
Nitromethan erscheinen jedoch nur funf Signale (6= 153.83, 
145.53, 129.93, 124.37, 121.63) (TMS intern). Dieser Befund 
zeigt die Aquivalenz aller vier C=N--C6H5-Einheiten an, 
wie sie durch vollstandige Delokalisation der NH-Protonen 
durch intra- oder intermolekulare Wasserstoffbriickenbin- 
dungen zustandekommt. Formel (13) symbolisiert eine Mog- 
lichkeit. 

v H ,. .. 

ph-Nld-ph 
Ph-N h-Ph 

Red. 
/ink - Yif 

Ph-N: 'jX-Ph 
h+ I ' Y /  

Ph-N N-Ph 
..H' I 

H 

In (12) lassen sich die Phenylaminogruppen rnit Phenyl- 
hydrazin austauschen. Die bisher nicht rein erhaltenen Re- 
aktionsprodukte sind im Gegensatz zum auBerst stabilen 
(12) autoxidabel und bilden dabei Strukturanaloga von (3) 
und (4). 
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Tetrachlorvinylcarben aus Tetrachlorcyclopropen; 
einfache Synthese von Vinylcyclopropanen[**l 
Von Walter Weber und Armin de Meijerel'J 
Professor Rolf Sammet zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Diels-Alder-Reaktivitat von Tetrachlorcyclopropen 
(1) rnit 1,3-Dienen ist hinreichend bekanntl'l. Offenbar blieb 
jedoch ungepriift, ob (1) analog den hochfluorierten und 
-chlorierten Ethylenen''' auch zu Cycloadditionen rnit Mo- 
noolefinen befahigt ist. Wir berichten iiber entsprechende 
Versuche und ihre unerwarteten Ergebnisse. 

Den ersten Hinweis auf eine Reaktionsbereitschaft von (1) 
gegeniiber einem Monoolefin gab seine Umsetzung mit Bi- 
cyclopropyliden, rnit dem es bei 80 "C formal als Trichlor- 
cyclopropenyliumchlorid zum Produkt einer elektrophilen 
Addition reagierter3'. Normale Olefine (2) wurden allerdings 
erst bei 150-180 "C und d a m  in vollig anderer Weise ange- 
griffen. So ergab 2,3-Dimethyl-2-buten (2a) mit (1) nach 12 

I l l  121 131 

R'  R' 

141 151 

Tabelle 1. Umsetzung von Tetrachlorcyclopropen (1 )  mit Olefinen (2) und reduktive Enthalogenierung der Primaraddukte (3) [4] zu (4) und (5). Ausbeuten bezogen auf 
isolierte Verbindungen. 

Olefine (2) 

R' R2 R' R4 

Reaktions- Ausb. (3) [%I Ausb. [%] 
bedingungen 

t [hl T["Cl ( E :  z) (4) (5) 
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C02Et 
C02tBu 
C02Et 
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12 
14 

8 
18 
18 
14 
16 
16 
18 

168 
72 
12 
12 
12 
36 
92 
24 
10 
12 
12 

180 
180 
180 
180 
180 
170 
180 
180 
180 
120 
150 
180 
180 
180 
160 
150 
170 
180 
180 
180 

82 (-) 
88(1:4) 

11 (E) ,  67 (z) 
76 (-) 
46 (?) 
61 (1:17) 

24 (-) 

52 (-) 
79 (?) 
21 (6) 

66 (?) 
64 (2:3) 
73 (1:3) 
69 (1 :3) 

61 (?) 
64 [d] (1 :6) 
66 (4: 1 )  
64 [d] (4: 1) 
37 (4:9) 

18 (?) 

[a] Reduktive Enthalogenierung nicht untersucht. [b] Ein weiteres isoliertes Produkt konnte nicht eindeutig charakterisiert werden. [c] Aus bisher unerklarlichen Griinden 
konnte nur (5.9 isoliert werden. [d] Aus fert-Butylestern entstanden durch saurekatalysierte Eliminierung von lsobutylen die freien Vinylcyclopropancarbonsauren. 
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h bei 180 "C rnit 82% Ausbeute I-Chlor-2,2,3,3-tetramethyl- 
I-(trichlorviny1)cyclopropan (3a). Wie zahlreiche Beispiele 
zeigen, 1aRt sich dieser Reaktionstyp allgemein realisieren 
(siehe Tabelle 1). Auch zur Darstellung von substituierten 2- 
(Trichlorviny1)cyclopropancarbonsaureestern und -carbon- 
saurenI4l, denen als potentielle Komponenten in pyrethroi- 
den In~ektiziden[~I Interesse zukommt, ist die Methode gut 
geeignet [siehe Tabelle 1, (3p)-(3t)]. Dabei wurden die 'H- 
und '3C-NMR-spektroskopischen Konfigurationszuordnun- 
gen durch eine Rontgen-Strukturanalyse@I an der Saure (2)- 
(3q) sichergestellt. 

Die 'H-NMR-Spektren der Ester von (3q) zeigen bei 
Raumtemperatur fur die meisten Protonensorten Doppel-Si- 
gnale, die bei hoheren Temperaturen (+ 40 bis + 90 "C bei 
den (2)- und (E)-konfigurierten Methyl- und Benzylestern) 
koaleszieren. Dieses Phanomen deutet auf ein Gleichgewicht 
zweier Konformere hin, zwischen denen eine fur Vinylcy- 
clopropane ungewohnlich hohe Torsi~nsbarriere[~l existiert; 
aus den Koaleszenztemperaturen lieBen sich die AG# -Werte 
zu 77 kJ/mol fur die (0- und 74 kJ/mol fur die (2)-konfigu- 
rierten Ester abschatzen. 

Der Befund, daB in allen Addukten aus cis- (2d) und trans- 
2-Buten (2e) sowie cis- (2s) und trans-3-Hexen (2h) die Kon- 
figuration des Olefinteils erhalten ist, spricht dafur, daR aus 
(1) zunachst eine Vinylcarben-Zwischenstufe['I entsteht; 
uberraschend ist die hohe Effizienz['I, mit der diese intermo- 
lekular zu Vinylcyclopropanen abgefangen wird. Auch die 
Bildung des Nebenproduktes 1,1,2,3,3-Pentachlorpropen, 
das mit wechselnden Relativanteilen (2-20%) bei fast allen 
Umsetzungen von (1) gefunden wurde, ist uber Tetrachlorvi- 
nylcarben zu erklaren. Ein weiteres entscheidendes Indiz fur 
das Auftreten dieses Carbens ist die Beobachtung, daB (1) 
wie Dichlorcarben[loI rnit gesattigten Kohlenwasserstoffen 

CI 
\ 

C- H-Einschiebungsprodukte bildet. So ergab (1) mit n-He- 
xan bei 180°C die drei isomeren Tetrachlorolefine (6), (7) 
und @)I4] (Ausbeute 23%, Verhaltnis 14:43:43) und mit 
Adamantan das Briickenkopfderivat (9)14] (28%) sowie das 
1,3-Bisaddukt (5%). Ob Tetrachlorvinylcarben durch einfa- 
che Ringoffnung von (1) oder ionisch['] iiber das Pentachlor- 
cyclopropyl- und das Pentachlorallyl-Anion entsteht, ist 
noch ungeklart. 

Die thermische Addition von (1) an Olefine (2) ermoglicht 
eine allgemeine Synthese von Chlor(trichlorviny1)cyclopro- 
panen (3)141 und auch von Vinylcyclopropanen (4)141, denn 
die Derivate (3) konnen bequem enthalogeniert werden (sie- 
he Tabelle 1). Mit Lithium/tert-Butylalkohol in Tetrahydro- 
furan entstehen Ethylidencyclopropane (5)I4I als Nebenpro- 
dukte, die sich jedoch auch ohne Isolierung rnit Kalium-tert- 
butanolat in die Vinylcyclopropane (4) umwandeln lassen. 
Aus (3a) und (3k) wurden so (4a) und (4k) in Gesamtaus- 
beuten von 67 bzw. 63% isoliert. 

A rbeitsvorschrft 

(3): (2) und (1) werden im Molverhaltnis 1 : 1 in einer ab- 
geschmolzenen dickwandigen Glasampulle (Abmessungen 
entsprechend der AnsatzgroRe, Wandstarke 2.5 mm), die rnit 
einem 2 mm starken Stahlzylinder umgeben wird, in einem 
HeiRluftofen erhitzt (siehe Tabelle 1). Die meist schwarze, 
zahflussige Mischung wird rnit moglichst wenig Dichlorme- 
than aufgenommen; (3) wird durch Kurzwegdestillation im 
Vakuum gereinigt. Stereoisomere werden gegebenenfalls 
durch praparative Gaschromatographie isoliert. 

(4) und (5): 4 mmol (3) werden in 50 ml wasserfreiem Te- 
trahydrofuran mit 100 mmol kleingeschnittenem Lithium, 50 
mmol tert-Butylalkohol und 4 mmol Wasser 3 h unter Ruck- 
fluR gehalten. Danach wird die Mischung in 100 ml Wasser 
gegossen und rnit Pentan (3 x 50 ml) extrahiert. Die organi- 
sche Phase wird rnit gesattigter Natriumchloridlosung ( 5  x 50 
ml) gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und an einer 
30 cm langen Fullkorperkolonne auf ca. 3-5 ml eingeengt. 
Aus dem Ruckstand werden (4) und (5) gaschromatogra- 
phisch isoliert (siehe Tabelle 1). 
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Heterogen katalysierte Bromierung von 
Trifluormethan in der Gasphasel'] 
Von Hans Bock, Jan Mintzer, Jorg Wittmann und Jiirgen 
Russow['] 
Professor Rolf Sammet zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die einfache Herstellung von Trifluorbrommethan, das u. 
a. als besonders wirksames Feuerloschmittel in automati- 
schen Loschanlagen zum Schutz hochwertiger Giiter ver- 
wendet wird['I, ist von technischem Interesse. Hierfur bietet 
sich die Bromierung von Trifluormethan in der Gasphase 
an: 

(1)  F3CH + Brz + F3CBr + HBr 

Diese Reaktion verlauft thermisch erst ab etwa 600°C mit 
(brauchbarer) Ausbeute von ca. 70%13,41 (vgl. Tabelle 1); bei 
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