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

Rl\ .crel Cl NaJ  Cl Zn
_— —_— —
C1 F ; F \;\

Cl J

(1) (2) (3)
Br
I / Bry | 3 \
/g
Br
{4) (5

Weitere Beispiele belegen die Verallgemeinerungsfihigkeit der
beschriebenen Reaktionsfolge: 3-Fluor-4-methyl-1,3-pentadi-
en und 3-Fluor-2,4-dimethyl-1,3-pentadien (Gesamtausbeute
75 bzw. 54 %,). Alle genannten Fluordiene polymerisieren bei
Raumtemperatur!!3!,

1-Chlor-2-chlormethyl-1-fluor-2-methyl-cyclopropan (2 )

Ein zylindrisches Reaktionsgefil wurde in ein Eisbad ge-
taucht und durch einen seitlichen Ansatz mit 200 ml 80proz.
Kalilauge,27 g (0.3 mol) (1) und 50 g (ungefdhr 30 ml) Dichlor-
fluormethan, allesamt vorgekiihlt, sowie 1.1 g (3 mmol),,Dicy-
clohex-18-crown-6* beschickt. Ein Vibromischer war so ange-
bracht, daB} seine Scheibe gerade die Phasengrenze beriihrte.
Der mittlere Teil seines Schaftes war von einem — oben auf
das Reaktionsgefi3 aufgesetzten, von einer - Kiihlfliissigkeit
(Methanol, —30°C)durchstromten — Liebig-K iihler umschlos-
sen, den er am oberen Ende durch eine gut dichtende Gummi-
manschette verlieB. Nach 30-60 min Vibromischen war die
Umsetzung beendet. Nach Ausschiitteln mit Ather (3 x 50 ml),
Waschen der Athcrphase mit Wasser (3 x 50 ml) und Trocknen
mit CaSO, erhielt man bei der Destillation 33 g (70%,) reines
(2)113; Kp=55-56°C/35Torr.

1-Chlor-1-fluor-2-jodmethyl-2-methyl-cyclopropan ( 3)

Eine Losung von 15.6g (0.1 mol) (2) und 150¢g (0.1 mol)/Na-
triumjodid in 100ml Aceton liel man 24h unter RiickftuBl
sieden. Das Losungsmitte] wurde abgedampft, der Riickstand
mit 100 ml Wasser versetzt und in Ather (3 x 50 ml) aufgenom-
men. Griindliches Schiitteln mit 20 ml gesittigter Thiosulfat-
Lésung entfdrbte die Losung, die dann gewaschen (2 x 50 ml
Wasser), getrocknet und destilliert wurde. Im Siedebereich
86—88°C/30 Torr gingen 21.1 g (85%) (3)!'? {iber.

2-Fluor-3-methyl-1,3-butadien (4)

7.4g (30mmol) (3) wurden in 40mi Propanol geldst, mit
10m! Wasser versetzt und auf 2.1g (33 mmol} Zink-Pulver
(vorher mit 5proz. Salzsdure digeriert, abgenutscht, gewaschen)
gegossen. Mit einem Magnetriihrer wurde anfinglich langsam,
spiter rascher geriihrt. Dabei erwidrmte sich die Reaktionsmi-
schung, und es entwich ein Produkt, das in einem leichten
N,-Strom fortgetrieben und in einer Intensivkiihlfalle bei
—78°C aufgefangen wurde. Nach ungefihr 20 min flaute die
Reaktion ab, und sie mufite durch gelindes Heizen (Wasserbad,
60°C) zu Ende gefithrt werden. Das Kondensat (Ausb. 98 %)
wurde unter N, (aber nicht mehr im Gasstrom) in einen
Kolben iiberdestilliert; Kp ~ 26 °C. Laut Gaschromatographie
war (4) vollig rein. Mit einer dquivalenten Menge Maleinsiu-
reanhydrid setzte es sich in 24h bei 50°C quantitativ zum
Diels/Alder-Addukt um: Fp=42-43°C (Ather).
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(£)-1,4-Dibrom-2-fluor-3-methyl-2-buten (5)

Eine Losung von 2.6 g (30 mmol) (4) in 10 ml Dichlormethan,
in die man bei —78°C 4.8g (30 mmol) Brom einpipettiert
hatte, durfte wihrend 1h 25°C erreichen. Bei der Destillation
erhielt man 4.65 g (63 %) einer farblosen Fliissigkeit; Kp= 64—
65°C/3 Torr. Laut Gaschromatographie bestand das Produkt
anfangsaus >90Y%, (5), verinderte sich jedoch langsam durch
Isomerisierung und moglicherweise auch HBr-Abspaltung.

Eingegangen am 5. Dezember 1974 [Z 162]

CAS-Registry-Nummern :

(1): 563-47-3 / (2): 40841-57-4 / (3): 54699-04-6 / (4): 338-68-1 /
(5): 54699-05-7 / Dichlorofluormethan: 75-43-4 / Maleinsiiureanhydrid:
108-31-6.

[1] W. Kirmse: Carbene, Carbenoide und Carbenanaloge. Verlag Chemie,
Weinheim 1969 Carbene Chemistry. 2. Aufl. Academic Press, New York
1971.

[2] Abgeschen von intramolekularen Einschiebungen in B.y-benachbarte CC-
Bindungen {=1.2-Wanderung einer Alkyl-Gruppe. ggf. unter Ringerweite-
rung!) beobachtete man bislang nur in einem cinzigen Fall das Eindringen
eines Carbens in eine CC-Einfachbindung: photochemisch erzeugtes Methylen
vercinigt sich mit Bicyclobutan in 1%, Ausb. zu Bicyclo[t.1.1]pentan (K.
B. Wiberg. G. M. Lampman. R. P. Ciula, D. S. Connor, P. Schertler u. J.
Lavanish, Tetrahedron 21, 2749 (1965)).

[3] W. e E. Doering u. P. LaFlamme. Tetrahedron 2. 75 (1958),

[4] P. S. Skell u. S. R. Sandler, J. Amer. Chem. Soc. 80, 2024 (1958).

[S] Le Van Chau u. M. Schiosser, Synthesis 1974, 115; dort weitere Lit.
[6] P. IM{\‘('!'.&'[(411I: D. Klamann, C. Finger, M. Fligge. F. Nerdel u. J. Buddrus,
Chem. Ber. 101, 1303 (1968).

[7] J. Donchx, Synthesis 1973, 441,

(8] E. V. Dehmiow, Angew. Chem. 86, 187 (1974): Angew. Chem. internat.
Edit. 13, 170 (1974).

[9] Vgl auch R. A Moss u. F. G. Pitkiewicz. J. Amer. Chem. Soc. 96,
5632 (1974); D. Landini, F. Monranari u. F. M. Pirisi. 1. C. S, Chem. Comm.
1974, 879: M. Mgkosza u. M. Ludwikow, Angew. Chem. §6. 744 (1974):
Angew. Chem. internat. Edit. /3, 665 (1974). - Die polnischen Autoren
und teilweise auch die italienischen - arbeiteten eigenartigerweise mit Na-
triumhydroxid als Base, obwohl der verwendete 18gliedrige Polyather weit
selektiver Kalium-lTonen zu binden vermag.

[10] Einfacher ist es, die Jod-Verbindung (3) in situ weiter umzusetzen:
es geniigt, Zink in Gegenwart von Natriumjodid auf (2, einwirken zu lassen.

[U1] D. D. Coffman u. L. F. Salishury, US-Pat. 2451612 (1948). Du Pont:
Chem. Abstr. 49, 2218e (1949).

[12] Liegt als syn/anti-Gemisch vor.

Alle beschriebenen Substanzen sind durch Elementaranalysen und Spektren
abgesichert.

Ein neuer Weg zu di- und trisubstituierten Epoxiden!'!
Von Willy Dumont und Alain Krief ']

Wir berichten iiber eine Synthese von Epoxiden (&), die von
den Carbonylverbindungen (1) und (4) ausgeht und von
der Spaltung einer C—=S8e-Bindung Gebrauch macht.
Kiirzlich!® gelang uns die Synthese einiger B-Hydroxyalkyl-
phenylselenide vom Typ (5 ) durch Reaktion der Selenoacetale
(2) mit n-Butyllithium und Abfangen der Carbanionen (3)
mit Carbonylverbindungen (4)!> 4,

Wir fanden jetzt, daB B-Hydroxyalkyl-phenylselenide (5),
R!'=H, R2=H, Alkyl, bei der Behandlung mit Methyljodid
in Gegenwart von Silbertetrafluoroborat!® leicht in B-Hydro-
xyalkylselenoniumsalze (6) iibergehen; die rohen Salze (6)
ergeben mit Basen (Kalium-tert.-butanolat in DMSO) das

[*] Dr. W. Dumont und Prof. Dr. A, Kriel {**]
Department de Chimie. Facultés Universitaires de Namur
61, rue de Bruxelles, B-5000 Namur (Belgien}

[**] Vom CNRS (Frankreich) beurlaubt.
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erwiinschte Epoxid (8) und Methyl-phenyl-selenid iibcr das
Betain (7) (Tabelle 1).

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

Eingegangen am 30. Dezember 1974 [Z 165]

CAS-Registry-Nummern:

(la}: 50-00-0 / (]e): 75-07-0 / ([h): 123-38-6 / ([i): 123-72-8 ¢
(1j): 67-64-1 / (4a): 100-52-7 / (4b): 98-86-2 / (4c): 98-53-3 ;
(4d): 451-40-1 / (4 f): 119-61-9 | (4h): 2043-61-0 /

(5a): 51558-95-3 / (5b): 53188-76-4 / (5¢): 54724-66-2

(5d): 54724-67-3 ; (5¢): 54724-68-4 | (5 f): 54724-69-5

(5g): 54724-70-8 ; (5h): 53188-75-3 / (5j): 53188-71-9 /

(6a): 54764-40-8 7 (6b): 54764-42-0 / (6¢): 54764-44-2

Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen (3). (6) und (&8). Angegeben sind die Ausbeuten an gereinigtem Produkt
Die spektroskopischen Daten (IR, NMR. MS) waren im Einklang mit den angegebenen Strukturen,

R! R? R*? R* Ausb. [4)]
(3)[al (6) (3)]b]
a H H CyHs H 66 [c] 97 72
b H H CoHs CH, 71 [d] 98 73
¢ H H ~(CH2)a —CH(tC4Ho) «(CH3)2— 45(55) 66 67
d H H C,Hs CH-CeHs 82 93 46
¢ H CH; CoHs CH; 57 (73) {e] 98 63 [f]
I H CH3; CeHs CoH:s 41 (79) 83 46
g H CH; CoHs CH,-CHs 69 {75) 73 5100
h H C.Hs n-CoHys H 50 80 70 []
i H n-C3H- n-C3H- H 97 70 [f]
i CH3; CH3 CoHs CH; 67 (81) — -—

[a] Eingeklammerte Werte bezogen auf umgesetztes (4 ).
[b] Ausbeute bezogen auf (6).

[¢] AuBerdem 32 Diphenylmethanol.

[d] AuBerdem 17°, Diphenylmethylmethanol.

[e] AuBerdem 14, Diphenylmethylmethanol.

[f] Stercoisomerenmischung.

Das Betain (7) entsteht auch durch Zusatz des Ylds (9)
zur Carbonylverbindung (4)!7.

i

91
R o CHy
,C—=Se
3 \
R CgHjg

(9)

Das vorgeschlagene Syntheseschema erlaubt u.a. die Darstel-
lung der Epoxide (8d) und (8¢) aus dem hochenolisiecrbaren
Desoxybenzoin [35 %, Ausbeute: 28 %, Gesamtausbeute bezo-
gen auf (4)], die nach Standardmethoden nicht zuginglich
sind!? %L,

Leider konnten wir keine B-Hydroxyalkylselenoniumsalze (6 ),
R! RZ=Alkyl, darstellen. Beispiclsweisc ergab (55 statt (6)
3-Methyl-3-phenyl-2-butanon (80 %,). Auch tetrasubstituierte
Epoxide sind auf diesem Weg nicht zugdnglich.

B-H vdroxyselenoniumsalze (6) und Epoxide (8)

2.4mmol Methyljodid werden unter N, bei Raumtemperatur
zu einer Mischung von 2.2mmol! AgBF. und 2mmol (5)
in Sml wasserfreiem Ather gegeben. [(5)'%! war diinn-
schichtchromatographisch (Silicagel, Ather/Petroliither 1:9)
gereinigt worden.] Nach 2h wird die Mischung mit 50ml
CH,Cl; geschiittelt und filtriert. Nach Verdampfen des
CH,Cl; im Vakuum wird das Salz (6) mit Ather gewaschen
(3 x 10ml) und ohne weitere Reinigung verwendet. — (6 ) wird
in 10 ml DMSO gelést und mit KOC(CH ), (10% UberschuB)
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(6d): 54764-46-4 ; (6¢): 54764-48-6 / (6 f): 54764-50-0 /

(6g): 54764-52-2 ; (6h): 54764-54-4 ;/ (6i): 54764-56-6

(8a): 96-09-3 ; (8b): 2085-88-3 / (8c): 54724-71-9 /

(8d): 41979-17-3 / cis-(8ej: 16127-54-1 [ trans-(8e}: 7443-58-5
(8f): 4741-91-7 / cis-(8g): 54724-72-0 / trans-(8g): 54724-73-1
cis-(8h): 54724-74-2 / trans-(8h): 54724-75-3 [ cis-(8i): 1439-06-1
trans-(81): 1689-70-9.

[1] Zum Teil vorgetragen auf dem 1. I[UPAC-Symposium iiber die Organische
Synthese (F.1.C.0.S} in Louvain-la-Neuve (Belgien), August 1974.

[2] W. Dumont, P. Bayet u. A. Krief. Angew. Chem. 86, 837 (1974): Angew.
Chem. internat. Edit. 73, 804 (1974).

[3] Phenylselenoalkyllithium kann nicht aus n-Butyllithium und Alkyl-phe-
nyl-seleniden dargestellt werden [2].

[4] Phenylselenoalkyllithium-Derivate sind niitzliche Zwischenstufen zur
Synthese von Allylalkoholen {2, 5], Olefinen, ungesittigten Carbonylverbin-
dungen und Nitrilen (unverdflentlichte Ergebnisse aus unserem Laborato-
rium).

[5] D. Seebach u. A. K. Beck, Angew. Chem. 86, 859 (1974): Angew. Chem.
internat. Edit. 13, 806 (1974).

[6] Bei (5). R'=R?*=H. eignete sich auch unverdiinntes Dimethylsulfar
(100°C}.

[7] a) W. Dumont, P. Bayet u. A. Krief, Angew. Chem. 86, 308 (1974): Angew.
Chem. internat. Edit. /3. 274 (1974); b) unverdffentlichte Ergebnisse aus
unserem Laboratorium.

[8] E. J. Corey u. M. Chavkovsky, J. Amer. Chem. Soc. 87, 1353 (1965).
[9] a) J. R. Shanklin, C. R. Johnson, J. Ollinger u. R. M. Coates, J. Amer.
Chem. Soc. 95. 3429 (1973): b) Ubertragung dieser Methode auf die Spaltung
von Thio-seleno-acetalen siehe [1, 5].
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