1236 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 63, Fasc. 5 (1980) - Nr. 129

129. Ein einfacher und allgemeiner Zugang zu 2-Fluor-1,3-dienen')
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A Ready and General Access to 2-Fluoro-1,3-dienes

Summary
Upon treatment of 1-chloro-1-fluoro-2-halomethylcyclopropanes with zinc,

fluorodienes are formed in high yield. The general applicability of this method is
illustrated by examples using model compounds of the acyclic and cyclic type.

Fluordiene sind nur ganz vereinzelt beschrieben; eine allgemein giltige
Methode zu ihrer Herstellung fehlte bislang. Wir haben deshalb gepriift, ob die
fragmentierende Enthalogenierung des 1-Chlor-1-fluor-2-jodmethyl-2-methyl-
cyclopropans (1?)), quantitativ zum *«3-Fluorisopren» (2-Fluor-3-methyl-1,3-
butadien; 2) fiihrend [1], auch auf andere Beispiele iibertragen werden kann.
Zugleich wollten wir erkunden, ob sich die elektrofuge Abgangsgruppe I-Atom,
das nur auf einem Umweg einzufithren ist, ohne Nachteile durch ein Br- oder
Cl-Atom ersetzen ldsst.
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3-Methyl-2-butenyl-chlorid und -bromid (Prenyi-chlorid bzw. -bromid) gaben
bei Einwirkung von Dichlorfluormethan und KOH-Losung im Zweiphasensystem
[2] leicht die Chlorfluorcyclopropane 3a und 3b (70 bzw. 56%). Das Bromid 3b
lieferte, mit einer Aufschlimmung von Zinkpulver in Didthylenglycoldimethyldther
(DGME, Bis(2-methoxyithyl)ither, Diglyme) bei 130° behandelt, das 3-Fluor-4-
methyl-1,3-pentadien (4; 80%). Das reaktionstrigere Chlorid 3a (130°—38% 4)
liess sich durch Finkelstein-Reaktion leicht in das Jodid 3¢ verwandeln, welches
bereits bei 25° und mit hoher Ausbeute (82%) in das Fluordien 4 iberging.
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1y Teil X der Reihe «Fluororganische Verbindungen»; vorausgehende Mitt.: s. {1].
2y  Diese Verbindung und alle anderen Chlorfluorcyclopropane lagen als cis/trans-Stereoisomeren-
gemisch vor, vgl. Fussnote 2 in [1].
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Entsprechend gelang es, ausgehend von 3-Methyl-2-pentenyl-chlorid und
2,3-Dimethyl-2-butenyl-bromid iiber die Cyclopropan-Zwischenprodukte Sa und
Sb bzw. 7 das 3-Fluor-4-methyl-1,3-hexadien®) (6; 70%) und das 3-Fluor-2,4-
dimethyl-1,3-pentadien (8; 52%) herzustellen.
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Als Vertreter eines bicyclischen Systems wurde schliesslich das 5-Brom-7-chlor-
7-fluor-1-methyl-8,9, 10-trinorcaran (10a) in die Untersuchung mit einbezogen.
Da 10a nicht unmittelbar aus 3-Bromcyclohexen erhiltlich war, musste es auf
umstindlichere Weise aus Essigsdure-(3-methyl-2-cyclohexenyl)ester iiber das
Chlorfluorcyclopropan 9a und sein Verseifungsprodukt 9b hergestellt werden. Die
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%)  Wenn auch die Formelbilder jeweils nur ein Isomer des Reaktanten und Produktes zeigen, handelt
es sich bei beiden um ein (Z/E)-Gemisch.
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reduktive Ringdffnung des Bromids 10a fiihrte dann zum erwarteten 2-Fluor-1-
methyl-1,3-cycloheptadien (12a; 50%), wenn in DGME gearbeitet wurde. In Di-
dthylenglycol hingegen entstand hauptsichlich 7-Chlor-7-fluor-1-methyl-8,9, 10-
trinorcaran; das Bromatom wird hier also ohne Ringdffnung reduktiv abgeldst.

Eine 1,5-sigmatrope H-Verschiebung sollte in Siebenring-Verbindungen erst
oberhalb der von uns gewihlten Reaktionstemperaturen stattfinden kénnen [3] [4].
Mit dem Auftreten von Stellungsisomeren des 2-Fluor-1-methyl-1,3-cyclohepta-
diens war somit kaum zu rechnen. Um bei der Strukturzuordnung jedoch ganz
sicher zu gehen, wurde noch das iiber das Cyclohexanon 11 und das Cyclohexanol
9c¢ hergestellte a-deuterierte Bromid 10b der Ring6ffnung zum 2-Fluor-1-methyl-
[4-2H]-1,3- cycloheptadien (12b) unterworfen. Ausserdem gab die Slebenrmg-
Verbmdung 12a mit Athylentetracarbonitril ein Diels/Alder-Addukt 13, dessen
NMR.-Spektren _]eden moglichen Zweifel an der getroffenen Strukturzuordnung
ausraumten.
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1. Allgemeine Angaben. S. [1].

Herstellung der Chlorfluorcyclopropane?). - a) I-Chlor-3-chlormethyl-1-fluor-2,2-dimethylcyclo-
propan (3a)*). Die 2phasige Mischung aus 23 g (0,20 mol) 3-Methyl-2-butenyl-chlorid, 55 g (0,53 mol)
Dichlorfluormethan, 150 ml 55proz. KOH-Losung und 0,8 g (3,0 mmol) 1,4,7,10,13,16-Hexaoxa-
cyclooctadecan wurde 1 Std. kriiftig gertihrt, wobei Eisbad und Trockeneiskiihler das Entweichen des
Dichlorfluormethans verhinderten. Nach Abtrennen der organischen Schicht wurde die wisserige
Phase mit 3mal 40 ml Ather ausgeschiittelt. Nach dem Waschen (3mal 40 ml gesittigte NaCl-Losung),
Trocknen und Eindampfen gingen bei der Destillation 24,1 g (70%) iiber, Sdp. 40-43°/20 Torr. Die
Diastereomeren zeigten keine Trennung durch GC. (2 m, 15% SE-30, 100°; 1 m, 15% C-20M, 100°). -
TH-NMR.: 3,6 (m, 2H); 1,6 (m, 1H); 1,31 (d J=2, 3H); 1,21 (d J=2, 3H). - I9F-NMR.: —61
(d, J=18) und —77 (s) mit einem Intensitatsverhiltnis von 2:1. -~ MS. (150°): 174/172/170 (6.5, 3,9
bzw. 0,7, M1), 137/135 (33 bzw. 100).

C¢HoChLF (171,0)  Ber. C42,13 H530% Gef. C4220 HS5,41%

b) 3-Brommethyl-1-chlor-1-fluor-2, 2-dimethylcyclopropan (3b). Auf gleiche Weise wurden 56% 3b
erhalten, Sdp. 63-64°/20 Torr. - 'TH-NMR. (CCly, 60 MHz): 34 (m, 2H); 1,5 (m, 1H); 1,2 (m, 6 H). -
MS. (190°): 218/216/214 (0,02, 0,07 bzw. 0,07, M*), 137/135 (33 bzw. 100).

c) 1-Chlor-1-fluor-3-jodmethyl-2, 2-dimethylcyclopropan (3¢)*). Eine Mischung aus 17 g (0,10 mol)
3a, 15 g (0,10 mol) Natriumjodid und 100 ml getrocknetem Aceton kochte 66 Std. unter Riickfluss.
Nach dem Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand in 200 ml Dichlormethan aufgeschlimmt.
Dann wurde filtriert, mit 2mal 10 ml wiasseriger Thiosulfat-Losung und 3mal 10 ml Wasser gewaschen,
getrocknet, eingedampft und destilliert: 20,9 g (80%) 3¢, Sdp. 60-65°/15 Torr. - 'H-NMR.: 3,1
(m, 2 H); 1,7 (m, 1H; einschliesslich 1,75, dx , J=18 und 8; cis-3¢); 1,28 (d, J=2, 3H); 1,16 (d, J=2,
3 H). - YF-NMR.: —60 (d, J=18) und —77 (s) im Verhiltnis 4:1. - MS. (150°): 264/262 (0,05 bzw.
0,16, M *), 227 (8), 137/135 (33 bzw. 100).

CHCIF1 (276,5) Ber. C3041 H4,01% Gef. C31,02 H425%

4)  Mitbearbeitet von Dr. J. Kramar.
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d) I-Athyl-2-chlor-3-chlormethyl-2-fluor-1-methylcyclopropan (5a). Wi¢ in Kap. la) beschrieben,
wurden aus 3-Methyl-2-pentenyl-chlorid [5] 70% 5a hergestellt, Sdp. 68-70°30 Torr. - H-NMR.:
3,70 (¢, J=7,3H); 2,22 (txd, J=7 und 2, 1H); 1,81 (ga, J=7,2 H); 1,55 (s, 3 H); 1,00 (z, J=7, 3 H). -
BF.NMR.: —53 (d, J=16), —54 (d, J=18), —68 (s) und —74 (s) im Verhiltnis 14:58:22:6. -
MS.: 186/184 (15 bzw. 45, Mt), 149 (100).

€) 1-Athyl-2-chlor-2-fluor-3-jodmethyl-1-methylcyclopropan (5b). Unter den gleichen Bedingungen,
wie in Kap. Ic) beschrieben, wurde 5a nahezu vollstindig in 5b iibergefithrt; 64% Ausbeute, Sdp.
98-105%7100 Torr. - !H-NMR.: 3,2 (m, 2H); 1,9 (m, 2H); 1,6 (m, 1H); 1,15 (4, J=1, 3H); 1,1
(m, 3 H). - I9F-NMR.: —53 (d, J=18), — 55 (d, J=18), — 69 (s) und — 73 (s) im Verhaltnis 26:55:14:5. -
MS.: 149 (13, MT —1), 94 (100).

C;H;CIF1(276,5) Ber. C30,41 H4,01% Gef. C31,02 H425%

f) 1-Chlor-2-chlormethyl-1-fluor-2, 3, 3-trimethylcyclopropan (7). Wie in Kap. la) beschrieben
wurden aus 2,3-Dimethyl-2-butenyl-chlorid 59% 7 erhalten, Sdp. 64-65°/Torr. Laut GC. (2,5 m, 20%
SE-30%, 100°) handelte es sich um ein Diastereomerengemisch im Verhdltnis von ca. 2:1. - TH-NMR.
(CCl, 60 MHz): 3,6 (m, 2H); 1,2 (m, 9H). - MS. (200°): 188/186/184 (0,05, 0,4 bzw. 0,7, M*),
1517149 (14 bzw. 46), 113 (53), 41 (100).

g) Essigsdure-[7-chlor-7-fluor-6-methylbicyclo [4.1.0]hept-2-yl]ester (9a). Eine Mischung aus 6,0 g
(54 mmol) 3-Methyl-2-cyclohexen-1-ol [6], 15 g (0,15 mol) Acetanhydrid und 10 g (0,13 mol) Pyridin
blieben 12 Std. bei 25° stehen. Nach Zugabe von 25 g NaHCO; wurde mit 3mal 20 ml Ather ausge-
schiittelt, gewaschen (3mal 20 ml 10proz. Salzsiure, 2mal 20 m! Sproz. NaHCO;-Losung und 2mal
20 ml Wasser), getrocknet und eingedampft. Es destillierten 7,2 g (88%) Essigsdure-[3-methyl-2-
cyclohexenyl]ester bei 58-59°/1 Torr. - 'H-NMR. (CCly, 60 MHz): 5,5 (m, 1H); 5,2 (m, 1H); 197
(s, 3 H); 1,7 (m, schmal, 6 H).

Ein Gemisch von 6,9 g (45 mmol) Essigsdure-[3-methyl-2-cyclohexenyllester, 15 g (0,15 mol)
Dichlorfluormethan, 0,2 g (0,7 mmol) 1,4,7,10,13, 16-Hexaoxacyclooctadecan und 30 ml 55proz.
KOH-Ldsung lieferte nach 1 Std. kriftigem Rithren 6,0 g (61%) 9a, Sdp. 94-95°1 Torr. - 'TH-NMR.
(CCly, 60 MHz): 5,1 (br. m, 1H); 2,02 und 1,95 (25, im Verhiltnis von ca. 1:1, 3 H); 2,0-1,2 (m, TH);
1,32(d J=2,3H).

C1oH14CIFO, (220,7) Ber. C 54,43 H640% Gef. C54,52 H6,5%

h) 7-Chlor-7-fluor-6-methylbicyclo [4.1.0]heptan-2-0/ (9b). Eine Losung von 44 g (20 mmol) 9a
und 0,5 g (3,6 mmol) K;CO; in 22 ml Methanol/Wasser 10:1 wurde 3 Std. bei 25° gehalten, dann
das Methanol abgezogen und der Riickstand mit 3mal 20 ml Ather extrahiert. Waschen, Trocknen,
Eindampfen und Destillieren lieferten 2,9 g (80%) 9b, Sdp. 94-95°/2 Torr. - 'H-NMR. (CCl;, 60 MHz):
40 (m, 1H); 3,09 (s, 1H); 2,1-12 (m, TH); 1,32 (d, J=2, 3H). - 9F-NMRJS): —-56 (d, J=18,
syn/exo-9b) und — 71 (s, anti/exo-9b) im Verhiltnis 78:22. - MS.: 143 (26), 125 (100).

CgH2CIFO (178,6) Ber. C53,79 H6,77%  Gef. C53,95 H 6,87%

i) 5-Brom-7-chlor-7-fluor-1-methylbicyclo {4.1.0]heptan (10a). Zu einer eiskalten Mischung aus 2,7 g
(10 mmol) Phosphortribromid und wenigen Tropfen Pyridin wurden 2,0 g (11 mmol) 9b gegeben.
Nach 3 Std. bei 0° wurden durch Destillation 2,0 g (77%) 10a isoliert, Sdp. 119-120%0,5 Torr. Ge-
miss GC. (2 m, 5% C-20M, 120°) lag ein Gemisch bestehend aus wenigstens zwei Produkten vor. -
TH-NMR. (CCly, 60 MHz): 4,4 (m, 1H); 2,5-1,2 (m, 7H); 1,3 (m, 3 H). - ’F-NMRJ): —54 (d, J=21,
syn/endo-10a), —55 (d, J=18, syn/exo-10a), —69 (s, anti/endo-10a) und —71 (s, anti/exo-10a) im
Verhiltnis 42:31:10:17. - MS. (150°): 244/242/240 (0,2, 0.9 bzw. 0,8, M1), 207/205 (22 bzw. 25),
125 (100).

CgH,;BrCIF (241,54) Ber. C39,78 H4,5%  Gef. C39,73 H4,93%

j) 7-Chlor-7-fluor-6-methylbicyclo [4.1.0]heptan-2-on (11). In 240 ml trockenes Pyridin wurden
bei 15° und unter N; wihrend 20 Min, 24,0 g (0,24 mol) Chromtrioxid eingetragen und dann bei 25°
10,0 g (60 mmol) 9b in 20 ml Petrolither zugefiygt. Nach 17 Std. wurde in 0,5 1| Wasser gegossen,

%) Die Begriffe syn und anti bezeichnen die nahe bzw. ferne Stellung des Cl-Atoms zum sechs-
gliedrigen Ring, endo und exo die nahe bzw. ferne Lage des Hetero-Substituenten in 2-Stellung
beziiglich des dreigliedrigen Ringes.



1240 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 63, Fasc. 5 (1980) - Nr. 129

mit 2mal 250 ml Ather ausgeschiittelt, getrocknet und destilliert: 8,2 g (76%) 11, Sdp. 75-80°/0,2 Torr. -
IR.: 2800s, 1700s. ~ 'H-NMR.: 2,0 (m, 7H); 1,30 (d. J=3, 3H). - UF-NMR.: ~53 (d J=18);
~63 (s). - MS.: 176 (41, M*), 120 (50), 74 (100).

CsH\oCIFO (176,6) Ber. C5441 H570% Gef. C 5447 H593%

k) 7-Chlor-7-fluor-6-methyl{2-2H]bicyclo [4.1.0]heptan-2-0l (9c). Eine Suspension von 025 g
(6,0 mmol) Lithiumaluminiumdeuterid in 20 ml Ather wurde bei 0° mit 2,1 g (12 mmol) 11 versetzt.
Nach 1 Std. Rithren im Eisbad wurde hydrolysiert, ausgeschiittelt, getrocknet und destilliert: 1,9 g
(80%) 9¢, Sdp. 110-115°/0,2 Torr. - 'H-NMR.: 5,50 (s, 1H); 2,3 (s, verbreitert, 1H); 1,7 (m, 6 H);
130 (d, /=2, 3H). - SF-NMRJ3): —54 (d, J=18, syn/endo-9¢), —57 (d, J=21, syn/exo-9c), — 69 (s,
anti/endo-9¢) und — 71 (s, anti/exo-9¢) im Verhiltnis 71:15:11:3, - MS.: 144 (26), 128 (100).

CsgH,2HCIFO (179,0) Ber. C53,67 H682% Gef. C53.62 H686%

1) 5-Brom-7-chlor-7-fluor-1-methyl{5-2H [bicyclo [4.1.0]heptan (10b). Wie in Kap. 2i) beschrieben,
wurde 9b in 10b (50%) ibergefithrt. - TH-NMR.: 2,3 (s, verbreitert, 1H); 1,7 (m, 6 H); 1,30 (4, /=2,
3 H). - 'F-NMRJ5): — 54 (d, J= 18, syn/endo-10b), — 56 (d, J= 18, syn/exo-10b), — 70 (s, anti/endo-10b)
und — 72 (s, anti/exo-10b) im Verhiltnis 17:67:11:5. - MS.: 162 (8, Mt — Br), 126 (59), 59 (100).

m) 7-Chlor-7-fluor-1-methylbicyclo {4.1.0]heptan. Wie in Kap. 2a) beschrieben, wurde 1-Methyl-
cyclohexen in das bicyclische Produkt (80%) ubergefihrt, Sdp. 29-30°/0,2 Torr. ~ 'H-NMR.: 1,7
(m, 4H); 1,42 (d, J=2, 1H); 1,3 (m, 4H); 125 (d J=2, 3H). - YF-NMR.: ~57 (d, J=19) und
—71 (5) im Verhiltnis 4: 1. - MS. (150°): 164/162 (6 bzw. 22, M1), 127 (100).

CgH ;CIF (126.6) Ber. C59.08 H744% Gef. C59,17 H7,3%

3. Herstellung der Fluordiene. - Alle Fluordiene sind dusserst polymerisationsempfindlich, lassen
sich jedoch unter Argon in der Kuthltruhe (—30°) tagelang unverindert lagern.

a) 3-Fluor-4-methyl-1,3-pentadien (4). Eine Losung von 10,8 g (50 mmol) 1b in 75 ml Diithylen-
glycoldimethyldther wurde unter N, und unter kriftigem Rithren 24 Std. bei 100° mit 5,0 g (77 mmol)
Zink, durch Siurewaschung aktiviert [1), behandelt. Das Produkt destillierte dabei fortwihrend im
schwachen N,-Strom ab. In einer tiefgekiihlten Falle sammelten sich 4,0 g (80%) 2b, Sdp. 59-60°
bei erneuter Destillation. - IR. (CCly): 1283m, 11955, 1120m, 1025m, 980m, 915s, 720m. - 'H-NMR.
(CCly, 60 MHz): 6,41 (dxdxd, J=27, 17 und 11, 1H); 537 (d, verbreitert, J=17, 1H); 5,04 (4,
verbreitert, J=11, 1H); 1,7 (m, schmal, 6 H). - PF-NMR.: —5| (d, J=29). - MS. (200°): 100 (66,
M), 85 (100).

C¢HoF (100,1) Ber. C71,97 H9,06% Gef. C72,22 HB8,58%

b) 3-Fluor-4-methyl-1,3-hexadien (6). Entsprechend wurde 5b mit Zink behandelt. Nach 1 Std.
Rithren bei 25° wurde das Produkt 6 unmittelbar aus dem Ansatz abdestilliert. Nach neuerlicher
Destillation bei 80-82° war 6 rein (GC.: 2 m, 10% Ap-L, 90°; 2 m, 10% C-20M, 90°); 70% Ausbeute. -
TH-NMR.: 6,50 (dxdxd, J=32, 17 und 11, 1H); 5,40 (d, J=17, 1H); 5,02 (d, J=11, 1H); 2,1 (m,
2 H); 1,75 (¢, verzerrt, J=2, 3 H); 1,00 (t, J=7, 3 H). - YF-NMR.: ~51 (4, J=30) und - 52 (d, J=30)
im Verhiltnis 4: 6. - MS.: 114 (10, M), 79 (100).

CHj F(114,1)  Ber. C73,65 H9,71%  Gef. C73,57 H9,62%

¢) 3-Fluor-2,4-dimethyl-1,3-pentadien (8). Bei gleichartiger Behandlung (ausgenommen 24 Std.
Erhitzen auf 130°) lieferten 9,3 g (50 mmol) 1c 2,95 g (52%) 2¢ vom Sdp. 97-98°. - 'H-NMR. (CCl,
60 MHz): 5,1 (m, 2 H); 1,7 (m, 9 H). - MS. (200°): 114 (84, M), 99 (100).

C/HyF(114,2) Ber. C7365 H9,71% Gef. C7346 H 9,89%

d) 2-Fluor-1-methyl-1, 3-cycloheptadien (12a). Bei 60° wurden 6,0 g (25 mmol) 3¢, 2,5 g (38 mmol)
siure-aktiviertes Zink und 25 ml Didthylenglycoldimethylather 1 Std. kriftig gerithrt. Das Produkt
wurde zusammen mit einem Grossteil des Losungsmittels bei 60-70°/20 Torr abdestilliert, dann
in 100 ml Wasser gegossen, mit 5mal 15 ml Petroldther ausgeschiittelt und 3mal 10 ml Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen und Einengen (20-cm-Widmer-Kolonne) blieben 1,51 g (48%)
Riickstand, der mittels prap. GC. (6 m, 20% Ap-L*, 100°) nachgereinigt wurde, Sdp. 30-33°/0,2 Torr. -
IH-NMR. (CDCl;, 60 MHz): 5,8 (m, d-artig, 2H); 2,2 (m, 4H); 1,9 (m, 2H); 1,76 (d, J=4, 3H).
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TH-NMR. (360 MHz): 5.8 (m, 2 H); 2,28 (qa, J=4, 2H); 2,21 (qa, J=5, 2H); 1,82 (qi, J=5, 2 H);
1,74 (d, J=3,3 H). - PF-NMR.: —30 (m). - MS. (150°): 126 (94, M), 111 (100).

CgH F (126,2) Ber. C76,16 H8,79%  Gef. C76,06 H 892%

€) 2-Fluor-1-methyl {42 H]-1,3-cycloheptadien (12b). Entsprechend entstanden aus 5,0 mmol 10b
50% 12b. - 'H-NMR.: 5,85 (d, J=14, 1H); 2,3 (m, 4H); 1,8 (m, 5H). - YF-NMR.: —30 (m). -
MS. (150°): 127 (62, Mt), 55 (100).

CgHo?HF (127,2) Ber. C75,55 H881% Gef. C7531 H 878%

) 8-Fluor-1-methyl-8-bicyclo [3.2.2]hepten-6,6,7,7-tetracarbonitril (13). Eine Mischung aus 0,32 g
(2,5 mmol) 12a, 033 g (2,5 mmol) Athylentetracarbonitril und 5 ml Tetrahydrofuran siedete 1 Std.
unter Riickfluss. Der Riickstand gab nach Abdunsten des Losungsmittels und Kristallisieren aus
Petrolither/Aceton 1:1 038 g (63%) farbloses Produkt 13, Smp. 135-137° (Zers.). - 'H-NMR.
(Aceton-dg): 6,10 (1, J=8, 1 H); 4,0 (m, 1H); 2,0 (m, 6 H); 1,85 (4, J=3, 3 H). - 1F-NMR. (Aceton-d):
— 14 (m). - MS. (150°): 256 (8, Mt +2),254 (12, M), 128 (100).

Ci4H | FNy (254,2) Ber. C66,13 H436%  Gef. C66,24 H4,48%
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