen-
temperatur koastant bei — 40° bis — 50°) liess man binnen 1 Std. 200 ml ciner 1M itherischen
Methyllithium-Lésung (aus Methylchlorid hergestellt) zutropfen. Sobald der Ansatz RT. erreicht
hatte, wurde in 150 ml 10proz. Salzsiure gegossen, dic organische Phase abgehoben, Zmal nach-
gedthert (2 x 50 ml), die vereinigte organische Phase 2mal mit 50 ml ges. Natriumhydrogen-
carbonat-Losung sowie 3mal mit je 50 m]l Wasser gewaschen und getrocknet. Mit einer Widmey-
Spirale wurde vorsichtig eingeengt (wobei ein Grossteil des Olefins zurtickgewonnen wurde) und
der Riickstand mit einer Drehbandkolonne (50 cm Liange) fraktioniert. Im Siedebereich 30-50°/
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55 Torr gingen 4,95 g eines Produktgemisches fiber, das laut GC. (50 m, C-20-M, 70°) aus 2-Athyl-
1,1-difluor-3, 3-dimethyl-cyclopropan (7; Ausb. 12%) sowie syn- und an#i-2-Athyl-1-fluor-1,3, 3-
trimethyl-cyclopropan (4; Ausb. 19%; syn/anti = 2:3) bestand. Priparative GC. half zuerst Pro-
dukt 7 rein abzuscheiden (3 m, 209, C-20-M, 70° (15 Min.) > 120°) und — in einem zweiten Durch-
gang (2 m, 10%, Trikresylphosphat, 70°) — das verbleibende, aus sy»- und axii-4 bestehende Sub-
stanzpaar zu trennen. (Unmittelbare Trennung aller drei Cyclopropane ist ebenfalls méglich:
6 m, 159, Ap-L*, 70°).

2-Athyl-1,1-diftuor-3, 3-dimethyloyclopropan (T). — MS. (mfe): 134 (1%, M*); 119 (13%); 105
(76%); 77 (100%).
CsHiaFg (134,2) Ber. C62,66 H9,02% Gef. C62,85 H 9,16%

syn-2-Athyl-1-fluor-1,3, 3-trimethyl-cyclopropan (syn-4). - MS. (mfe): 130 (4%, M+*); 115 (13%);
101 (100%). —1H-NMR.: 1,48 (4, Jur = 20,5, fluor-benachbarte Methylgruppe); 1,4 (m, Methylen-
gruppe); 1,0 (m, 3 fibrige Methylgruppen); 0,17 (¢, Jar+mn = 7, Methin-H). -1°F-NMR.: -113

, J = 20).
. CgHjsF (130,2) Ber. C73,80 H11,61% Gef. C73,80 H11,70%

anti-2-Athyl-7-fluor-1, 3, 3-trimethyl-cyclopropan (anti-4). — MS. (mfe): 130 (3%, M*); 115
(11%); 101 (100%).— 1H-NMR.: 1,38 (2, Jar = 20,5, fluor-benachbarte Methylgruppe); 1,3 (m,
Methylengruppe); 1,17 (4, Jar = 2, weitere Methylgruppe); 1,0 (#, 2 ibrige Methylgruppen);
0,5 (1, Methin-H). — 12F-NMR.: — 93 (p, J = 21).

CsHjsF (130,2) Ber. C73,80 H11,61%  Gef. C73,95 H 11,859%

Gas-chromatographisch wurden noch Spuren von 2-Athyl-1-chlor-1, 3, 3-trimethyl-cyclopro-
pan’) (6) und 2-Athyl-1,1,3, 3-tetramethyl-cyclopropan (5) nachgewicsen.

b) Die gleiche Umsetzung, ausgefiithrt ohne jemals — 78° zu iiberschreiten, lieferte 4 (40%;
synjanti = 2:3) als einziges fassbares Produkt.

1.2, Monochlordifluoymethan als Halogenid-Komponente. — c¢) Ein Ansatz mit Chlordifluor-
methan bei — 40°, gleichartig durchgefithrt wie vorher (s. Abschnitt a) fiir Dichlordifluormethan
beschrieben, gab 47% 4 (syn/anti = 2:3) und 9% 65) (syn/anti = 3:2).

d) Bei — 78° erhielt man mit Chlordifluormethan 279, 4 (synfanti = 1:2) und 5% 5. Wieder
gelang es mit prip. GC. (6 m, 15% Ap-L¥, 70°) das neu aufgetretene 2-Athyl-1, 1, 3, 3-tetramethyl-
cyclopropan (5) rein aufzufangen. — MS. (mfe): 126 (14%, M+); 111 (15%); 97 (96%); 69 (91%);
55 (100%).

CoHis (126,2) Ber. C85,63 H 14,37%  Gef. C85,5¢ H 14,28%

¢) Einen Parallelansatz zur Umsetzung bei — 40° (s. Abschnitt ¢) versetzte man vor Beginn
des Zutropfens von Methyllithium mit 1 ml (ungefahr 20 mmol) Methylchlorid sowie ciner Spatel-
spitze von frisch gefdlltem Lithiumchlorid (aus CHCIFe und LiCHj in Ather). Es entstanden 479,
4 (synfanti = 2:3) und 12%, 6 (synfanti = 3:2).

f) Aus einer Methyllithium-Lésung (200 ml, 1M) wurde so griindlich wic méglich der Ather
abgedampft (Wasserbad, 35°). Das zuriickbleibende weisse Pulver bedeckte man mit 2-Methyl-2-
penten (15 ml), kithlte in einem — 50° kalten Bad und goss unter kriftigem Rihren langsam
kaltes Chlordifluormethan zu. Zusammensetzung des Produktgemisches: 6% 4 (synfanti = 9:8)
und 3% 6 (synjanti = 3:2).

2. Umsetzungen mit Methyllithium: Cyclohexen als Olefin-Komponente. — a) Wie
fiir das 2-Methyl-2-penten beschrieben (S. 2580), liess man eine dtherische Losung von Methyl-
lithium (200 mmol) auf eine Mischung aus Dichlordifluormethan (ungefihr 20 ml, 30 g, 0,35 mmol)
und Cyclohexen (0,11, 1 mmol) bei — 78° einwirken und arbeitcte den Ansatz auf. Die Drehband-
destillation lieferte 1,42 g ciner wasserklaren Flissigkeit vom Sdp. 62-72°/50 Torr. Laut Gas-
Chromatogramm (1,5 m, 20% DEGS, 90°) bestand sie aus drei Komponenten (in der Reihenfolge
steigender Retentionszeiten): 7,7-Dimethyl-norcaran (12) sowie syn- und an#i-7-Fluor-7-methyl-
norcaran (10, synfanti = 0,52). Prip. gas-chromatographisch (3 m, 30% SE-30, 90°) konnte zu-
erst syn-10 rein abgeschieden und dann in einem zweiten Durchgang (6 m, 20% DEGS, 80°) auch
das verbleibende Gemisch aufgetrennt werden.

5) Wegen der Identitdt von 5 sowic der Zuordnung seiner Konfiguration s. die nachfolgende
Mitteilung.
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syn-7-Fluor-7-methyl-norcaran (syn-10), - MS. (m/e): 128 (33%, M+); 81 (100%,). -~ tH-NMR.:
2,2-1,0 (m, 2 Methylengruppen); 1,49 (4, Jar = 19, Mcthylgruppe); 0,7 (», 2 Mecthin-H). -
WEF-NMR.: — 119.
CsHiaF (128,2) Ber. C 74,96 H 10,22 Gef. C75,33 H 10,52

anti-7-Fluor-7-methyl-norcaran (syn-10). — MS. (mfe): 128 (26%, M+); 81 (100%,). - 1H-NMR.:
2,2-0,8 (m, 4 Methylen- und 2 Methingruppen); 1,51 (d, Jur = 20, Methylgruppe). — 1F-NMR.:
—79.
CsHiaF (128,2) Ber. C74,96 H10,22%  Gef. C75,10 H 9,96%

7,7-Dimethyl-norcaran (12). — *H-NMR.: 2,2-1,1 (m, 4 Methylengruppen); 0,97 (s, 2 Methyl-
gruppen); 0,5 (m, 2 Methin-H).

CoHig (124,2) Ber. C87,02 H1298% Gef. C87,63 H12,879%

Nachtriglich gelang es dann, anhand eines von der unbehandelten Reaktionslosung abge-
zweigten Aliquots die genaue Produktzusammensetzung zu ermitteln. Nach Zugabe einer be-
kannten Menge Undecan (in anderen Fillen stattdessen manchmal 1-Chlordecan) als «inneren
Standard» und Bestimmung der Eichfaktoren mit Hilfe der isolierten Reinsubstanzen errechnete
man aus den Pikflichenverhiltnissen die folgenden Ausbeuten: 2,9% syx-10, 5,49, anti-10 und
3,89 12.

b) Ein bei — 100°, ansonsten gleichartig abgelaufener Ansatz flihrte laut gas-chromatogra-
phischer Analyse zu einer etwas anderen Produktverteilung: 8,5% syn- und anti-10, 3%, syn- und
anti-11 (authentisches Vergleichsmaterial: s. unten, Abschnitt 2e) und 29, 12.

¢) Zu einer — 78° kalten Suspension (s. S. 2581) von 0,3 mol Methyllithium in 100 ml Cyclo-
hexen wurden 100 ml vorgekiihltes Dichlordifluormethan langsam zugegossen. Es entstanden 29,
syn- und anti-9 [3], 23% syn- und anti-10, 29, syn- und anti-11 sowie 8%, 12.

d) Ein Ansatz mit Monochlordifluormethan statt Dichlordifluormethan, jedoch ansonsten
wie in Abschnitt 2a) beschrieben ausgefiithrt, lieferte 5,5% 9 (synjanti ~10), 2,6% 10 (synfanti =
0,53) und 1% 12.

e) Zu einer — 45° kalten Suspension von 0,4 mol Methyllithium (s. S. 2581) in 250 ml Cyclo-
hexen wurden binnen 1 Std, 100 ml frisch destilliertes Tetrachlormethan getropft. Wihrend
nochmals 1 Std. durfte der Ansatz 25° erreichen. Nach grindlichem Waschen mit Wasser (3 x
100 ml) und Trocknen cntfernte man mit einer Drehbandkolonne die nieder siedenden Anteile.
Anschliessend gingen tiber: 0,35 g (2%) 7,7-Dimethyl-norcaran (12; Sdp. 25-30°/13 Torr), 1,5 g
(5,2%) 7-Chlor-7-methyl-norcaran (11; syn/anti-Gemisch; Sdp. 44—46°/15 Torr) und 23 g (35%,)
7,7-Dichlor-norcaran (Sdp. 75-77°f15 Torr).

7-Chloy-7-methyl-novcavan (11). — MS. (mfe): 146 (5,3%, M+ [37Cl)); 144 (15%,, M+ [35Cl)); 109
(84%); 67 (100%,). — tH-NMR.: 1,6 (m, 4 Methylen-H); 1,57 (s, Methylgruppe); 1,3 (m, 4 iibrige
Methylen-H); 0,9 (s, 2 Methin-H).

CgH;5Cl (144,6) Ber. C66,43 H9,06% Gef. C66,23 H 8,98Y,

Auf den gebriuchlichen GC.-Sdulen zeigte Il keine Auftrennung in synfanti-Isomere. Es
muss sich dennoch um ein solches Gemisch gehandelt haben. Denn nach vollstindiger Reduktion
(mit Natrium in Ammoniak) zu 7-Methyl-norcaran verzeichnete das GC. (1,5 m, 209, DEGS, 45°)
zwei Pike im Verhdltnis 2,4:1.

3. Umsetzungen mit Methyllithium : andere Olefin-Komponenten. — a} Der in Ab-
schnitt 1a) beschriebene Ansatz wurde mit 2-Methyl-2-buten (120 ml) anstatt 2-Methyl-2-penten
wiederholt. Drehbanddestillation vermochte das entstandene 7,7-Difluor-2,2,3-trimethylcyclo-
propan (13; 2,18 g; 9,5% Sdp. 66-68°) sauber von dem begleitenden 7-Fluor-7,2,2, 3-tetramethyl-
cyclo-propan (14; 1,95 g; 14%; Sdp. 80-81°) zu trennen.

13: CeHioFz (120,1) Ber. C59,98 H 8,39% Gef. C60,11 H 8,439,
14: C7HysF (116,2) Ber. C72,37 H11,289%  Gef. C72,20 H11,57%
Die Zerlegung des Diastereomerengemisches von 14 gelang nur unvollstindig. Priparativ

gas-chromatographisch (2 m, 15% Ap-L, 100°) wurde das Isomer mit der kiirzeren Retentions-
zeit, nimlich syn-14, rein erhalten; das andere lediglich angereichert.
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syn-1,7-Difluor-2, 2, 3-trimethylcyclopropan (syn-14). ~ TH-NMR.: 1,48 (d, Jur = 20,5, fluor-
benachbarte Methylgruppe); 1,0 (m, 3 sonstige Methylgruppen); 0,33 (p, Jun+rr ~ 6, 1 Methin-
H). - 19F-NMR.: — 114 (g, J = 21).

anti-7, 7-Difluor-2, 3, 3-trimethylcyclopropan (anti-14). ~ 'H-NMR.: 1,30 @, JEF = v,
fluor-benachbartes CHg); 1,15, 0,91 sowie 0,85 (3 d, Jar = jeweils 2, 3 sonstige CHg); 0,8 ppm
(m, 1 Methin-H). —~ 1°F-NMR.: — 95 (pent, J = 24).

b) Auf analoge Weise wurde eine Mischung aus Dichlordifluormethan und 6-Methy1—hept-5-
en-2-on-didthylacctal [29] (6,6-Diithoxy-2-methyl-2-hepten; 100 ml; 143 g; 0,7 mol) mit Methyl-
lithium, in Ather gelost, behandelt. Man schlimmte im Gemisch, nachdem es wieder RT. ange-
nommen hatte, Diatomeenerde (Celite ®) auf, filtrierte, engte die Flissigkeit auf ungefihr 150 ml
ein, versctzte mit 100 ml 10proz. Salzsiure und rithrte 2 Std. Die organische Schicht wurde ab-
gehoben und die wisserige Phase noch 3mal mit je 50 ml Ather ausgeschiittelt. Nach Waschen
(100 ml ges. Natriumhydrogencarbonat-Lisung, dann 2mal 80 ml Wasser) und Trocknen wurden
dic vercinigten Extrakte eingedampft und der Riickstand mit einer Drehbandkolonne fraktio-
niert. Eine niedriger sicdende Fraktion (2,85 g) vom Sdp. 53-56°/4 Torr enthielt hauptsichlich
das 1,1-Difluor-2,2-dimethyl-3-(3-oxo-1-butyl)-cyclopropan (15), eine héher siedende Fraktion
(24 g) vom Sdp. 70-73°/4 Torr vorwiegend 1-Fluor-1,2,2-trimethyl-3-(3-oxo-1-butyl)-cyclo-
propan (16; syn + anti). Prap. gas-chromatographische Nachtrennung (6 m, 30% SE-30, 120°)
licferte beide Substanzen analysenrein.

MS. (mfe): 176 (1,2%, M+); 43 (100%). - 1H-NMR.: 2,46 (¢, J = 7, keto-benachbarte Methy-
lengruppe); 2,08 (s, keto-benachbarte Methylgruppe); 1,6 (m, andere Methylengruppe); 1,3 (m,
2 Methylgruppen); 1,05 (m, vermutlich d X & X t mit Jgp = 15 und 2, Jaa = 7,5, ringgebundener
H).

15: CgH14F20 (176,2) Ber. C61,35 HB8,01%  Gef. C61,40 H 8,06%

16 (syn + anti): MS. (mfe): 172 (2,5%, M+); 109 (77%); 43 (100%). — TH-NMR.: 2,40 und
2,30 (jeweils ¢, J = 7,5, keto-benachbarte Methylengruppe in syz- und anti-Stellung); 2,07 (s,
keto-benachbarte Mcthylgruppe); 1,47 und 1,38 (2 d, J = 20,5, fluor-benachbarte Methylgruppe
des syn- bzw. anti-Isomers); 1,2 bis 0,2 (m, cine weiterc Methylengruppe, 2 Methylgruppen sowie
1 ringgebundenes H). — 189F-NMR.: — 117 und — 97 (syn- bzw. anti-16; Intensititsverhiltnis un-
gefdhr 1:1).

C1oH17FO (172,2) Ber. C69,73 H9,95%  Gef. C69,60 H 10,25%

4. Umsetzungen mit anderen Organolithium-Reagentien. -- a) Wie vorher fiir Methyl-
lithiumn in Ather-Losung beschrieben (s. Abschnitte 1a) und 2a)), gelangte jetzt eine 1,6 @ Hexan-
Losung von Butyllithium zur Einwirkung auf eine Mischung aus Dichlordifluormethan und
Cyclohexen. Man isolierte 1,60 g 4-Nonen (19%,; Sdp. 72-78°/65 Torr) und 1,05 g 7-Butyl-7-
fluor-norcaran (17; 6,2%; Sdp. 68-70°/20 Torr).

4-Nonen: MS. (mfe): 126 (41%,, M+); 55 (1009%,).

CoHis (126,2) Ber. C85,63 H 14,379 Gef. C85,58 H 14,15%

(syn + anti)-7-Butyl-7-fluor-norcaran (syn + anti-17): MS. (m/e): 170 (19%, M+); 150 (43%);

121 (31%); 108 (62%); 93 (100%). Laut Gas-Chromatographic (2 m, 159, C-20-M*, 100°) besteht

17 aus zwci Komponenten im Verhiltnis 1,9:1; vermutlich handelt es sich um ein Diastereo-
mercngemisch mit iberwiegendem Anteil an syn-Isomer.

CuHieF (170,3)  Ber. C77,59 H11,25% Gef. C77,78 H 11,47%

b) 200 ml einer 0,48 M dtherischen Losung von Phenyllithium (96 mmol) wurde i. V. bis zur
Trockene eingedampft. Zu der Suspension, die man nach Ubergiessen mit 150 ml (122 g; 1,48 mol)
Cyclohexen erhalten hatte, fiigte man wihrend 2 Std. unter kréiftigem Riihren und bei — 78° in
klcinen Portionen insgesamt 20 g (0,23 mol) Chlordifluormethan, wobei nach jeder Zugabe eine leb-
hafte Reaktion zu verzeichnen war. Hydrolyse (100 ml Wasser), Ausschittteln (3 x 100 m! Ather),
Waschen (3 x 100 ml Wasser), Trocknen und Eindampfen ergab einen Riickstand, aus welchem
sich mittels Druckfliissigchromatographie (Gerdt: Siemens S 200; Absorbens: Merckosorb SI 60
(mittlerc Korngrosse 10 w); Eluierungsmittel: Isoctan; Detektoren: Pye/Unicam LCM-2 und
Zeiss|Siemens PM-2) geringe Mengen des 7-Fluoy-7-phenyl-novcarans (18) isolieren liessen. Die
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gas-chromatographische Analyse (2 m, 15% Ap-L, 100°— 220°; 2 m SE-30, 80°— 200°; 2 m C-20-
M, 100° - 200°; 1-Hexanol als ¢innerer Standard»s), anhand eines Aliquots der rohen Reaktions-
lésung sowie einer Probe authentischen Vergleichsmaterials [30] ausgefiibrt, legte die Ausbeute
zu 4,3%, fest.

¢) 5,1 (8,9 mmol) Lithium-hexaphenylantimonat [15], 5 ml (ungefihr 4,1 g; 50 mmol) Cyclo-
hexen und ungefihr 5 ml Dichlordifluormethan (ungefihr 8,5 g; 70 mmol) wurden in einem
Schlenk-Robhr eingeschmolzen, Nach zweiwéchigem Schiitteln auf der Horizontalmaschine &ffnete
man die Ampulle, filtrierte den Inhalt und untersuchte die Lésung gas-chromatographisch (2 m,
30% SE-30, 90°; 2 m, je 5% 1,2,3-Tris-(2-cyano-dthoxy)-propan und Athylenglykol-bis-cyan-
dthylither, 90°). Anhand authentischer Vergleichsmaterialien liessen sich 19, 7,7-Difluor-
norcaran®) (20) und 309 Chlorbenzol nachweisen.

d) Bei — 45° liess man wiahrend 1 Std. 130 ml einer 0,84 M Ather-Lésung von Phenyllithium
(0,15 mol) zu einem Gemisch aus etwa 45 ml (65 g; 0,75 mol) Chlordifluormethan und 70 g (1 mol)
2-Methyl-but-2-en tropfen. Danach durfte der Ansatz binnen erneut 1 Std. RT. annehmen, Nach
Schitteln mit 100 ml 10proz. Salzsiure wurde die organische Phase abgetrennt, die wisserige
Schicht 3mal mit je 50 ml Ather ausgezogen, die vereinigten organischen Extrakte wurden mit
50 ml ges. Natriumhydrogencarbonat-L&sung und sodann 50 ml Wasser gewaschen, getrocknet
und eindunsten gelassen. Aus dem Riickstand, aufgebracht auf eine mit Kieselgel (100 g) ge-
fiillte Saule, eluierte Petrolither zuerst 5,23 g 7-Fluor-2, 2, 3-trimethyl-1-phenyl-cyclopropan (19;
39%) und spiter 0,17 g (1%) Tetraphenyldthylen.

19: TH-NMR.: 7,20 (s-artig, 5 aromat. H); 1,18 und 0,78 (2 m, s-artig, 7 bzw. 3 iibrige H).
C12HysF (178,3) Ber. C80,86 H 8,489  Gef. C80,95 H 8,62%

5. Anhang. - a) Enthalogenierung von 1,1-Difluor-2,2, 3-trimethyl-cyclopropan (13): Eine
Lasung von 0,50 g (21 mmol) Natrium in 20 ml Ammoniak wurde mit einer vorgekihlten Losung
von 0,37 g (3,1 mmol) 13 in 20 ml Pentan versetzt. Man liess 1 Std. unter Riickfluss sieden (— 30°),
goss 10 ml Wasser zu, liess die Mischung RT. erreichen, hob die organische Schicht ab und wusch
sie erneut mit Wasser (3 X 10 ml). Nach dem Trocknen wurden das organische Losungsmittel und
alle fliichtigen Bestandteile (Sdp. < 100°) abgedampft. Der Riickstand (0,03 g) enthielt laut GC.
(50 m C-20-M, 70° — 180°) zwei Substanzen im Verhiltnis 1:4. — MS, (mfe): 1657) (1,7%); 1637)
(26%); 122 (40%); 68 (100%),).

b) Gas-chvomatographisches Verhalten: In der nachfolgenden Verdffentlichung [31] bieten zwei
Tabellen einen Uberblick iiber die relativen Verweilzeiten synfanti-isomerer Cyclopropane in
verschiedenen gas-chromatographischen Siulen.

c) Berichtigung: In die zum gleichen Thema erschienene Kurzmitteilung [2] haben sich Irr-
tiimer eingeschlichen. In der ersten Datenzeile miisste CCLaFs (statt CHCIF3) als Halogenid-
Komponente genannt sein; in der letzten Querspalte muss die fiir das Difluorcyclopropan-Derivat
angegebene Ausbeute (12%) auf 6,8% herabgesetzt werden.
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