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Die von Makosza und Wawrzyniewicz (1) mit Erfolg in die Carbenchemie eingeftirte Me- 

thode zur Darstellung von Dichlorcyclopropanen aus Olefinen, Chloroform, konz. Natron- 

lauge und Triathylbenzylammoniumbromid (TEBAB) haben wir auf die Herstellung von Fluor- 

brom- bzw. Fluorchlorcyclopropanen aus Fluordibrommethan (I) bzw. Fluordichlormethan 

(2) (Frigen 21) iibertragen konnen. 

Bei der Umsetzung von 1 mit Isobuten (z), 2.3-Dimethyllntten-(2) (2) bzw. Styrol (9) und 

iiberschiissiger 50-proz. Natronlauge in Gegenwart von katalytischen Mengen TEBAB bei 

0 - 40’ unter heftigem Rtihren bildeten sich in 40 - 50 % Ausbeute die entsprechenden 

1 -Fluor -1 -brom-cyclopropane g - =. 8 Bei der Reaktion des leichtfliichtigen 2 wurde der 

Riickflusskiihler auf -40’ gehalten. 
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Die Struktur von $ - i folgt einwandfrei aus den Spektren. 

6: = 

7: = 

9 (3): 

8dp. 99’; NMH (2): ABX-System 8.5 - 9.1 (2), d 8.71 (J = 2 Hz; 6); M8: m/e 166/168 

(&I+), 151/153 (M - CH3), 111/113 (H&r), 87 (M - Br, basepeak). 

sdp. l2 50’; NMH: d 8.85 (J = 2 Hz). 

(syn-anti-Gemisch, 1 1 1): Sdp.13 96 - 97’; NMH: s 2.78 (5), m 7.0 - 7.6 (1), 

m 7.7 - 8.6 (2); MS: m/e 214/216 (M+), 135 (M - Br, basepeak), 115 (135 - HF), 

104 (M - CFBr). 

Beim Versuch zur praparativ gaschromatographischen Isomeren-Trennung von i (Autoprep, 

230°, FFAP-Saule, “2) wird HBr abgespalten und die jetzt leicht trennbaren Fluor-methyl- 

styrole zz und ; konnen isoliert werden. 

C,b 
‘csc’ CM3 

h' 'F 

g:: NM% s 2.80 (5), dq 3.86 (JHF = 21 Hz, J2 = 1 Hz; l), dd 7.92 ‘JHF = 18 Hz, J2 = 

1 Hz; 3). 

$!!: NMH: 2.5 - 3.0 (5), dq 4.65 (J,, = 38 Hz, J2 = 1 Hz; l), dd 7.98 (JHF = 16 Hz, 

J2 = 1 Hz; 3). 

Bei der Behandlung mit Natriummethyhit in Methanol werden bei i successive die Halogen- 

atome ausgetauscht, und es entsteht ein Gemisch des a-Fluor-fithers AP (syn-anti-Gemisch, 

1 1 1) und des Cyclopropanon-ketals ii. 

8 
NaOCH3 c, H, 

) = 
CH30H t 



No. 42 3871 

g$ NMR: s 2.77 (5), d 6.42 (J = 1 Hz; 1.5), d 6.64 (J = 1 Hz; 1.5), m 7.1 - 7.7 (l), 

m 8.1 - 8.7 (2). 

ii: NMR: s2.78(5), s6.58(3), s6.83(3), m7.4-7.8(l), m8.4-8.8(2). 

Weitere Reaktionen von Fluorbromcyclopropanen werden zur Zeit von uns untersucht. 

Die Herstellung von Fluorchlorcyclopropanen konnten wir gegeniiber friiheren Methoden (4,5) 

erheblich vereinfachen. Umsetzung von Olefinen (z. B. 4,, !$ Cyclohexen) mit 1 und Natron- 

lauge/TEBAB bei 0 - 20’ (Rfickflusskiihler -40’) lieferten die entsprechenden 1-Fluor-l- 

chlor -cyclopropane fn Ausbeuten von 45 - 60 %, wobei oft 2 - St&giges Riihren vorteilhaft 

war. Die physikalischen Daten stimmten mit Literaturwerten (4,5) t&rein. 

Auch ffir die Darstellung fluorierter Spirononatriene aus methylierten Aromaten (6) und 

Fluorbrom- bzw. Fluorchlor-carben ist dieses Verfahren allen anderen iiberlegen. Die re- 

lativ guten Ausbeuten sind hier besonders wesentlich. 

Die Makosza-Methode hat ihre Grenze bei der Umsetzung von Difluorchlormethan (Frigen 22). 

Bedingt durch den tiefen Siedepunkt des Frigens stellt sich bei Normaldruck eine Reaktions- 

temperatur von -40’ ein, was such nach mehrtagigem Riihren nur zu Ausbeuten von < 1 GA, 

an 1.1 -Difluorcyclopropanen fiihrt. Versuche unter Druck sind im Gange. 
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