
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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so hohen Temperaturen bilden sich jedoch unerwiinschte 
Nebenprodukte, und es treten Korrosionsprobleme auf. Ver- 
suche mit Kontaktenl'l fuhrten bisher nicht zu verbesserten 
Umsatzen bei niedrigeren Temperaturen. 

Die Optimierung der heterogen-katalysierten Gasphasen- 
Bromierung (1) gelang in drei Stufen: 

a1 h l  

Abb. 1. a) PE-Spektren der Edukte Br2 und F3CH sowie der Produkte HBr und 
F3CBr. Wie ersichtlich iiberlappen die Bandenmuster nicht vollstandig. Beson- 
ders gut eignen sich zur Gasanalyse die beiden Doppelnadeln, welche den Spin/ 
Bahn-gekoppelten Zustanden von Br;* und "HBr'" zuzuordnen sind 161. b) 
Temperaturverlauf der F,CH-Bromierung iiber einem CuCI2/Aktivkohle-Kata- 
lysator: Das 1 : I-Gemisch (25 "C) reagiert oberhalb 350°C. Man erkennt, daR 
die Br,-Doppelnadel bei 10.6/10.9 eV verschwindet und die von HBr bei 11.7/ 
12.0 eV erscheint. Gleichzeitig wird z. B. die erste F,CH-Bande bei 14.8 eV 
durch die zweite von F,CBr bei 14.3 eV ersetzt. 

1. Ausgehend von den teils literaturbekanntenI6l und nicht 
vollstandig iiberlappenden Photoelektronenspektren der 
Edukte F3CH und BrZ sowie der Produkte F3CBr und 
HBr (Abb. la) konnte fur Gemische beliebiger Zusam- 
mensetzung eine Gasanalytik ausgearbeitet werdenl'l, rnit 
der sich alle Bestandteile des Vierkomponenten-Systems 
kontinuierlich iibenvachen lassen. 

2. Um Katalysatoren in Reihenversuchen zu testen - jeweils 
rasch und rnit geringen Mengen[',*] - wurde PE-spektro- 
skopisch bestimmt (Abb. Ib), bei welcher Temperatur sie 
zum gleichen Ergebnis wie die thermische Reaktion fuh- 
ren (z. B. in. einem rnit Quarzringen gefullten Rohr, siehe 
Tabelle 1). Hierbei envies sich die gewahlte Gasanalytik 
auch insofern als vorteilhaft, als die Fluorierung oxidi- 
scher Trager wie Si02 oder y-A1203 vor allem bei hoheren 
Temperaturen am Auftreten der charakteristischen Ioni- 
sations-Banden fur H 2 0  (12.6 eV), C02  (13.8 eV) und/ 
oder CO (14.0 eV)r6' erkannt wird. 

3. Umsatz und Ausbeute unter den PE-spektroskopisch opti- 
mierten Reaktionsbedingungen werden bei Atmospharen- 
druck im praparativen MaBstab durch konventionelle 
Analytik wie folgt ermittelt: Aus dem Gasgemisch wird 

nach Passieren des beheizten Kontaktraums das iiber- 
schiissige Br2 kondensiert; durch Anlagerung des Broms 
an Cyclohexen laBt sich die Brombilanz (% Umsatz) be- 
stimmen. HBr wird anschlieaend in 1 N NaOH absorbiert; 
Riicktitration ergibt die Ausbeute (%). Im Restgas wird 
gaschromatographisch das Verhaltnis F3CH/F3CBr be- 
stimmt. 

Tabelle 1. Ausbeuten der F3CH-Bromierung nach GI. (1) in Abhangigkeit von 
Kontakt, Ofentemperatur T und Kontaktzeit I ~ , , ~ , ~ ~ , .  

Kontakt 

Quarzringe 

Aktivkohle 

CuC12/Aktivkohle 

FeCI,/Aktivkohle 
KBr/Aktivkohle 
FeCI,/KBr/ 
Aktivkohle [b] 

450 

450 

450 
450 

450 

19 
10 
14 
6 

12 
4 

12 
15 
15 

12 

51 
66 
68 
72 
52 
56 
59 
66 
51 

71 

[a] Definiert wie iiblich als 1/11 Gas/(Zeit.l Katalysator)). [b] Siehe Arbeitsvor- 
schrift. 

Tabelle 1 zeigt, daB die thermische Gasphasen-Bromie- 
rung im Quarzring-gefullten Rohr bei 600 "C je nach Kon- 
taktzeit bis zu 72% Ausbeute ergibt; langere Verweildauer 
begiinstigt Zersetzungsreaktionen. Aktivkohle ist wirkungs- 
los, eignet sich jedoch als unter den Reaktionsbedingungen 
inerter Trager. Metallsalze wie CuClz oder FeC13 katalysie- 
ren die Reaktion, und KBr iibt einen Promotoreffekt aus. 

Arbeitsvorschrgt 

FeCl,/KBr/C-Kontakt: Uber 30 g Aktivkohle (Alfa 
88765/28 mesh) wird bei 150 "C 1 h HC1 geleitet. Nach Ab- 
kiihlen im HCl-Strom impragniert man rnit 5.6 g FeC1, was- 
serfrei (entsprechend etwa 6% Fe auf dem Trager) sowie 0.6 
g KBr in 100 ml CH30H. Nach Abziehen des Losungsmittels 
im Rotationsverdampfer im Vakuum wird im F3CH-Strom 
fluoriert (1/2 h bei 30"C, 1 h bei 280"C, 2 h bei 300°C, 3 h 
bei 350 "C und schlieBlich 5 h bei 450 "C). Wichtig ist, daB 
zwischen 280 und 320 "C wegen der Umwandlung von FeC13 
(Fp= 304 "C) in FeF, (Fp= 1030 "C) die Temperatur sehr 
langsam steigt. 
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