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Fluoroorganic Syntheses V. Preparation and Transformation of Chlorofluorocyclo- 
propanes. - A Selective Approach to Fluoroallylic Alcohols. Swmmary . Chlorofluorocarbene 
addition to unsaturated compounds is particularly convenient and efficient in a two-phase system. 
This method works satisfactorily even if the olefin carrics base-sensitive substituents. The resul- 
tant chlorofluorocyclopropanes can be ring-opened by silver-salt assisted acetolysis affording 
2-fluorallylacetates, which yield 2-fluorallylic alcohols upon saponification. 

Halogencyclopropane (1) lassen sich vielfaltig abwandeln ; unter anderem durch 
Metall/Halogen-Austausch 141 [5] ,  durch Reduktion (Wasserstoff/Halogen-Aus- 
tausch) [6] und durch Ringsprengung 171. Vom praparativen Standpunkt aus sind 
vor allem solche Dreiringoffnungen willkommen, die uber delokalisierte Carboka- 
tionen 2 zu Allyl-Derivaten 3 fuhren. 

1 2 3 

Wir uberlegten nun, ob sich nicht auf analoge Weise Chlorfluorcyclopropane 4, 
die bequem und okonomisch aus Olefinen zuganglich sind, in 2-Fluorallyl-Derivate 
vom Typ 5 uberfuhren liessen. Solche Produkte waren ideale Bausteine fur die 
Synthese selektiv fluorierter Terpene (Partialstruktur 6) von denen man sich in- 
teressante Antimetabolit-Wirkungen erhoffen darf IS] [9]. 
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1) IV, Mitt., s. [l]. 
2) Einschlagige Kurzveroffentlichungen, s. [Z ]  [3]. 
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Zweifellos ware es auch moglich, solche Fluorterpene durch Wittig-Reaktion, 
insbesondere in ihrer Homer-Variante [lo] [ll] oder mittels SCOOPY-Technik [12] 
[13], aufzubauen. In jedem Falle mussten dann aber als Fluorquellen gefahrliche, zu 
unkontrollierter Umsetzung neigende Reagentien dienen, namlich wasserfreie Fluor- 
wasserstoffsaure oder Perchlorylfluorid. Fur die Phosphonat-Methode :lo] kommt 
noch eine ungunstige Stereoselektivitat hinzu. 

Andererseits war auch der auf Chlorfluorcyclopropanen beruhende Syntheseplan 
stellenweise mit Fragezeichen zu versehen. Vorab war es ungewiss, ob die vorge- 
sehene Ringoffnung 4 --+ 5 unter hinreichend milden Reaktionsbedingungen ablaufen 
wiirde. Wahrend namlich Cyclopropyl-p-toluolsulfonate (1, X=OSO&H7) in polaren 
Losungsmitteln schon nahe bei Raumtemperatur Cyclopropyl/Allyl-Umlagerungen 
eingehen (wobei zugleich die Toluolsulfonat-Gruppe etwa gegen &en Hydroxyl- 
oder Acetat-Rest ausgetauscht wird; 3, X' = OH, OOCCHs usw.), sind Chlorfluor- 
cyclopropane thermisch bis in den Bereich von 200" stabil. Erst zusatzliche akti- 
vierende Einfliisse vermogen die Ringoffnung so weit zu erleichtern, dass sie metho- 
disch attraktiv wird. Zwei bewahrte Moglichkeiten zur Reaktivitatssteigerung ka- 
men fur unser Vorhaben aus strukturellen Grunden nicht in Frage : vermehrte Ring- 
spannung durch Einbau in ein bicyclisches System [l4] [lS] und Stabilisierung der 
allyl-kationischen Zwischenstufe 2 durch kraftige Elektrondonor-Liganden, etwa 
Aryl- oder Alkoxy-Gruppen [16] [17]. Somit blieb nur der Versuch, die heteroly- 
tische Spaltung der Kohlenstoff-Chlor-Bindung durch Zugabe von Silberionen zu 
beschleunigen. Allerdings war derartige Silberion-Katalyse - von einem einzelnen 
Ausnahmefall abgesehen [18] - nur beobachtet worden, wenn Brom [19] oder Jod [ZO] 
anionisch vom Dreiring abgelost werden sollte. Es blieb fraglich, ob sie auch zur 
Abtrennung des in Chlorfluorcyclopropanen besonders fest gebundenen Chlors taug- 
lich ware. 

Der Syntheseplan beinhaltet noch eine andere einschneidende Auflage. Das 
Chlorfluorcyclopropan soll eine weitere funktionelle Gruppe (X in Formel 4) tragen, 
damit die Fluorisopren-Einheit auch in die Mitte einer Terpen-Struktur eingefiigt 
werden kann. Anfihglich beabsichtigten wir, die Chlorfluorcyclopropane auf organo- 
metallische Arbeitsweise [6] [21] herzustellen. Dann war es aber unumganglich, die 
funktionelle Gruppe zu schutzen. So haben wir 2-Methyl-allylalkohol in sein Tetra- 
hydropyranyl-Derivat 7i ubergefuhrt. Daraus erhielt man in 47proz. Ausbeute das 
Chlorfluorcyclopropan 81 ( s p :  anti = 53 : 47), das nahezu quantitativ zum freien 
Alkohol (8h) hydrolysiert werden konnte. 

71 81 

Spater fanden wir einen erheblich rationelleren Zugang zu den gewiinschten 
Cyclopropan-Derivaten auf der Grundlage der Zweiphasentechnik. Die von Makosza 
empfohlene Methode [22] zur Herstellung von Dichlorcyclopropanen liess sich mit 
gewissen Abanderungen [Z] sehr erfolgreich auf Chlorfluorcyclopropane (8) ubertra- 
gen . 
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fjberraschenderweise unterziehen sich auch Olefine (7),  die empfindliche funk- 
tionelle Gruppen tragen, glatt dieser Reaktion. Wie wir anhand einer reprasentativen 
Auswahl von Beispielen (s. Tab. 1) belegen konnen, gelingt die Dreiring-Bildung 
auch in Gegenwart von Hydroxyl-[Z], Acetoxy- und Acetal-Gruppen sowie Halogen- 
Atomen [23j, selbst wenn diese in stark tsubstitutionsgefahrdeter * Allylstellung 
untergebracht sind. Ahnlich schonend arbeiten als Carben-Lieferanten ansonsten 
nur noch Halogenmethylquecksilber-Verbindungen 1241 1251. 

Tabelle 1. Chlorfluorcyclopro~ane 8, erhalten durch Anlagerung von Chlorfluorcarben an ungesattigte 
Substrate 

Substituenten Ausb.8) syn-81 
anti-8- 
Ver- 

R R' RN [%I hiltnis b: F c1 
Ba H3C CH3 H 30 c) - 
Bb H3C CHs CH3 43 2,6 
Bc H&z CZH5 
Ed H7C3 CH3 13 46 1,29 
Be (H~C)~CHI~~-CHB~-CHZ-CH~ CHs H 68 e) f )  
8f ClCHz CH3 H 37 
8g HO-CHz H H 15 9) h) *I 
8h CH3 H 24 g) 1,1 

71 - -  

B i  L O  rGzI CHa H 47 1,1 

8j  ( O\ ,-CHz-CH2 CH3 I3 49 9 
0 

8k (H~C~O)&H-CHZ--CH~ CH3 H 43 
81 H~CCOO--CH~-CHZ-CH~ CH3 H 40 *I 
a)  PrPparativ isolierte Mengen. Die Ausbeuten lasscn sich mituntcr noch ganz erheblich ver- 

bessern. wenn man 2,5,8,15,18, 21-Hexaoxa-tricyclo[20.4.0.0~~14jhexacosan anstclle eines 
-1mmonium-Salzes als Phasentransfer-Agens verwcndet (unverbffentlichte Versuchc mit 
C.  Tarchini, vgl. [23j). 
Wcgcn einer Definition von y n  und anti, s. [6]. 
Organomctallische Arbeitsweisc (Butyllithium als Base, Hexan-Lijsung) licfert 53% 9 a. 
Diastereomercnverhaltnis mittcls fluormagnet ischer Rcsonanzspektroskopie crmittelt. 
Ausbcu te an 2-Chlor-l-fluor-2-methyl-Z-(2-methyl-2-penten-l-yl)-cyclopropim, erhalten durch 
Entbromierung des unmittelbarcn Rcaktionsproduktes 9e mit Zink in Eisessig. 

b) 

C )  

d) 

c )  

r) Bislang kcine Diastcreomerentrcnnung erreicht. 
K) Keaktion im Autoklaven ausgefiihrt. 
11) Je nach Versuchsausftihrung oftmals sehr vicI schlechtere Ausbeute. Hauptprodukt ist stets 

Orthoameiscnsauretriallylester. Insgesamt cmpfiehlt sich hier wohl chcr. 1-(2-Tetrahydro- 
pyrany1oxy)-2-propen als Olefin-Komponente einzusetzen, daran das Chlorfluorcarben - 
auf organometallische Weise erzcugt - anzulagern und schliesslich das gewonncne Cyclo- 
propan-Derivat saurekatalysiert zu solvolysieren (Methanol, Spur 9-Toluolsulfonsaurc, 
1 Std.. 70"). 
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Die Ringoffnung bedarf ausgesuchter und sorgfaltig eingehaltener Reaktions- 

bedingungen. Silberacetat allein ist zu reaktionstrage. Elektrophilere Silbersalze wie 
Silberperchlorat und Silbertetrafluoborat drohen - schon in der Ka te  - die ent- 
stehenden Allyl-Derivate in verkohlenden Folgereaktionen zu zerstoren. Gute Er- 
gebnisse erzielten wir dagegen mit Silberacetat als Reagens und Essigsaure als 
Losungsmittel im Temperaturbereich 80-110", wenn katalytische Mengen Silber- 
tetrafluoborat zugegen waren. Die auf diese Weise gewonnenen 2-Fluor-2-alken-1-yl- 
acetate (2-Fhorallyl-acetate; Z/E-Gemische !) (9) lassen sich unter erstaunlich milden 
Bedingungen zu den freien Alkoholen 10 verseifen (Tab. Z}. Offenbar macht sich der 

- - 
F F 

8 9 10 

elektronenanziehende Einfluss des Halogens in der benachbarten Acetoxy-Gruppe 
noch hinreichend stark bemerkbar, urn bereits im pE-Bereich nahe bei 8 rasche 
Hydrolyse zu gewahrleisten. Gewohnliche Essigsaureester werden unter solchen Um- 
standen nicht angegriffen. Somit entledigt sich das Diacetat 91 bei Behandlung mit 
Hydrogencarbonat-Losung selektiv nur einer, nanilich der allylstandigen Schutz- 
gruppe, wahrend die andere unberiihrt bleibt. Mitunter isoliert man nach der Ring- 

Tabelle 2. Ringoffnung von Chlorfleorcyclo~vopanert 8 zu 2-Ftuovallylacetaten 9 und deren Ver- 
seifu%g m 2-Fluorallylalkoholen 10 

RR'C =CF-CHaOR" Substituenten Ausbeuten [yo] 
"1 R R' 9 (RX = OCCH8) 10 (R" = H) b] 

a CHa CH3 61 53 
C CaHa CBH5 32 - 
d C3H7 CH8 64 60 
1 HaCCOOCHaCHzCHa CHI 50 53 

8)  Gegebenenfalls Z/E-Mischung. 
b) Bezaglich 9. 

offnung, vor allem bei langerer Reaktionsdauer, ausser dem gewiinschten 2-Fluor- 
allyl-acetat (Partialstruktur 11) ein a,@-ungesattigtes Keton 12 als Nebenprodukt , 
das vermutlich im Zuge einer Abspaltung und stellungsverschobener Wiederanlagc- 
rung von Essigsaure entsteht. 

11 12 
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Die Ringoffnung l a s t  sich auch in weniger polaren Medien herbeifiihren. Erzeugt 
man die Allylkation-Zwischenstufe etwa in Toluol, so stabilisiert sie sich im Zuge 
einer elektrophilen Substitution des Aromaten (zu 13). 

Toluol 

cH3 F Cl F 

8c 13 
Das Reaktionsprodukt 13 scheint annahernd gleiche Anteile ortho- und 9ara- 

Dank gebiihrt dem Schweiaerischen Nationalfonds ZW Fiirdevzcng der wissenschaftlichen For- 
schzcng, Bern, fiir finanzielle Unterstiitzung (Projckt Nr. 2.593.71) sowie der Hoechst AG, die uns 
fur diese Arbeiten erncut Fluorkohlenwasserstoffe zur Verfiigung gestellt hat. Bei der Ausar- 
beitung einiger Versuche haben Frau Dr. Y.  BessiBre und Frau B .  SpuhiC wesentlichc Beitrage 
geleistet. 

Experimenteller Teil 

Isomer zu enthalten. 

Allgemeine Hinweise: [l]. 
1. Olefine. - a) 5,6-Dibvom-2,6-dimthyZ-l-he$fen (le). 357 g (1 mol) Methyltriphenylphos- 

phoniumbromid wurden in 1 1 Tetrahydrofuran suspendiert und unter Eiskiihlung tropfcnwcise 
(binncn 2 Std.) mit 625 ml 1 , 6 ~  Butyllithium-Lijsung (in Hexan) versetzt. Nach weiteren 2 Std. 
bei 0" wurden 126 g (1 mol) 6-Methyl-5-hepten-Z-on zugefugt, und das Ruhrcn -- jctzt bei 25" - 
ubcr Nacht fortgesetzt. Es wurde in 1 1 Wasser gegossen, die organische Schicht abgehoben und 
die wasserige Phasc 3mal rnit j e  100 ml Pentan ausgeschiittelt. Dic vcreinigte organische Lijsung 
wurdc 3mal mit jc 100 ml Wasscr gcwaschen, getrocknet und das Usungsmittel mit ciner Widmer- 
Kolonne abdestillicrt. Der Riickstand wurde erst auf kurzem Wcgc ubcrgetricben und dann sorg- 
faltig durch eine Widmer-Kolonne fraktioniert; 60.5 g (4976) 2,6-Dintethyl-7,5-heptadien, Sdp. 
70-72"/52 Torr. - MS. (m/e)  : 124 (1 %, M+) ; 69 (100%). - 1H-NMK. : 5,07 (m, t-artig, 1 olefin. H) ; 
4,63 (m, s-artig, 2 olefin. H);  2,0 (m, br., zwei Methylcngruppen) und 1,68, 1'66 sowie 1,60 (3s, 
drei Methylgruppen) . 

CsHla (124.2) Ber. C 87,02 H 12,98% Gef. C 87,09 H 12,820/, 
11 g (90 mmol) dcs Diens wurdcn in 100 ml Ather gelost. auf - 78' gekiihlt untl tropfenweise 

bei schnellem Ruhrcn mit 14 g (90 mmol) Brom versctzt. Sobald das Gemisch Raumtcmperatur 
erreicht hatte (nach ungcf3hr 1 Std.), wurde destilliert. Bei 90-96" Torr gingen 10,5 g (40%) dcs 
Dibromids 7e iiber. - IH-NMR.: 4,77 (m. s-artig, 2 olefin. H); 4,2 (m. d-artig, 1 Methin-H); 1,8 
(Zm, 2 Methylengruppen) ; 1,98 und 1,82 (2s, 2 brom-benachbarte, diastereotope Methylgruppen) ; 
1,75 (s rnit Feinaufspaltung, allylstandige Methylgruppe). 

CsHlsBrz (284,O) Ber. C 38,06 H 5,68% Gef. C 38,06 H 6,73% 
b) 2-Metlzyl-3-(2-tetruhydro~~ranyloxy)-7-$ropen (T i ) .  Eine Mischung aus 72 ,g (1 mol) 2-Meth- 

allylalkohol und 84 g (1 mol) 2,3-Dihydro4H-pyran sowie 2 Tropfcn kona. Salzsaure wurde 
3 Std. bei 25" gchaltcn, rnit einigen NaOH-Platzchcn versetzt und destilliert. Man crhidt 135 g 
(87%) gas-chromatographiscb (am, 20% DEGS, 120') reines 71, Sdp. 91-93"/30 Torr. - fH-NMR. : 
4.93 und 4.67 (Zs, br., 2 olefin. H); 4,58 (s, br., Mcthin-H); 3,98 und 3,87 (Zs, br., diastcreotope H 
der allylstandigen Methylengruppe) ; 3,7 (m, br., andere sauerstoff-bcnachbarte Methylcngruppe) ; 
1.73 (s, Methylgruppe) sowie 1,6 ppm (m. 3 Methylcngruppen im Pyran-Ring). 

GHlsOa (156,Z) Ber. C 69,19 H 10.32% Gef. C 69,27 H 10.42% 
c) 5-Acetoxy-2-methyZ-I-penten (71). Eine mittcls Eis/Kochsalz-Mischung gckiihlte Losung 

von 2-Metallyl-magnesium-chlorid (aus 45.2 g P 0,5 mol 2-Methallylchlorid und 50 g 4 2 g-Atom 
Magncsium in 300 ml Tetrahydrofuran bereitet [26]) absorbiertc Athylcnoxid (ca. 1,2 mol), das 
binncn 30 Min. untcr kraftigem Ruhren eingeleitet wurde, rnit cxothermer Reaktion. Man liess 
15 Std. bei RT. stchen und fugtc dann tropfenweise 32 ml (0,34 rnol) Essigsaurcanhydrid zu. 
Nach weiteren 4 Std. Ruhren wurcle in Eiswasser gegossen, die organische Phase abgetrennt, mit 
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50 ml ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung sowie mit 50 ml Wasser gewaschen, getrocknct und 
eingedampft. Die Fraktionicrung ergab 35 g (50%) gas-chromatographisch (2 m, 20% DEGS, 
100") reines 71, Sdp. 75-80"/23 Torr. - MS. (m/e): 82 (38%, M+ - CH&OOH); 43 (100%). - 
1H-NMR. : 4,71 (m, s-artig, 2 olefin. H) ; 4,03 (t, j = 6,3, saucrstoff-benachbarte Methylengruppc) : 
2,l-1,6 (m,  br.. zwei andere Mcthylengruppcn) ; 1,98 (s, Methylgruppe des Acetoxy-Restcs) ; 1,73 
(s, allylstandige Methylgruppe) . 

CsH1402 (142.2) Ber. C 67,57 H 9,92% Gef. C 67,66 H 1027% 
d) 5,5-Diathoxy-2-methyl-I-penten (7 k) . Eine Mischung von 2-Methallylmagnesiumchlorid 

(aus 0,s mol 2-Methallylchlorid; [26]) und 62 g (0,3 mol) Bromacetaldehyd-diathylacetal in 400 ml 
Tetrahydrofuran kochte 36 Std. unter Riickfluss. Es wurde rnit Eiswasscr hydrolysiert, die 
organische Schicht abgehoben, die wasserige Phase gerade bis zum Auflosen der Triibung mit 
1 N Schwefelsaure versetzt und 3mal rnit je 100 ml Petrolather (Siedebercich 4060")  ausgeschut- 
telt. Die vereinigten organischen Phasen wurden gewaschen (3 x 50 ml ges. NaHCOa-Losung, 
3 x 50 ml Wasser), gctrocknet und eingedampft. Destillation licferte 50 g (92%) gas-chromilto- 
graphisch (3m, 30% DEGS, 120°) reines 7k, Sdp. 75-77"/14 Torr. - 1H-NMK.: 4,67 (m, s-artig, 
2 olefin. H) ; 4,39 (t,  1 = 5,3, Methingruppc) ; 3,5 (m, 4 paarweise diastereotope H der sauerstoff- 
benachbarten Methylengruppen) ; 1,9 und 1,8 (m, br., zwei andere Methylcngruppen); 1,72 (5, 

verbreitert. allylstandige Methylgruppe) ; 1,12 (t, J = 7, zwei andere Methylgruppen). 
CloHzoO2 (172,3) Ber. C 69.72 I-I 11,70% Gef. C 69,49 H 11,57% 

e) 2-(3-Methyl-3-buten-I-yl)-7,3-dioxolan [4-( I, 3-Dioxolan-291) -2-methyl-1 -buten] (7j). Genau 
wie im vorstehenden Abschnitt d) beschrieben, wurden 0,3 rnol 2-Brommethyl-l,3-dioxolan 127: 
zu 7j umgesetzt; Ausb. 27,7 g (65%); Sdp. 170-175"; Gas-Chromatographic: 2m, 20% DEGS, 
120". - 1H-NMR. : 4,77 (t, J = 4, 1 Methingruppc) ; 4,7 (m, 2 olefin. H) ; 3,8 (m, zwei Mcthylcn- 
gruppen vom Heterocyclus) ; 2,l und 1,8 (m, die zwei anderen Methylengruppen) ; 1.75 (t, J = 1, 
allylstandige Methylgruppe) . 

CsH1402 (142,2) Ber. C 67,57 H 9,92% Gef. C 67,74 H l O , l O %  

2. Chlorfluorcyclopropane. - a) Herstellung im Zweiphasensystem: Wic schon im wcscnt- 
lichen beschrieben [2] [23], uberschichtete man 30 ml 6Oproz. Kalilauge rnit einer Mischung BUS 

Olefin (0,l mol) und ungefiihr 15 ml Dichlorfluormethan (ungefahr 0,2 mol) und fiigte 0,8 g I3cnzyl- 
trimethylammoniumchlorid zu. Bei kraftigem Vibromischen gcniigte eine Reaktionsdaucr von 
0,5 bis 2 Std. Als Reaktor bcwiihrte sich am besten ein langlichcr, mit Einbuchtungen versehcner 
Dreihalskolben. Er wurde von aussen mit Eis gekuhlt. Ausscrdem ragte der Vibromischerschaft 
durch einen umlaufgekiihlten (Methanol, - 30') Liebig-Kuhler, um ein Entwcichen des Dichlor- 
fluormethans durch die Gummidichtung zu vermeiden. Das Produkt wurde unmittelbar clurch 
fraktionierte Destillation isolicrt und seinc Reinheit gepriift. 

Ober die erhaltenen Verbindungen, ihrc synlanti-Verhlltnisse und ihrc Ausbeuten unter- 
richtet Tab. 1, fiber die Siedepunkte, gas-chromatographische Bedingungen, Molekulargcwichtc 
sowie Resultate der Verbrennungsanalysen s. Tab. 3 (s. S .  2602). 

b) Organmetallische Arbeitsweise : Xusfiihrung der Vcrsuche, wie in [6j beschrieben (vgl. 
auch [26]). 

c) Entbromierung des Cycloflropans 8e .  Eine kraftig gcriihrte Lasung von 12,5 g (36 mmol) 
8e in 50 ml absolut trockenem Methanol wurde im Wasserbad auf 40" erhitzt. Insgcsamt 7 g 
(0,l mol) Zink-Pulver wurde in so kleinen Portionen cingctragen, dass die cinsetzende Warmc- 
entwicklung das Gemisch am ganz schwachen Sieden hiclt. Anschliessend liess man noch 3 Std. 
unter Riickfluss kochen, destillierte das Losungsmittel sorgsam durch einc Widmer-Kolonne ab, 
zog den Riickstand rnit Ather aus (2 x 50 ml), wusch (1 x 25 ml 2~ Schwefelsaure, 2 x 25 in1 
ges. Natriumhydrogencarbonat-lsung, 1 x 50 ml Wasser) und trocknete dic organische Phase. 
Man trieb zucrst das Losungsmittel ab ( Widmer-Kolonnc) und dcstilliertc d a m  auf kurscin 
Wege 5,6 g (66 %) 7-Chlor-7-fluor-2-methyl-2-(4-methyl-3-~enten-l-yl)-cyclopro~an, Sdp. 90-95"/ 
Torr. 

d) syn- und anti-7-Chlor-7-fluor-2,2-dimethyl-cyclopropan3) (8 b). Die Trennung der Diasterco- 
mere ist schwierig (vgl. [28]), aber rnit prap. GC. (6m, 20% Ap-L*, 70') moglich. 

3) Gemisch aus syn- und anti-Isomer. (Wegen einer Definition von syn und anti s. [6]). 
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M S 4 ) :  8a (m/e) :  122 (7,8%, M-C); 107 (60%); 87 (100%). 8b (m/e): 136 (0,6%, M + ) ;  115 
(100%). 8c (m/e) :  150 (2,4%, M + ) ;  121 (100%). 8d (m/e) :  150 (0,7%, M+);  70 (100%). 8e5) 
(wale): 190 (1,7%, M+);  69 (100%). 8f (mle): 156 (-0,1%, M + ) ;  143 (-0,7%); 141 (-0,9%); 
109 (33%); 107 (100%). 8g (m/e) :  107 (2,1%, M +  - OH); 57 (100%). 8h (m/e) :  121 (3,9%, 
M+ - OH); 58 (100%). 8i (m/e) :  222 (0,07%. M + ) ;  121 (9%, M+ - C5H902); 85 (100%). 8 j  ( m / e ) :  

C5H902); 120 (3%, M+ [35C1] - C5HioOz); 85 (100%). 8k ( m / e ) :  238 (0,3%, M+);  193 (14%): 
103 (66%); 47 (100%). 81 (m/e): 208 (0,2%, M+); 148 (5%, M +  - CH3COOH); I20 (18%, M+ - 
(CHICOOH + C2H4)) ; 43 (100%). 

IH-NMR. : 8a: 1 2 7  und 1 2 3  (Zs, 2 Methylgruppen) ; 0,95 ppm (m, 2 Cyclopropan-H). 8 be) : 
1,3 (m, Methylgruppe); 1.1 (m, 2 Methylgruppen sowie Ring-H). 8c:  1,5 (m, br., 2 Methylcn- 
gruppen, diastercotope H) ; 0,97 (t, J = 7, 2 Mcthylgruppen) ; 0,8 (m,  br., 2 diastereotope Cyclo- 
propan-H). 8d: siehe Fussnoten 3, und 7. 8e3)j): 5,08 (t,  J = 7,5, 1 olefin. H); 2,l (m, allyl- 
standige Methylengruppe) ; 1,67 und 1,62 (25, br., 2 allylstandige Mcthylgruppen) ; 1,5 (m, ge- 
wohnliche Methylengruppe) ; 126 und 1,23 (Zs, ring-gebundene Methylgruppe in syiz/nnti-Iso- 
meren) ; 1,0 (m, 2 Cyclopropan-H). 8f3) : 3,6 (m, chlor-benachbarte Methylengruppe in syn/unti- 
Isomeren, diastereotope H); 1,43 und 1.39 (Zs, Methylgruppe in syn- und anti-Isomcren); 1,9-1,0 
(m, 2 Ring-H). 8gs) : 3,65 (m,  sauerstoff-benachbarte Methylengruppe) ; 3,31 (s, Hydroxyl-H); 
2.1-0.8 (br. m, 3 Ring-H). 8h3) : 3.6 (m, Hydroxyl-H und saucrstoff-benachbarte Methylcn-H, 
diese diastcrcotop) ; 1,34 und 1,30 (2.5, Methylgruppc) ; 3,3 (m, br., Cyclopropan-H). 813) : 4,6 
(m. s-artig, br., Methingruppe) ; 3,6 (m. br., 2 sauerstoff-benachbarte Methylengruppen) ; 1,6 (m, 
3 iibrige Mcthylengruppen im Ring); 1,36 und 1,32 (25, Methylgruppe); 1,2 (m, 2 Cyclopropan-H). 
8)s) : 4,s (m, vermutlich 2t, Methin-H) : 3,s (m, saucrstoff-benachbarte Methylengruppen) ; 1,65 
(m, schlank, 2 andere Methylcngruppen); 1,26 und 1.23 (Zs, Methylgruppe in zwei Diastcrco- 
meren); 1 , O  (m, br., 2 Ring-H). 8k3): 4,39 ( t ,  J = 5 Hz, Methingruppe); 3 3  (m, br., sauerstofi- 
benachbarte Methylengruppen, diastercotope H!) ; 1,6 (m, schlank, 2 andere Ncthylcngruppcn) ; 
1,25 und 1,22 (Zs, ring-gebundene Methylgruppc inzwei Diastcrcomercn) ; 1,15 ( t ,  J = 7, 2 Methyl- 
gruppcn in Athoxy-Hestcn); 1,0 (m, 2 Ring-H). 813): 4,03 ( t ,  ./ = 6, sauerstoff-bcnachbarte 
Methylengruppe) ; 1,97 (s, Methylgruppc dcs Xcctoxy-Rcstcs) ; 1,6 (m, 2 andcre Methylcngruppen) ; 
1,27 und 1,23 (Zs, ring-gebundcne Mcthylgruppc in zmei Diastereomeren): 1,0 (m, 2 Ring-H). 

IgF-NMR. (84,67 MHz; CDCla): 8b3): - 59 (d, J = 20, 5 p )  und - 74 (5 ,  anti). 8c:  - 63 
(d x d, j = 17 und 7). 8d3) : - 62 (m, vermutlich Feinausspaltung durch Nethylgruppe + d x d, 
J = 17 und 7) und -63  ( d x d ,  J = 17 und 7). 8h3): -63 ( d x d ,  J = 13 und 7?) und -65 
(d x d ,  -1 = 18 und 3 ?). 

3. Ringbffnungsreaktionen.. . a) Fluorallyl-acetate: Die Cyclopropane 8a, 8c, 8d untl 81 
liessen sich untcr den bercits bcschricbenon Bedingungen [3] lcicht offnen. Spektroskopischc 
Angaben uber die auf iibliche Weisc 131 isolierten 2-Fluorallyl-acetate 9a, 9c, 9d und 91 linden 
sich nachstehend; dic iibrigen Daten sind in dcn Tab. 2 und 4 enthalten. 

MS. ( m / e ) :  9a: 146 (4,40/,, M+);  86 (100%). 9c: 174 (1,7%, M+);  114 (100%): 99 (100%). 

lH-NMR. : 9a: 4,62 (d, J H F  = 22, Mcthylcngruppe) ; 2,02 (s, Methylgruppe des Acetoxy- 
Rcstes); 1,75 und 1/59 (Zs, zwci andere Methylgruppcn). 9c:  4,60 (d, J H B  = 22,5, sauerstoff- 
benachbarte und allylstandige Mcthylengruppe) ; 2,l (m, zwei allylstandige Mcth.ylcngruppcn) ; 
2,02 (s, Methylgruppc dcs Acetoxy-Rcstes) ; 1.02 (t, J = 7,5, zwei iibrige Mcthylgruppen). 9d8) : 
4,62 (d, JHF = 22,5, sauerstoff-benachbartc und allylstandigc Methylengruppe) ; 2,01 (s, Methyl- 
gruppe des Acetoxy-Restes) ; 2,O sowic 1,7 (Zm, zwci sonstige hkthylengruppcn sowie allylstan- 
dige Mcthylgruppe); 0,90 (t, verzerrt, J = 7, iibrige Mcthylgruppc). 918): 4,64 (d, Jar. = 22,5, 
sauerstoff-benachbartc und allylstandigc Methylengruppe) ; 4,OO (2, J = 6,3, andere saucrstoff- 

4 )  
5) Nach Entbromierung. 
6) 

7) 
8) Z/E-Gemisch. 

123 (3,2%, M+ [37C1] - CSHd12); 122 (1,5%, 1M+ [37Cl] - C5H1002); 121 (9,8%, M+ [35CI] - 

9d: 174 (1,2%, M + ) ;  114 (1000/,); 99 (100%). 91: 172 (0,90/,, M+ - CHsCOOH); 43 (100%). 

-. -.-.-- 
-41s Molekelion M+ gilt hier strts dic Spezies mit Clem Isotop 35C1. 

l)ic Spektren der bciden reincn Diastereomerc untcrscheiden sich nicht wesentlich vonein- 
ander. 
Mit einfdChCn Mittcln nicht analysicrbarcs, wenig aussagekraftiges Spektrum. 
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Tabelle 3. Chlorfluorcyclopropane 8, hergestellt mittels Zweiphasenreaktion aus Olefinen und 
Dichlorfluormcthan 

For- Summen- Sdp./Druck Tcmp.a) Mo1.- Verbrennungsanalysen 
mcl- formel ini GC. Gew- Ber. Gef. 

C H C  H Nr. 

8a C5HsClF 77-79"/760 Torr 50" b) 122,6 49,OO 6,58 49,14 6.72 
8b GHioClF 43-45"/75 TOIT 50"b) 136,6 52,76 7,39 52,70 7,61 
8~ C7HizClF 43-45"/25 Torr 120"b) 150,6 55,82 8,03 55,67 8,07 
8d C7HlaClF 130-132"/760 Torr 120" 150,6 55,82 8,03 56.03 8,Ol 
8 e c) CloHl&IE' 90-95"/14 Torr 100" 190.7 62,98 8,46 63,30 8,33 
8f  C5H7C12F 55-56"/35 Torr 120"b) 157.0 38,24 4,49 38,67 4,53 
89 C4H6CIFO 110-115°/40 TOIT 110"") 124,s 38,58 4,86 38,69 5,16 
8h C5HsClFO 61-62"/10 Torr 120"b) 138,6 43,34 5,82 43,17 5,85 
81 CIOH~&IFO~ 108-110°/12 Torr 140" 222,7 53,94 7,24 54,Ol 7,41 
8 j  C9H14ClF02 68-70"/0,5 TOIT 160'6) 208,7 51,81 6,76 51,66 6,82 
8 k CllHzoClFOz 91-94"/2 TOIT 100+ ZOO"*) 238,7 55,34 8,44 55,43 8,44 
81 CsH14ClF02 88-90°/1 Torr 100+ 2OO"d) 208,7 51,81 6,76 51,88 6,83 

a) 

b) 

c) 

d, 

Sofern nichts anderes erwahnt, stets Z m lange, mit ZUu/, UEtiS* belegte Saule. 
2 m 20% Ap-L* statt DEGS*. 
Produkt, das nach Entbromierung mit Zink isoliert wurde : l-Chlor-l-fluor-2-methyl-2- 
(4-methyl-4-penten-l-yl)-cyclopropan (CloHl&1F), s. s. 2600. 
Diese Substanzen neigen zur Zersetzung warend  der Gas-Chromatographie; Glassaulen 
sind unbedinat erforderlich. 

Tabelle 4. 2-Fluovallyl-acetate 9, erhalten durch Ringoffnung von Chlorfluorcyclopropanen 
For- bummen- Sdp./Uruck .I emp. Mo1.- Verbrennungsanalyscn 
mel- formel im GC:) Gew. Ber. Gef. 
Nr . 
9a C7H11FOz 72-74"/33 Torr 100" 146.2 57,52 7.59 57.41 7,65 
9c CgH16F02 105-107"/55 Torr 100"b) 174,2 62.05 8.68 62.38 8,76 
9d CgH16F02 86-90°/23 TOIT 100" 174,2 62.05 8.68 61,72 8.51 

8)  

h) 

c) 

c H C  H 

91 CirHroF01 130-133'115 TOIT 180°C) 232.3 56.89 7.38 56.68 7.12 
Sofern nichts anderes angegeben, 2 m lange. mit 15% C-20-M belegte Glassaule. 
2 m 15% Ap-L statt C-20-M. 
Es werden zwei dicht aufeinandcr folgende Pike angezcigt, die offenbar dem 2- und dem E- 
Isomer entsprechen. 

benachbarte Methylengruppe) ; 2.04 sowie 1,98 (2 s, zwei Methylgruppen der Acetoxy-Restc) ; 
2,l sowic 1,8 (Zm, zwei sonstige Methylengruppen und einc allylsthdige Methylgruppe). 

19F-NMR. (84,67 MHz; CDCla): 9dS) : - 92 und - 94 (jeweils t ,  J = 23, Intensitatsverhlltnis 

b) Alkenone : Die Rohdestillate der Ringoffnungsreaktionen enthielten - bezogen auf das 
eingesetzte Chlorfluorcyclopropan - etwa 1% (aus Sa), 32% (aus 84, 10% (aus 8d) und 6% 
(aus 81) Nebcnprodukte. In  drei Fallen wurden sic durch prap. Gas-Chromatographie (C~H120 : 
3m, 20% DEGS, 120"; CgHlrOa: 2m. 20% Ap-L, 165") isoliert. 

3-Athyl-Z-penten-Z-on. MS. (m/e) : 112 (39%, M+) ; 41 (100%). - 1H-NMK.: 6,71 (q, J = 7, 
1 olefin. H);  2,3 (g, J = 7,5, Methylengruppe); 2,28 (s, keto-benachbarte Methylgruppe); 2,88 
(d, J = 7, allyIstiindige Methylgruppe) ; 0,M (t, J = 7.5. sonstige Methylgruppe). 

C7HlzO (112,Z) Ber. C 74.95 H 10,78% Gef. C 74,74 H 10,78% 
3-1MethyL3-hexen-Z-ons. MS. (m/e) : 112 (47y0, M+) ; 41 (looyo). - 1H-NMR.: 6,53 ( t  mit Fein- 

struktur, J = 7, 1 olefin. H) ; 2,3 (m, Methylengruppe) ; 2,23 (s, keto-benachbarte Methylgruppe) ; 
1,72 (s, verbreitert, allylstihdige Methylgruppe) ; 1.10 (t, J = 7,s; sonstige Methylgruppe). 

C7H120 (112,Z) Ber. C 74,95 H 10,78% Gef.  C 75.16 H 10.92% 

-1 : 1). 
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3-Methyl-6-acetoxy-3-hexen-2-on. MS. (m/e) : 170 (0,07%, M+) ; 110 (43%, M+ - CHzCOOH) ; 
43 (100%). - lH-NMR.: 6,53 ( 4  J = 7, 1 olefin. H); 4,16 It, J = 6,5, saucrstoff-benachbarte 
Methylengruppe) ; 2 3 6  (q, J = 7, allylstandige Methylengruppe) ; 2,24 (s, keto-benachbarte 
Methylgruppe) ; 2,OO (s, Mcthylgruppe des Acetoxy-Restes) : 1,76 (s, verbreitcrt, allylstandige 
Methylgruppc). 

CgHlqOS (170,Z) Ber. C 6331 H 829% Gef. C 62,67 H S,OS% 
c) (2-FZuor-3-dth~Z-2-fienten-7-yZ)-loZuoZ (17). Eine Mischung aus 1,3 g (8,6 mmol) 8c, 2 g 

Silbertetrafluoroborat und 50 ml Toluol wurde 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Wa- 
schcn (1 x 25 ml ges. NaHCO3-Liisung. 2 x 50 ml Wasser) und dem Trocknen wurde destilliert. 
Bei 102-106"/5 Tom gingen 0.42 g einer farblosen Fliissigkeit iiber, die laut Gas-Chromatographic 
(Zm, 15% C-20-M*, 180°) rein war; Ausb. 24%. - MS. (wile): 206 (95%, M+); 105 (100%). - 
1H-NMR. : 7,O (m, d-artig, 4 aromat. H) ; 3.48 (d, J H F  = 23, aryl-benachbarte Methylengruppe) ; 
2.30 (s, aryl-gcbundene Methylgruppe) ; 2,l (m, zwei weiterc Methylengruppen) ; 1,02 ppm (1, J = 
7,5, tibrige Methylgruppe). 

C14HLgF (206,3) Ber. C 81,51 H 9,28% Gef. C 81,50 H 9,28% 
4. Fluorallyl-alkohole. - Zur Verseifung der Fluorallyl-acetate 9 d und 91 bediente man 

sich der bereits mit 9a erprobten Methode [3]. 
2-Fluor-3-mefhyl-3-hexen-I-ol (10d; 60% Ausb.): MS. (m/e): 132 (27%, M+);  55 (100%). - 

1H-NMR. : 4.13 (d, J H F  = 23, fluor-benachbarte Methylgruppe) : 3,41 (s, 1 Hydroxyl-H) ; 2.0 
sowie 1,5 (Zm, 2 iibrige Methylengruppen; 2,11 (s, allylstandige Methylgruppe des (E)-Isomers ?) : 
1.66 ( d ? ,  J H F (  ? )  = 3, allylstandige Methylgruppe des (Z)-Isomers?); 0,93 (t,  verzerrt, J = 7, 
iibrigc Methylgruppe). 

C7HlsFO (132.2) Ber. C 63,61 H 9,91% Gef. C 63,74 H 9,89% 
6-Acetoxy-2-fluor-3-rnethyl-3-hexen-l-oZ (101; 97% Roh-, 53% Reinausb.) : Nachgereinigt 

durch prap. GC. (1,5m, 15% C-20-M, 180"). 
MS. (mle): 172 (0,9%, M+ - HzO) ; 130 (7%, M+ - CHsCOOH) ; 112 (100%); 97 (51%). - 

1H-NMR.: 4.19 (d, JHF = 23, fluor-bcnachbarte Methylengruppe); 4,06 (t, J = 6,3, acetat-be- 
nachbarte Methylengruppe) ; 3,17 (s, Hydroxyl-H) ; 2.04 (s, Methylgruppe des Acetoxy-Restes) ; 
1,71 sowie 1,66 (m, 2s oder d. allyllstandigc Methylgruppe); 2,3-1,7 (na, 2 iibrige Methylen- 

CgH1sFOS (1902) Ber. C 56,83 H 735% Gcf. C 56,59 H 8,060/, 
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284. Proof of the Existence of a Linear, Centrosymmetric 
Ion Xi-: The Crystal Structure of Cu(NH& I4 

by Erich Dubler and Lothar Linowsky 

Polyiodide 

.4norganisch-chemisches Institut dcr Universitiat, Ramistrasse 76, CH-8001 Zfirich 
(23. X. 75) 

Summary. Tetrammme-copper(I1)-tetraiodide Cu(NHs)& crystallizes in the monoclinic 
space group C 2/m. The crystal structurc has bcen determined from X-ray diffractometer data 
and refincd to R, = 2.2%. Four coplanar nitrogcn atoms and two axial iodine atoms form an 
octahedral coordination around Cu(I1) with a pronounced 4 + 2 tctragonal distortion. A con- 
nection of the Cu(I1) atoms by linear, ccntrosymmctric 1:- polyiodide ions results in infinite 
chains of [Cu(NH3):+I$-]-units. The central I-I-bond distance in 1;- is 2.802(1) A; a considerable 
amount of 1-1 bonding is indicated by the distance of 3.342(1) A found for the terminal bonds. 
These intramolecular bond distances correspond to calculated I-I-bond orders of 0.80 and 0.43. 

Introduction. - Although Cu(I1)ions are nornially reduced by I- ions in solution, 
several cupric iodide complexes can be isolated as solids. Concerning the crystal 
structures of nonchelated copper(I1)iodide complexes, few data are available at 
present. In CU~(OH)~I  [l] and in CuII(NH3)4(CuII& [Z], the I- ions occupy the axial 
positions of a 4 + 2 elongated distorted octahedral coordination around Cu. The 
formation of a 4 + 2 distorted octahedral coordination polyhedra in Cu(I1) complexes 
may be described as a consequence of the Jahn-Teller theorem i3] and has also been 
observed in compounds containing isolated [CuLelnf units with six identical ligands 
L as e.g. in BazCu(0H)s [4]. 

Recently, single crystals of tetrammine-copper (11) -tetraiodide, Cu (NHs)414, a 
complex first describ2d by Jorgensen [S], have been prepared and investigated by 
Weissenberg, precession and powder X-ray methods [6]. Accurate cell dimensions 
were determined by a least-squares fit of the orientation angles of 12 reflections 
measured on a four-circle diffractometer : a = 14.172(4) 8, b = 8.926(2) A, c = 6.558(2) 
8, @ = 128.65(2)", space group C 2/m, 2 formula units per cell. In order to elucidate 
the coordination behaviour in a copper(I1)iodide compound and to determine the 
configuration of the polyiodide group (I2 + 21-, I;+ I- or 1:- ?), we have solved the 
crystal structure of Cu(NH&I4. 




