
(2-Fluor-3-methyl-l,3-butadien) ( 4 ) .  Anlagerung von Brom 
fuhrt zu (Z)-1,4-Dibrom-2-fluor-3-methyl-2-buten ( 5 ) .  Es soll- 
te sich als Baustein in geplanten Fluorterpen-Synthesen eignen. 

I - --' ' I  4 
c1 F' 

' \  
c1 J 

131 

Weitere Beispiele belegen die Verallgemeinerungsfihigkeit der 
beschriebenen Redktionsfoigc: 3-Fluor-4-methyl-l,3-pentadi- 
en iind 3-Fluor-2,4-dimethyl-1,3-pentadien (Gesamtausbeute 
75 bzw. 54 2)). Alle genannten Fluordiene polymerisieren bei 
Raumtemperaturl' 'I. 

1 -Chlor-2-c.hlormeth~~l-l , f l u o r - 2 - m r t h ~ ~ l - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ o p r o p u i i  ( 2  ) 

Ein zylindrisches ReaktionsgefaR wurde in ein Eisbad ge- 
taucht und durch einen seitlichen Ansatz rnit 200ml XOproz. 
Kalilaugc,27g(0.3 mol) ( 1  ) und 50g (ungefahr 30ml) Dichlor- 
fluormethan, allesamt vorgekuhlt, sowie 1.1 g (3 mmol) ,,Dicy- 
clohex-18-crown-6" beschickt. Ein Vibromischer war so ange- 
bracht, daR seine Scheibe gerade die Phasengrenze beriihrte. 
Der mittlere Teil seines Schaftes war von einem - oben auf 
das ReaktionsgefiR aufgesetzten, von einer Kuhlfliissigkeit 
(Methanol, - 30°C) durchstromten - Liebig-Kuhler umschlos- 
sen, den er am oberen Ende durch eine gut dichtende Gummi- 
mdnschette verliefl. Nach 30-60 min Vibromischen war die 
Umsetzung beendet. Nach Ausschutteln rnit Ather (3 x 50 ml), 
Waschcn der Atherphase rnit Wasser (3 x 50ml) und Trocknen 
mit CaSO, erhielt man bei der Destillation 33 g (70%) reines 
( 2 )  21; K p = 55--56 "C/35 Torr. 

1 -Chlor-1 ~/luor--2-jodme.tl1).I-2-methyl-c~~~~/o~~r~~pu11 ( 3 )  

Eine Losung von 15.6g (0.1 mol) (2) und 15.Og (0.1 mol)'Na- 
triumjodid in 100ml Aceton lien man 24h unter Riickflul3 
sieden. Das Losungsmittel wurde abgedampft, der Riickstand 
mit 100ml Wasser versetzt und in Ather (3 x 50ml) aufgenom- 
men. Grundliches Schiitteln mit 20 ml gesiittigter Thiosulfat- 
Losung entfarbte die Losung, die dann gewaschen (2 x 50ml 
Wasser), getrocknet und destilliert wurde. Im Siedebereich 
X6-XX0C/3O Torr gingen 21.1 g (85 '2 , )  (3)1t21 iiber. 

2- Fluor-3-merh ~1-1,3-butudien ( 4  ) 

7.4g (30mmol) (3) wurden in 40ml Propanol gelost, mit 
lOml Wasser versetzt und auf 2.1 g (33 mmol) Zink-PuIver 
(vorher rnit Sproz. Salzsaure digeriert, abgenutscht, gewaschen) 
gegossen. Mit einem Magnetriihrer wurde anfanglich langsam, 
spater rascher geriihrt. Dabei erwlrmte sich die Reaktionsmi- 
schung, und es entwich ein Produkt, das in einem leichten 
N,-Strom fortgetrieben und in einer Intensivkuhlfalle bei 
- 78 "C aufgefangen wurde. Nach ungefahr 20 min flaute die 
Reaktion ab, und sie muBte durch gelindes Heizen (Wasserbad, 
60°C) zu Ende gefiihrt werden. Das Kondensat (Ausb. 98%) 
wurde unter Nz (aber nicht mehr im Gasstrom) in einen 
Kolben iiberdestilliert; Kp r; 26°C. Laut Gaschromatographie 
war ( 4 )  vollig rein. Mit einer iiquivalenten Menge Maleinsau- 
reanhydrid setzte es sich in 24 h bei 50°C quantitativ zum 
DielsiAlder-Addukt urn: Fp=42-43 "C (Ather). 

(Z)-1,4-Dihrom-2-fluor-3-meth~~l-2-but~~~i ( 5 )  

Eine Losung von 2.6g (30mmol) ( 4 )  in lOml Dichlormethan, 
in die man bei -78°C 4.8g (30mmol) Brom einpipetticrt 
hatte, durfte wahrend 1 h 25°C erreichen. Bei der Destillation 
erhielt man 4.65 g (63 %>) einer farblosen Fliissigkeit; K p =  64- 
65"C/3 Torr. Laut Gaschromatographie bestand das Produkt 
anfangsaus > 90':: (51 ,  verlnderte sich jedoch langsam durch 
Isomerisierung und moglicherweise auch H Br-Abspaltung. 
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CAS-Registry-Nummern : 

( 5 )  : 54699-05-7 1 Dichlorofluormethan: 75-43-4 ' Maleinsiiureanhydrid : 
108-31 -6. 

( I ) :  563-47-3 / (2): 40841-57-4 / (3): 54699-04-6 1 4 ) :  338-68-1 

_-___ 
[ I ]  M.: Kirnisr.. Carbene. Carbenoide und Carbenanaloge. Verlag Chemie. 
Weinheim 1969: Carbene Chemistry. 2.  Aufl. Academic Press, New York 
1971. 

[2] Abgochcn v o i i  intramolekularen Einschiebungen in  P,-!-bcnachhiirtc CC- 
Bindungen I = 1.2-Wanderung einer Alkql-Gruppe. ggf. unter Ringcrweite- 
rung!) beobdchtete man brslang nur in eineni einzigen Fall da\ Eindringen 
eines Carbens i n  eine CC-tinfachbindnng: photochemiscli erzeugtes Methylen 
vcrcinigt sich mit Bicyclohutan in 1 ",) Aush. ZLI B~cyclo[l.l.l]pentan ( K .  
B. W i h r r y .  G M .  1 ,m i ip i i r i f i .  R .  P. Ciirlo. D S. C~~ii iwr. P. S d i w r l c r  ti. J .  
L ~ i i ~ i i i i . ~ / ~ ,  Tetrahedron 21. 1749 11965)). 

[3] I.2: L'. E. D o w i i i y  11. P. L~iFlr inim~~. Tetrahedron 2. 75 (1958). 
[4] I' S. S M /  11. S R. S ~ ~ r ~ r / l ~ ~ r .  J. Anier. Chem. SOC. 80. 2024 i 1958). 
[ 5 ]  Li, L'ul1 ('i~ari 11. .M. Sc/l/o 

Chem. Ber. 1 0 1 .  1303 (I95X). 

[7] ./. Dotirk\-. Synthesis /Y73. 441. 

[XI E. C: DP/~PII/~JII, Anges. Chcm. cV6, 1x7 (14741: AngcM C'heiii. internat. 
Edit. 13. 170 (1974). 

[9] Vgl. auch R.  A .  Moss 11. F. G. Pilkiwic:. J .  .4mer Cliein Soc. Y6. 
5632 ( 1974): D. Loirdriii, F .  ~ W ~ ~ r i r ~ i i i ~ ~ r r  11. I;. /w. PWISI .  1. C'. S. Chern. Coinm. 
I Y 7 4 .  879. .M .Mq/\o.\:rr ti. A!. Liii11~ihi111~. Angeu Chem 86. 744 (19741. 
Angew. Cheni. internat. Edit. 13, 665 (1974). 
und teilweise auch die italrenischen ~ arbeiteten eigenartigerweise mlt No- 
rriirmhydroxid als Rase, obwohl der verwendete 18gliedrige Polyather weit 
selektiver Kaiiuiii-Ionen zu binden vermag. 
[ l o ]  Einfacher ist es, die Jod-Verbindung ( 3 )  in sitii writer tinizusetzen: 
es genugt, Zink in Gegenwart von Natriumjodid auf i 2 )  einwirken zu lassen. 
[ I  I ]  D. D. Coffiiim ti. L. F. S u / i . h r i , ,  US-Pat. 2451517 (194X). Du Pont: 
Chem. Abstr. 19, 2218e (1949). 
[ 121 Liegt als ,\i.ii~oiiri-Gemisch vor. 
Alle brschriebenen Substanzen sind durch Elementaranalysen und Spektren 
abgesichert. 

S!nthesi> 1974. 115: dort wcitcrc L i t .  
iiiqt,r, M. t-liqqi,. t. Nt,ri/td 11. J .  Bi i~I i / r~i~.  

Die polnischrii Autoren 

Ein neuer Weg zu di- und trisubstituierten Epoxiden" 1 

Von Willy Dirmont und Alairi Kriefr ']  

Wir berichten iiber eine Synthese von Epoxiden ( N ) ,  die von 
den Carbonylverbindungen (1) und ( 4 )  ausgeht und von 
der Spaltung einer C-Se-Bindung Gebrauch macht. 
KiirzlichiZ1 gelang uns die Synthese einiger P-Hydroxyalkyl- 
phenylselenide vom Typ ( 5 )  durch Reaktion der Selenoacetale 
(2)  rnit n-Butyllithium und Abfangen der Carbanionen (3) 
rnit Carbonylverbindungen (4)L3, '1. 
Wir fanden jetzt, daR P-Hydroxyalkyl-phenylselenide ( 5  I ,  
R ' = H ,  R'=H, Alkyl, bei der Behandlung rnit Methyljodid 
in Gegenwart von Silbertetrafluoroborat[h' leicht in P-Hydro- 
xyalkylselenoniumsalze (6 )  iibergehen; die rohen Salze (6)  
ergeben mit Basen (Kalium-tert.-butanolat in DMSO) das 

[*I Dr. W. Duinont iind Prof. Dr. A. Krief [**I 
Department de Chimie. Facultes Universitaires de Namur 
61, rue de Bruxelles. B-5000 Naniur (Belgien) 

[**I Vom CNRS (Frankretch) beurlaubt. 
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(31 ( 5 )  
1 

erwiinschte Epoxid ( 8 )  und Methyl-phenyl-selenid iibcr das 
Betain ( 7 )  (Tabelle 1).  

versetzt. Nach 2 h bei Raumteinperatur extrahiert man die 
Mischung mit Ather (3 x 50ml), trocknet die Atherauszuge, 
verdampft das Losungsmittel und reinigt das Epoxid (8) durch 
Diinnschichtchromatographie (Silicagel, AtherjPetrolather 
5 : 95). 

t ingegangen a m  30. Ilezeinber 1974 [7 1651 

CAS-Registry-Numrnern 
l l a i  50-00-0 / ] e l  75-07-0 j l h ]  121-38-6 / / I )  123-72-8 
l l j l  67-64-1 ( 4 a )  100-52-7 / 4 h )  98-86-2 ( 4 0  98-53-7 
14d) 451-40-1 (4,') 119-61-9 ( 4 h )  2043-61-0 
i5al 51558-95-3 / 5 b )  53188-76-4 1 5 ~ )  54724-66-1 
( 5 d l  54724-67-3 i 5 e i  54724-b8-4 (5 f ) 54124-69-5 

l 6 a )  54764-40-8 16 b ]  54764-42-0 ( 6 c )  54764-44-2 
( (8) 54724-70-8 ( 5 h ]  53188-75-3 /5/) 53188-71-9 

Tabelle 1 
Die spcktroskopischcn Daten ( I R ,  NMR.  MS) waren i m  Einklang  init den angcgehenen Strtikturen. 

Oargestellte Vcrhindungcn (j j .  ( 6 )  und (8). Angegeben sind die Atishetiten ail gcreinigtem Prodiikr. 

(I H 
h I i  
1 n 
(1 H 
C' H 
i H 
ii H 
I1 H 
I H 
i C H  1 

H 66 [c] 97 
C H I  71 Id1 

C H aC h H 5 XZ 93 
C H  i 57 ( 7 3 )  [el ox 
C,,H < 41 (79) X3 
CH aC ,.H i 69 175) 73  
H 50 80 
H 97 
C l l ,  67 ( X I )  

9X 
66 ~ C H ( t C A H , > )  ~ - (CH2)2-  $5 ( 5 5 )  

~- 

[a] Eingeklammerte Werte bczogen auf  umgesetrtes 1 4  i .  
[b] Ausbeute herogen a u f  16) .  
[ c ]  AuRcrdem 32 "(, Diphenylmethanol. 
[d] AuRcrdem 17  ",, Diphenylniethylinethanol. 
[el AuBerdem 14":, Diphcnylmetliyliiiethanol. 
[f] Stereoisoniereninischung 

Das Betain (7) entsteht auch durch Zusatz des Ylids ( 9 )  
zur Carbonylverbindung (4)I'l. 

Das vorgeschlagene Syntheseschema erlaubt u. a. die Darstel- 
lung der Epoxide ( 8 d )  und ( 8 8 )  aus dem hochenolisicrbarcn 
Desoxybenzoin [35 'x, Ausbeute; 28 x, Gesamtausbeute bezo- 
gen auf ( 4 ) ] ,  die nach Standardmethoden nicht zuganglich 
~ i n d ~ ' ~ ' ' ~ ] .  
Leider konnten wir keine p-Hydroxyalkylselenoniumsalze (6), 
R ', R 2=Alkyl ,  darstellcn. Beispiclsweisc crgab (5.1) statt ( 6 j )  
3-Methyl-3-phenyl-2-butanon (80 ':(,). Auch tetrasubstituierte 
Epoxide sind auf diesem Weg nicht zuganglich. 

~~-H~dr .ox~sr lrnoniumsalzr  (6) ztnd Epoxide ( 8 )  

2.4mmol Methyljodid werden unter N 2  bei Raumtemperatur 
zu einer Mischung von 2.2mmol AgBF4 und 2mmol ( 5 )  
in 5ml wasserfreiem Ather gegeben. [(5)"'  war diinn- 
schichtchromatographisch (Silicagel, Ather/Petroliithcr 1 : 9) 
gereinigt worden.] Nach 2 h  wird die Mischung mit 50ml 
CH2C12 geschiittelt und filtriert. Nach Verdampfen des 
CH2CI2 im Vakuum wird das Salz (6) mit Ather gewaschen 
(3 x 10ml) und ohne weitere Reinigung verwendet. - (6)  wird 
in 10 ml DMSO gelost und rnit KOC(CH,), (10% UberschuB) 

( 6 d i  54764-46-4 ( 6 e J  54764-48-6 (6  f) 54164-50-0 
16 y) 54764-52-2 ( 6 h )  54764-54-4 (6 I )  54764-56-6 

( X d ]  41979-17-3 r i s - ( X e i  16127-54-1 t rans- (Xej  7443-58-5 
(6: f) 4741-91-7 cis-iXg) 54724-72-0 t rans- iKyi  54724-73-1 
cis-(8h) 54724-74-2 I r rans-(8hj  54724-75-3 c 1 ~ - ( 8 i J  1439-06-1 
trans- iXi)  1689-70 9 

(Xa )  96-09-3 1 i 8 h )  2085-88-3 ( 8 r )  54724-71-9 

[ I ]  Zum Teil vorgetragen au fdem 1 .  IIJPAC-Symposium bber die Organische 
Synthesc (F.I.C.0.S ) in Lou\ain- la-Neu\e  (Relgien). August 1974. 

[?I W Diirnoiit. P. Boyel ti. 4. Kric.f. Angew. Cheni. 86. 857 (1974): Angea.  
Cheni. internat. Edit 13. KO4 (1974). 
[3] Phenylselenoalkyllithium kann nicht aus  n-Butyllithium und Alkql-phe- 
nyl-seleniden dargestellt wcrden 121. 
[4] l'henylselenoalk~llithium-Dcrivate sind niitzlichc Z\bischenstufen m r  
Synthese von Allylalkoholen [2. 51, Olefinen. nngesitttigten Cai-bonyl\erbin- 
dungen tind Nitrilcn (uiivcrciffcntlichtc Frgchnissc BUS tinscrcm Lahoraro- 
rium). 
151 D. S ~ , r h o ~ h  II 4 K .  BLN/,, Angew Chem. X6, 859 (1974): Angew Chcm. 
internat. Edit. 13, 806 11974). 
[6] Be1 (i J. R 1 = R 2 =  H. eignete sich aiich unverdunntes Dimethylsiilfar 
( I00"C). 

[7] a) W Duttioirr. P 5aj.rt u. A .  Kric,/, Angew. Chem. 86, 30s (1974). Angew. 
Chem. internat. Fdit. 13. 274 (1974); b) unvcrbffentlichte Ergebnissc aus 
iinserem Lahoratorium. 
[S] E. J Core! u. M .  Chuikorsb j .  J. Arner. Chem. Soc. 87, 1353 (1965). 
191 2 1 )  J R.  Shanklrri, C. R. Johmon,  J .  Ollinqrr u. R. M. Coares. J. Amer. 
Chem. Soc. 95. 3429 (1973): b) Ubertragung dieser Methode auf die Spaltung 
von Thio-seleno-acctalen siehe [ l ,  51. 
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