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Thermisch oder photochemisch induzierte Ringverengung von 2-Azido-3,3-difluorcyclobutenen 
1, deren Syntbese aus den Cyclobutanen 3a, b und 6 beschrieben wird, liefert in guter Ausbeute 
die 2,2-Difluorcyclopropane 2. Ausgehend vom Oxim 15 ist 2 b  auch durch basenkatalysierte 
Eliminierung aus dem 0-4-Nitrobenzolsulfonat zugdnglich. In Gegenwart nucleophiler 
Aromaten und von Furan eiitstehen aus l b  und l i  die ringerweitcrten Pyrrole 14. Ein Reak- 
tionsmechanismus wird vorgeschlagen. 

Ring Contraction of Azidocyclobutenes to Cyclopropanecarbonitriles 

Thermally or photochemically induced ring contraction of 2-azido-3,3-difluorocyclobutenes 1, 
the synthesis of which from the cyclobutancs 3a, b and 6 is described, leads to 2,2-difluoro- 
cyclopropanes 2 in good yields. 2 b  is also accessible by base-catalysed elimination from the 
0-4-nitrobenzenesullonate of the oxme 15. In the presence of nucleophilic arenes and furan 1 b 
and l i  undergo ring expansion to pyrroles 14. A possible mechanism of these reactions is 
proposed. 

Eine Reihe ungesattigter sechs- und siebengliedriger cyclischer Azide sind tlier- 
mischl) und photochemischz) i n  die ringvesengten Nitrile uberfuhrbar. Ausgehend 
von Funf- und Vierringanden wurden Cydncydo butan- und Cyancyclopropanverbin- 
dungen bisher nicht erhalten. 

Jedoch \el duf die kurzii~h veroffentlichte?) Dnrstellung von (I-Aminoathyl)cyclopropan 
dimh Reduklion von I -Azido-2-jod- I -methylcydo butan und von 1 - ( I ,  1 -Diazidoathyl)- I - 
methylcyclopropan durch Ein\iirkung von JodLhlord Lind Ndtriurndzld auf I ,2-l>imcthyl- 
cyclobuten hingewicsen. 

Wir fanden nun, da13 2-Azido-3,3-difluorcyclobutene I a- k be1 Bestrahlung mit 
Licht der Wellenlange A . 290 nm (@Sol~dexglasfilter) Stickstoff abspalten u n d  sich 
mit guten Ausbeuten in die 2,2-Difluorcyclopropancarbonltrile 2a-k umuandeln. 

I 

1) R. A .  Abramovitch und E. P. K.kbu in S. Parai, The,Chemistry of,the Azido;Group,lS. 271, 
S. 277, Interscience Publishers, London 1971 ; R. A .  Abra~uovifch und B. W. Cue jr . ,  
J. Org. Chem. 38, 173 (1973). 

2) J.  D. Hohon und J .  R. Malpuss, S. Chem. SOC. C 1967, 1645; f. D. Hobson, M.  M .  Al- 
Holly und J. R. MulpuJs, J. C. S. Chem. Commun. 1968, 764; H. W. Moore und W. Wey- 
lerjr., J. Amer. Chem. Soc. 93, 2812 (1971); T. Susnki, K .  Kunenzatsu und M. Murcrta, 
Tetrahedron 29, 529 (1973). 

3) M. J .  O’Hare und D. Swern, Tetrahedron Lett. 1973, 1607. 
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l a - h  Za- k 

Wie die Tab. 1 zcigt, kann die Ringkontraktion auch thermisch durch Erhitzen der 
Cyclobutenazide in aprotischen Losungsrnitteln auf 75 - l 0 O T  iaduziert werden. Aua 
praparativen Grundeii ist die Thermolyse hinsichtlich einer besseren Raurn-Zeit- 
Ausbeute bisweilen vorzuziehen, obwohl in fast allen untersuchten Fallen die Photo- 
reaktion hdhere Ausbeuten erbringt. 

Tab. 1 .  Dai\tellung von 2,2-Difluorcyclopropaiicarboiiitrileii 2a -k aus den 2-Azido-3,3- 
difluorcyclohutenen 1 a -k niit jeweils entsprechendem Substituenten R 

Itv Ausb Aa) Ausb 
Lowngsmittel (%) Losungsmittel (x) 2 R 

a C02H WasserjNaHCO3 80 Acetonitril 25 
b C02CH3 Methylenchlorid 7 8  Dioxan, 90°C 44 
c C02C2H5 Methylenchlorid 7 5  b) 

d C02CH(CH3)2 Methylenchlorid 84 b) 

e COdCH2120CH3 Methylenchlorid 70 b) 

f CO2[CH&Y Methylenchlorid 73 b) 

S cozc6Hs Diathylather 62 b) 

h CONH2 Diathylather 67 Benzol 56 

j ( E ) -  C'H- CH-COzCHs Benzol 77 Beruol 7 9 
i CN Diathylather 71 1,2-Ihchlordthdn 56 

A 

'L / k ( E )  C H - C H - C O N  0 Henrol 79 Benzol 72 

Siedehitze. b) Nicht untersucht. 

Die sehr glatt verlaufende Photolyse des Natriuinsalzes von l a  weist darauf hm, 
daR die Ringverengung nicht von der Anwesenheit eines Elektronenakzeptor$ an C- 1 
des Cyclobutenazids abhiingt, der jedoch Voraussetzung ist fur die einfache Darstel- 
lung der Ausgangsmaterialien: 

' x  H _ _  ~ 

' x  
3 a  F J a k  S a  F O C g H g  

I1 CI b / C i  b F N H 2  

\ x  - -~ 

C C I  O C H 3  
d i C I  O C H ( C H 3 1 2  

f C1 O [ C H 2 1 2 C I  

I NaOH - I b - i  e C I  O [ C H 2 1 2 0 C H 3  
NaN3 

2 NoOH 

3h, S a  - g 

s g  -- NoN3 l a  9'CI O C 2 H 5  

*I Nicht aus  4b,sondern 
durch Cycloaddi t i  on 
dargestellt 
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Die basenkatalysierte Eliminierung von Halogenwasserstoff und dcr nachfolgende 
Austausch des Halogens an der Doppelbindung macht 1 b-k leicht aus den durch die 
entsprechende elektronenanziehende Gruppe aktivierten Tetrafluor- oder Chlortri- 
fluorcyclobutanen 3b, 5a- g und Sa, b zuganglich. Diese werden ihrerseits uber die 
Saurechloride 4a4), 4b-i) und 75)  oder durch Cycloaddition wie 3a6), 3b7) und 5g 
gewonnen. 

Wird 5g mit zwei Moliiquivalenten Natronlauge und Natriumazid umgesetzt, so 
entsteht l a  in 95proz. Ausbeute. Das Zwischenprodukt, der Ester 1 c, braucht dabei 
nicht isoliert zu werden. Ausgangsmaterial f i u  Ij, k ist das Cycloaddukt 68) aus Tetra- 
fluorathylen und l-Cyan-1,3-butadien, ein Gemisch der E,Z-Isomeren im Verhaltnis 
1 : 4. Die Zuordnung wird aus dem NMK-Spektrum auf Grund der unterschiedlichen 
Kopplungskonstanten der olefinischen Protonen von J,,,, = 17 Hz und JcL, ~ 

1 J Hz getroffen. Das nach saurer Verseifung von 6 8 )  und Umsetzung der Rohsaure mlt 

Thionylchlorid im gaschromatographisch und kernresonanzspektroskopisch (J,,,, = 

15.4 Hz, Jci6 = 11.2 Hz) ermittelten E,Z-Verhaltnis von etwa 3.5: 1 anfallende 7 ist 
destillativ in die Isomeren trennbar. I m  Zuge der weiteren Reaktionen von (E)-7  
niit Methanol bzw. Morpholin zu Sa, b, der folgenden Dehydrofluorierungen mit 
Triathylamin zu 9a, b und der anschlieRenden Umsetzungen mit Natriumazid zu 
l j ,  k werden keine nennenswerten lsomerisierungen beobachtet. 

Der Verlauf der Ringverengung liil3t sich am plausibelsten uber ein En-nitren 10 als 
kurzlebiges Zwischenprodukt formulieren. Auch die bei der Thcrrnolyse von l j ,  k 
neben 2j, k in geringer Ausbeute isolierten intramolekularen Cyclisierungsprodukte 
l l a ,  b stutzen diese Annahmes). 

4) E. I .  du Pvnt de Nerrrours & Companji (hrf. P.  L. Borrick und R.  D .  Crumer), US-Pat. 

5 )  K.  Uhl, unverdffentlichte Versuche. 
6 )  D. Seebach in Mcthoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl., 

7) P .  Turranf, R .  W. Johnson j r .  und W. S. Brey j r . ,  J .  Org. Chem. 27, 602 (1962). 
8) Farbwerke Hoechst AG (Erf. 0. Scherer und K .  Uhl), D. A. S .  1235307 (21. Jan. 1965) 

[C. A. 67, 2812 y (1967)l. 
9 )  P .  A. S. Smith in W. Lwowski, Nitrenes, S. 135, Interscience Publishers, New York 1970; 

H. Hemetsberger und D. KnitteI, Monatsh. Chem. 103, 194 (1972); Y. Ttimuru, Y .  Yoshi- 
rnuru, T. Nishirnura, S. Knto und Y. Kita, Tetrahedron Lett. 1973, 35 I .  

2441 128 (3.  Sept. 19431, [C. A. 42, 6847 f (194811. 

Bd. 1V/4, S. 218, Thicmc, Stuttgart 1971. 
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I2 1.7 

I 
H 

1 4 a - f  ( a - f  s Tab2) 

Es ist jedoch fraglich, ob 10 das Primarprodukt der Stickstoffabspaltung darstellt 
(Weg a). Nicht aktivierte aromatische Azide zersetzen sich erst oberhalb von etwa 
140°C zu Nitrenenlo). Die demgegenuber erheblich niedrigeren Spaltungstemperatuven 
der Cyclobutenazide 1 lassen zumindest eirie anchimere Beschleunigung 11) durch den 
Substituenten R oder die synchron mit der Stickstoffeliminierung verlaufendeBildung~2) 
der gespannten ALirine 12 vermuten (Weg b). Die Existenz des Nitrens 10 sollte an 
Sicherheit gewinnen, gelange die Ringverengung eines azidfreien Nitrenvorlaufers. 
In der Tat fallt bei der Umsetzung des Oxims 15 mit 4-Nitrobenzolsulfochlorid und 
zwei Aquivalenten Triathylamin das Cyclopropan 2h in 27proz. Ausbeute an. Wegen 
seiner Zersetzlichkeit wurde das Edukt der basenkatalysierten Eliminierung, das 
0-4-Nitrobenzolsulfonat von 15, nicht isoliert. Angesichts des ungeklarten Primar- 

10) G. L'AbbP, Chcm. Rev. 6Y, 345 (1969). 
11)  L. K. DyaN und J. E. Kemp, J. Chem. Soc. B 1968, 976. 
12) G. Smolinsky und C. 4. Prvde in S.  Patcti, The Chemistry of thc Azido Group, S. 5807 

Intersciencc Publishers, London 1971. 
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schrittes der Neber-Un~lagcrungl3) lost dieser Befund jedoch nicht die Frage nach der 
Ausgangsverbindung des vermutlichen Gleichgewichts 14) 10 ~2 32 + 13. 

Die elektrophile Spezies 13 wird in Gegenwart nucleophiler Aromaten und auch 
von Furan abgefangen und nach Dehydrofluorierung und Tautomerisierung in die 
Pyrrole 14a-- f ubergefiihrt. Deren Konstitutionsbeweis stutzt sich im wesentlichen 
auf kernresonanz- und massenspektroskopische Daten. Tab. 2 informiert iiber 
Reaktionsbedingungen und Ausbeuten. 

Tab. 2. Isolierte Pyrrole 14a - e aus Umsetzuiigen voii 1 b sowie 14f aus l i  

14 R Ar Kcaktionsbedingungeii Ausb. (%) 

a COzCH3 C6H5 BenLol; 4 h Siedehitze 10 -12 
Benzol; hv 5 

b C02CH3 C&MCH3)3-2,4,6 Mesitylen; 2 h 90°C 27 

C C02CH3 C6H3(OCH3)2-2,4 1,3-Dimethoxybenzol; 19 
1 h 90°C 

d C02CH3 C6H3(OCH3)2-2,5 I ,4-Dimethoxybenzol; 
15 min 100- 130°C 15 

C CO2CH3 2-Fury1 Furan; 4 h 95’C I - - 8  
Furan; hv 5-6 

f CN ‘%H2(CH3)3-2,4,6 Mesitylen; 1.5 h 90°C 3 -4 
Mesitylen; hv 3 -4 

14a - f zeigen in1 Massenspektrum relativ intensive Molekiilpeaks sowie iharakie- 
ristische Fragmentierungen. Fur die Ermittlung der massenspektrometrischen Haupt- 
zerfallsreihe wurde 14a niiher untersucht. Entscheidend ist das Auftreten eines Ions 
der Masse 133 mit der Zusammensetzung C&@. Ausgehend von der durch das 
Substitutionsmuster in 13 bestirnmten Konstitution 14 laat sich ein plausibler Zerfalls- 
mechanismus aufstellen, der zur Bildung des obengenannten Schlusselbruchstiicks 
fiihrt : 

13) F. D. Lewis und W. H. Saundersjr. in Lit.9), S. 81. 
14) Wechselseitige Carben-Nitren-Umlagcrungcn beobachteten erstmals Crow und Wentvup [s),  

Seit kurzem tauchen jedoch Zweifel auf, dal3 diese Reaktionen iiber ein Azirin verlaufen 16). 
Auch sind bisher nur photolytische Ringoffnungen von Azirinen zu Nitril-ylidcnl-i), den 
offenkettigen Analoga zu 13, beschrieben. Im vorliegenden Falle sollte jcdoch die hohe Ring- 
spaiinuiig in 12 die thernlische Spaltung zu 13 begunstigen. Azirin-Nitren-Gleichgewichte 
wurden vielfach postuliertls). 

15) W.  D. Crow und C. Wentrup, Tetrahedron Lett. 1968, 6149. 
16) C. Wentrup, C. Mayor und R .  Cleiter, Helv. Chim. Acta 55, 2628 (1972). 
17) A .  Padwu, M. Dharan, J. Sniolnnoff und S. I .  Wetmore jr., J. Amer. Chem. SOC. 95, 1945 

18) P. A.  S. Smith in Lit. 9), S. 150; T. Nishiwulci, J. C. S. Chem. Commun. 1973, 565. 
(1973), dort weitere Literaturhinweise. 
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m / e  219(100"/,) m / e  188 (9V/,! 

H 

m l e  133 ( 2 L " / , J  m / e  160 I5"/.i 

Den entsprechenden Abbau findet man bei 14e. 14b-d, f zeigen infolge parallel- 
laufender Abspaltungen der Substituenten des Phenylrestes ein schwieriger zuzuord- 
nendes Zerfallsschema. 

Kennzeichnend fur die NMR-Spektren von 14a- f ist die Triplett-Aufspaltung des 
jeweiligen 3-H-Signals iin Bereich von 7 = 4.06-4.50, resultierend aus der Kopplung 
mit NH und 4-F und Uberlappung der beiden Dubletts. Nach H-D-Austausch wird 
nur noch die Dublett-Aufspaltung JHF = 3 -3.5 Hz beobachtet. Die 2-Substitution 
der Furylverbindung 14e wurde durch nerechnunglg) der Kopplungskonstanten der 
Furylprotonen bewiesen. Die experimentell ermittelten Werte J3.4 = 3.48 I 0.06 Hz, 
J3,5 = 0.72 + 0.06 Hz und J4,5 = 1.81 + 0.06 l-lz sowie I ;J  = 6.01 Hz stimnien gut 
Liberein mit den fur ein 2-Furyl-, aber nicht mit denen fur ein 3-Furyl-Derivat berech- 
neten (J3.4 = 3.28 Hz, J3,5 = 0.82 Hz, J4,5 = 1.86 Hz, C J  = 5.98 Hz gegenuber 
J2,4 = 0.83 Hz, J2,5 = 1.48 Hz, J4,5 = 1.78 H7 und C J  = 4.09 Hz). Fur den Sub- 
stituenten wurde eine Elektronegativitit von E = 2.5 angesetzt. 

nber Reaktionen der dargestellten Cyclopropane sol1 gesondert berichtet 
werden. 

Fur die Diskussionen iiber die NMR-Spektren gilt mein Dank Herrn Dr. Ch. Schumunn, 
fur Aufnahme und Interpretation der Massenspektren Herrn Dr. H. Rehliizg. 

Experimenteller Teil 

NMR-Spektren: TMS innerer Standard, in CDC13, Spektrometer Varian T-60; Massen- 
spektren: 70 eV, DirekteinlaR, Spektrometer MS 9 der Fa. AEI; IR-Spektren: in Methylen- 
chlorid, Perkin Elmer 157; UV-Spektren: in Methanol, Bausch & Lomb Spectronic 505. 
Gaschromatographie: Chromatograph Hewlett-Packard Typ 5750. - Diinnschichtchroma- 
togramme wurden an Kieselgel G-Platten (0.25 mm), praparative Schichtchromatographien 
(PSC), Schichtabmessungen 2 x 200 x 400 mm, an  Kieselgel HP254+366 der Fa. Merck 
durchgefhhrt. Zur Siiulenchromatographie verwendete man Kieselgel 0.05 -0.2 mm und als 
Elutionsmittel Methylenchlorid. Schmelz- und Siedepunkte sind nnkorrigiert. Abweichungen 
von diesen Angaben werden gesondert verinerkt. 

~~ 

19) G. Bnrhieri und F. Toddri, J. C. S. Perkin I1 1972, 262. 
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Photolysen wurden in Apparaturen aus %olidexglas mit gekiihltem Lampenschacht 
durchgefuhrt. Methode A : Quecksilberhochdruckbrenncr Philips HOQ 400 W; Ruhrung der 
Belichtungslijsung durch Einleiten von ReinststickstoK. Methode B: Quecksilherhochdruck- 
brenner TQ 150 der Quarzlampen GmhH Hanau; magnetische Riihrung. Die Apparatur war 
mit einer Glasburette versehen. 

2-Chlor-2,3,3-triJuor- I-c~clohutanccirbonitril (3  b) wurde aus 3 18 g (6 mol) Acrylnitril und 
350 g (3 mol) Chlortrifluorathylen analog Lit.6) dargestellt: Ausb. 461 g (90%) vom Sdp. 
62--63"C/13 Torr (Lit.7) 82"C/40 Torr). 

2-Chlor-2,3,3-rriJuor-I-cyclobutuncurhonylcl1lorid (4b): 86.5 g (0.5 I mol) 3h7) in 250 ml 
70proz. Schwefelsaure wurden unler Riihren 30 min auf 140°C erhitzt. Die abgekiihlte 
Losung goR man auf 500 g Eis, extrahierte das Gemisch mit xther und wusch die vereinigten 
organischen Phasen mit Wasser. Die nach Trocknen und Abdampfen des Athers kristallin 
anfallende Rohsanre wurde i. Vak. destilliert (73.7 g, Sdp. 89-98"C/7 Torr) und mit 145 ml 
Thionylchlorid 9 h unter RiickfluR erhitzt. Fraktionierte Destillation iiber eine 30 cm-Glas- 
fiillkorperkolonne erbrachte 41.7 g 4 b  vom Sdp. 67"C/42 Torr. Der nach MaBgabe des IR- 
Spektrums (1 828 u. 1764 em-1) uberwiegend aus dem Carbonsiiureanhydrid bestehende 
Destillationsruckstand von 28.6 g wurde mit 100 mi Dioxan/Wasser (85: 15  ml) durch 10min 
Erhitzen auf 90°C verseift und nach Entfernung des Losungsmittels wie oben mit 66 ml 
Thionylchlorid behandelt. Man erhielt weitere 18.3 g 4 h  (insgesamt 57%). - IR: 1800 em-] 
(CO). 

C S H ~ C I ~ F ~ O  (207.0) Ber. C 29.02 H 1.46 F 27.54 Gef. C 29.0 €I 1.6 F 27.5 

2,2,3,3-Tetra~uor-I-c~rlobutuncarbonsuure-phen,vlester (5a): 9.3 g 4a4) (48.8 mmol) und 
4.7 g (50 mmol) Phenol wurden 10 h auf 95°C erhitzt. Restliches Saurechlorid zog man unter 
Zusatz von Benzol i. Vak. ab und kristallisierte den Ruckstand bei -40°C aus Methanol um: 
7.43 g (61 x), Schmp. 69-70°C. 

1 R :  176Ocin-1 (CO). - 1H-NMR: 7 = 2.5-3.2 (ni, ChHs). 5.8-7.7 (m, 1-H; 4-Hz). 

CllHsF402 (248.2) Ber. C 53.24 H 3.25 F 30.62 Gef. C 53.1 H 3.4 I: 30.8 

2,2,3,3-T~~truJIuor-/-c~vc/obutu~~curboxu~~d (5b): Zu 38 g (0.199 mrnol) 4a4) uitd 60 ml 
wasserfreiem Ather wurden bei 0°C 255 ml einer 0.91 N ammoniakalischen Dioxan-Losung 
getropft. Nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak.. Digerieren des Riickstandes mit 
Athylacetat, erneutem Eindampfen und Kristallisieren des Rohproduktes aus Ather erhielt 
man 27.7 g (81 %) 5 b  vom Schmp. 126.5 - 128.5"C (Lit.4) 126 - 127°C). 

I R  (CHCI3): 3470,3350 (NHz), 1705 (C-0), 1602 cm-1 (Amid 11). 
T = 2.0-4.8 (breit, NI-Iz), 5.9--8.0 (m. 1-H; 4-Hz). 

- 1H-NMR (CD3CN): 

C S H ~ F ~ N O  (171.1) Ber. C 35.10 H 2.95 N 8.19 Gef. C 34.9 H 2.7 N 8.1 

ANgemrine Vorschrift f i r  5c-f: 4b3) wurde unter Riihren bei max. 25°C in das doppelte 
Volumen dcs zu veresternden wasserfreien Alkohols getropft. Man lien 45 min nachruhren 
und fraktionierte das Gemisch i .  Vak. uber eine 30 cm-Glasfiillkorperkolonne: 

2-Ch1or-2.3,3-fri~uor-I-c).clobutancarbon~~aure-methylester (Sc): Ausb. 88 z; Sdp. 65 -66"C/ 
17.5 Torr (Lit.7) 82"C/42 Torr). ~ IR :  1740 ern-1 (CO). 

2-Chlor-2,3,3-tri~iior-I-cyclobutancarbon~~aure-isopropylesrer (5 d) : Ausb. 78 "/, ; Sdp. 72"C/ 
15 Torr. - IR: 1727cm-1 (CO). - IH-NMR: 7 == 4.84 (sept., COzCH), 6.0-7.8 (m, I -H;  

CsHinCIF302 (230.6) Bcr. C41.67 H4.37 Gef. C 41.9 H 4.4 
4-H2), 8.70 (d, C(CH&). 
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2-C h/ur-2,3,3-friJiuur-l-cvcluhuta1zct1rhu~zsn'ure-(2-i~zethuxynthy/ester) (5e) : Ausb. 8 1 ?< ; Sdp. 
IH-NMR. z ~ 5 6 (m, C02CHl), 6.37 (m, OCHd, 68 'CIS Torr. 

6.60 (s, OCH3), 6.0-7.7 (m, 1-H; 4-Hz). 
TR. 1740 cm-1 (CO). 

C8H10CIF303 (246.6) Ber. C 38.96 H 4.09 Gef. C 38.6 H 4.4 
2-Chlor-2,3,3-tr1jiuur-l-cyc~~1butanc~rbuns~1ire-~2-chluru~h~lesfer) (5f) Ausb. 92 ; Sdp. 

5.50 (t, C02CH2), 6.28 (t. 77- 77.5"C/5 Torr. - IR. 1748 cni-1 (CO). - IH-NMR. T 
CICHz), 6.0-7.7 (m. I-H; 4-Hz). 

C ~ H ~ C I Z F ~ O ~  (251.1) Ber. C 33.49 H 2.81 Gef. C 33.6 H 3.0 

2-Chlur-2,3,3-trifluur-l-c~clubut~nc~rbonsaure-afh~~lester (5g )  . Die Darstellung erfolgte ent- 
sprechend 3 b  ails 400 g Acrylsaure-athylester (4 mol) uiid 233 g Chlortrifluorathylen (2 mol), 
jedoch ohne Wasserdampfdestillation des Rohprodukts: 295 g (68 x), Sdp. 69-70°C/ 
14 Torr. 

7.7 (rn, 1-H; 4-H2), 8.67 IR: 1740 cm-1 (CO). -- IH-NMR: r ~ 5.70 fq, C02CHz), 6.0 
(t, CH3). 

C7HsCIF302 (216.6) Ber. C 38.82 H 3.72 F 26.32 Gef. C 39.0 H 3.9 F 26.0 

3-(2,2,3,3-TetraJluurcyclub1ityI/acryluylchlorid (7)j) : In 675 g 70proz. Schwcfelsaure wurden 
be1 130°C unter Ruhren in 40 min 270 g ( I  .51 mol) 3-(2,2,7,3-Tetrafluorcyclobutyl)acryl- 
nitril(6)g) (E/Zirn Verhaltnis 1 :4) getropft. Man lie13 3 h nachruhren, kuhlte die Losung ab und 
go13 sie auf 500 g €IS und 200 ml Toluol. Die mit Wasser gewascheiie Toluolphase wurde I. Vak. 
eingeengt, in 1 h LLI 465 g Thionylchlorid bei 70°C getropft und weitere 4 h bei dieser Temp. 
belassen. Die Destillation 1. Vak. uber eine 20 cm-Vigreux-Kolonne lieferte 230 g 7 (70%) 
im E/Z-Verhaltni\ 3.5:l (GC: 4m-Saule, 5 %  Siltkonol AK 30000 auf Chromosorb G 
AWDMCS, 60 -80 me\h, Temperaturprogramrn). Fraktionierte Destillation ubcr cine 
30 cm-Glasfullkorperkolonne trennte die Isomeren: (2)-7: Sdp. 76"C/20 Torr. - I R .  
1754 (CO), 1623 cm-1 (HC-CH). - IH-NMR: T = 3.56 und 3.61 (ABX-System, JAB = 

11.2, JAX = 6.2, JRX = 0.9 Hz, CH-CH), 5.28-6.24 (m, 1'-H), 6.48-8.17 (m, 4'-Hz). 
C,HSCIF~O (216.6) Ber. C 38.82 H2.33 F 35 09 Gef. C 38.8 H 2.4 F 34.8 

(E)-7.  Sdp. 96"C/20 Torr. IR 1752 (CO), 1636 cm-1 (HC -CH). - 1H-NMR: z = 2.83 
und 3.71 (ABX-System, JAB - 15.4, JAX - 7.5, JBX 0.9 Hz, CH=CH), 5.9 -8.0 (in, 
1'-H ; 4'-H2). 

C7H5CIF40 (216.6) Ber. C 38.82 H 2 33 F 35.09 Gef. C 38.9 H2.5 F 15.7 

[E)-3-12,2,3,3-Tetrafluurcyclohufyl)ncrylsaure-1r~ethy/esest~r (8a). Die Darstellung erfolgte 
nach der allgeineiiien Vorschnft fur 5 c  - f  dmgehend von (E)-7- Ausb. 92%; Sdp. 85"C/ 
1 3  Torr. 

1R 1754 (CO), 1665 cm-1 (HC- CH). - IH-NMR. T : 3.04 und 3.90 (ABX-System, 
J A B  - 1 5 . 5 , J a  ~ 7 . 5 , J ~ x  I Hz, CH CH), 5.9 8 O(m, l'-H;4'-Hz), 6.26(s, COzCH3). 

C~HsF402 (212.2) Ber. C 45.29 H 3.80 F 35.82 Gef. C 45.0 H 4.0 F 35.5 

{E)-3-~2,2,3,3-Tetra~uorc~clohutyl)acrvlsaure-morphulid (8b)' Zu 43.3 g (0.2 mol) (E)-7 in  
300 ml absol. Methylenchlorid tropfte man be1 O'C 34.8 g (0.4 mol) Morpholin, lieR 30 min 
iiachruhren und extrahierte das Gemisch mit Wassx. Die uber Ndtriumsutfat getrocknete und 
i. Vak. eingedampfte organische Phase lieferte 46.7 g (880/,) Sb, Schmp. 55 58'C (nus Diiso- 
propylat her). 

1R 1660 (CO), 1623 cm-1 (HC=CH). - IH-NMR: 7 = 3.28 und 3.70 (ABX-System, 
JAB = 15, JAX = 7 , J ~ x  < 1 Hz, CII=CH),6.0-8.0(m, I'-N,~'-H~),~.~O(S,N(CH~CH~)~O). 

C ~ I H I ~ F ~ N O ~  (267.2) Ber. C 49.44 H 4.90 F 28.44 N 5.24 
Gef. C49.6 f I  5.0 F28.4 N 5.1 
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(E)-3-i2,3,3-TriJuor-I-ryrloh~~tetiq.l)ncrylsui~rrre-methylester (9 a) : 208 g 8 a (0.98 mol) und 
160 ml Triathylamin in 600 nil Methylenchlorid wurden 4 h bci Raumtemp. stehengelassen. 
Man erhiell nach Bxtraktion mit Wasser, Trocknen und Abdampfcn des Losurigsrnittels 
169 g (907;) 9a vom Schmp. 62-63°C (am Methanol). 

TR: 1720 (CO), 1686 und 1612 cm-1 (HC-CH). - UV: Amax (log E) = 256 nm (4.36). - 
IH-NMR: T ---- 2.60 (d, J = 15.5 Hz, 3-H), 3.97 (d, J z- 15.5 Hz, 2-H). 6.20 (s, C02CH3). 
7.20 (dt, Jd ~~~ 12, Jt = 3 Hz, 4’-Hz). 

C8H7F302 (192.2) Ber. C 50.01 H 3.67 F29.66 Gcf. C49.9 H 3.5 F 29.7 

~E)-3-(2,3,3-Trifirror-I-cyclubutenyl)ncrylsaure-morpholid (9b): 42 g (0.1 57 mol) 8 b ulzd 
25 ml Triithylamin in 100 ml Methylenchlorid lieD man 18 h bei Raumtemp. reagieren. Auf- 
arbeitung wie bci 9 a :  30.4 g (78 %) vom Schmp. 91 - 92°C (aus Ather). 

1R: 1640 (CO), 1692 und 161Ocm-1 (HC-CH). -- U V :  Amax (log E) = 259 n m  (4.28). - 
IH-NMR: T 
7.26 (dt, Jd -7 12, Jt 

2.84 (d, J = 15 Hz, 3-H), 3.64 (d, J ~: 15 Hz, 2-H), 6.33 (s, N(CHzCH2)20), 
3 Hz, 4 - H z ) .  

CllH12F3N02 (247.2) Ber. C 53.44 H 4.89 N 5.67 Gel. C 53.6 H 5.0 N 5.5 

IE)  -3-/2-Azitl~~-3,3-di~uor-l-cyclohiitenyl)acr~vls8i4re-meth~~lestrr (1 j) : Einer geriihrten Lo- 
sung von 19.2 g (0.1 mol) 9a in 100 nil Methanol wurden 7 g Natriumazid zugesetrt. Durch 
Kiihlung hielt man die Temp. untcr 3OoC, zog nach 1 h das Liisungsmittel i. Vak. hei 
15--2O”C ab und verteilte den Ruckstand zwischen Ather und Wasser. Nach Trocknung und 
schonendem Eindampfen der Ether. Phasc wurde das Rohprodukt aus Pentan (unter Zusatz 
von Aktivkohle) bei -~203C umkristallisiert: 18.0 g (84%) vom Schmp. 35 -36°C. 

IR: 2120 cni-1 (N3). - UV: Amax (log z) = 218 (3.97), 303 nm (4.39). 1H-NMR: T =- 
2.60 (d, J = 15.5 Hz, 3-H), 4.03 (d, J =- 15.5 Hz, 2-H), 6.18 (s, CO2CH3i, 7.0 (t, J := 3 Hz, 
4‘-H2). 

C ~ H ~ F ~ N ~ O Z  (215.2) Her. C: 44.66 H 3.28 N 19.53 Gef. C 44.6 H 3.2 N 19.0 

(E)-3-12-Azido-3,3-difuor-I-cyrlohute1~.~l)acrylsaiire-morpholid (lk) : 29.2 g (0.1 18 moll 
9 b  und 20 g Natriumazid in 230 ml Methanol wurden, wie bei l j  beschrieben, umgesetzt und 
aufgearbeitct. Man verwendete jedoch stat1 Ather Methylenchlorid und kristallisierte aus 
athylacetat um: 26.13 g (82%) vom Schmp. 105°C (Zers., Kofler-Heizhank, 10 s). 

I R :  2115 cni 1 (N3). - UV: Amax (log E) 2 222 (3.92), 305 nm (4.45). - 1H-NMK: T = 

2.76 (d, J == 15.5 Hz, 3-H), 3.75 (d, J 
J -~ 3 IIz, 4 - H z ) .  

15.5 Hz, 2-H), 6.38 (s, N(CHzCHz)20), 7.18 (t, 

C11H12F2N.102 (270.3) Ber. C 48.89 H 4.48 N 20.73 Gef. C 48.8 H 4.3 N 20.7 

Darsfellung der Cycluhutmuride 1 : Bei allen Operationen sind die bei niedrigmolekularen 
Aziden ublichen VorsichtsmaDnahmen 7u beachtcn ! GroSere Mengen Azid sollten nicht iso- 
liert, sondern in Losung aufbewahrt und weitcr vcrarbeitct werden. 

a) 1 b- f :  Zu der heftig geruhrten Suspension von 0.1 mol der entsprechenden Ester 5 c - g  
und 0.1 -0.2 mol Natriumazid in 100 ml 50 vo1.-proz. wEBr. Acctonitril tropfte man 0.103 mol 
3 N NaOH bei 25 -30°C in der Weise, da13 pH 9 nicht iiberschritten wurde. Man lien 15 min 
nachruhren, zog i. Vak. bei max. 20°C das Losungsmittel zur Halfte ab, versetzte den Riick- 
stand mit 50 in1 Wasser und schiittelte ihn niit Ather oder Methylenchlorid aus. Die iiber 
Natriumsulfdt getrockncte und i ,  Vak. schonend eingedampfte organische Phase lieferte 
analysenreines 1 (GI). Plusbeuten, analytische und physikalische Daten finden sich, wie auch 
fur b)---e), in Tab. 3. 
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b) 1 a:  Wie unter a) beschrieben, wurde 5 g  umgesct~t. Nach Zugdbe dcr Natronlauge kuhlte 
man den Ansatz auf lo-- 1 5 ° C  tropfte schnell weitere 0.7 mol Natronlauge ein, lieR Z h nach- 
ruhren, verdunnte mit 150 ml Wasser und stellte niit 2 u HCI auf pH I. Ausschutteln mit 
Methylenchlorid, Waschen des Extraktes mit Wasser, Trocknen uber Natriumsulfat und Ein- 
dampfen i. Vak. bei inax. 20°C ergab 16.60 g l a  vom Schmp. 69.- 71°C (Zcrs.). Umkristal- 
lisieren aus Pentan erhohte den Schmp. nicht. 

c) 1 g: 6.5 g 5a (26.2 nimol) und 3.4 g Natriuma7id (52.3 mmol) in 60 nil 50vol.-proz. 
wiiRr. Dioxan wurden mit 9 ml 3 N NaOH cntsprechcnd a) umgesetzt uiid aufgcarbcitet: 
5.80 g lg,  Schmp. 38 ~~ 38.5'C iaus Pentan). 

d) l h :  Umsetzung von 29.0 g 5b (0.169 mol) und 22.1 g Natriumazid (0.34mol) in 300 nil 
Wasser entsprechend a). Nach Beendigung des Nachruhrens wurde sofort mit Methylenchlorid 
extrahicrt. Aus der getrockneten organischen Phase kristallisierten beirn Einengen 27.52 g l h  
vom Schmp. 118°C (Zers., Kofler-Bank, 10 s). Unikristallisieren aus Ather erhohte den Zer- 
sctzuiigspunkt nicht. 

e) l i :  18 g (0.178 mol) Triathylamin wurden in 30 min bei 0°C zu der heftig geruhrten 
Suspciision aus 30 g (0.177 mol) 3b und 23 g (0.354 mol) Natriumazid in 70 ml Wasser ge- 
tropft. Nach weiteren 50 miii verduniite nian mit 60 nil Wasser und extraliicrte mit Ather. 
Weitere Behandlung wie unter a) erbrachte 25.74 g l i  voin Schiiip. 1 I 'C. 

Darstellimg cler Cyclopropune 2a- k durch Photolyse von l a -k :  Es wurden 0.04--0.16 M 

Losungen (vgl. Tab, 1) von l b  --k bis zum vollstindigen Umsatz des Ausgangsmaterials 
(Verschwinden der IR-Bande bei VNJ = 2110-2130 cm-1) nach Methode A (Umsalz his 
46 mmol l /h) oder B (Umsatz bis 21 mmol l/h) belichtet. Man zog das Liisungsmittel i. Vak. 
ab, nahm, wenn erforderlich, den Riickstand in wenig Athcr a d ,  um unlosliches Material 
abzufiltrieren, dampfte crneut cin und kristallisierte die festen Cyclopropane unter Zusatz von 
Aktivkohlc. Flussigc Kohprodukte wurden in einer Kugelrohrapparatur oder mittels cines 
Kurzwegaufsatzes i. Vak. dest. und anschlieDend iiber eine 10 em-Vigreux-Kolonne i. Vak. 
fraktioniert. 

1 a uberfuhrte man mit der aquimolaren Menge Natriumhydrogencarbonat in dic wdl3r. 
Losung des Salzes. Die ausbclichtete und mit der bereclineten Menge Sabsaure vcrsetzte, 
gekiihlte Losung wurde erschopfend niit Ather extrahiert und der uber Natriumsulfat getrock- 
nete und i. Vak. eingedampftc Extrakt aus Methylenchlorid umkristallisiert. 

Uber physikalischc uiid analytische Daten informiert Tab. 4. 

T/zermolyse  on l a :  29.5 g (0.168 mol) 1 a in 600 nil wasserfreiem Acetonitril wurden 4.5 h 
bis zur viilligen Umsetzung des Ausgangsmaterials unter RiickfluB erhitzt (Kontrolle dorch 
DC; Laufniittel Toluol/Eisessig/Wasser 5 :  5 :  I ,  obere Phase). Man zog das Losungsmittel i. 
Vak. ab, digeriertc dcn Kuckstand mit Ather und schiittelte den Extrakt mit gesattigter 
Natriumhydrogencarbonatlosung aus. Die nach Ansauern dcr wlOr. Phase, Extraktion mit 
Ather und Eindampfen der uber Natriumsulfat getrockncten Auszugc erhaltenc Kohsaiure 
wurde nochmals durch Digerieren rnit Ather von unltislichcn Anteilcn befrcit und nach Ab- 
dampfcii des Losungsmittels aus Methylenchlorid umkristallisiert: 6.12 g (25  %) 2a voni 
Schmp. 1 13 - 116°C (Zers.). 

Thcmzulyse von l b :  0.5 g (2.79mmol) l b  in 10ml absol. Dioxan waren nach 1.5 h bei 
90°C umgesetzt. Destillation des i. Vak. vom Losungmittel befreiten Rohproduktes in einer 
Kugelrohrapparatur ergab 187 nig (44e9 2b, Sdp. Luftbad 90&95°C/5 Torr. I R :  Tden- 
tisch rnit 2 b  aus Photolyse. 
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7hernioly.w von Ih: 0.5 g (2.87 mmol) l h  in 10 ni l  absol. Bemol wurden 8 h unter Ruckflu8 
erhitzt (Kontrolle durch IK, Vcrschwinden der Azidbande), Man zog das Losungsmitteli. Vak. 
ab und digcrierte den Ruckstand niit Ather. Beim Einengen kristallisierten 235 mg (56%) 
Zh-vom Schmp. 140.5.- 142°C. 

Thern101,~se vo~z l i :  Das durch Umsetzung von 169.5 g 3b (1 mot), 130 g Natriumazid und 
101 g Triathylamin in 400 ml Wasser (vgl. Darstellung von l i )  erhaltene Cemisch wurde rnit 
400 ml Wasser verdunnt und mit insgesamt 1.0 Liter 1.2-Dichlorathan extrahiert. Man wusch 
dic organischenP1iaseii nxitwasser, trocknete sieuber Natri~msalfat unddampfte imRotations- 
verdanipfer 200 ml Losungsmittel ab. Aus der wiederum rnit 1.6 Liter 1,2-Dichlorlthan ver- 
diinnten Azidlosung wurdcn bci Norinaldruck zur Entfernuiig restlichen Wassers 400 ml 
azeotrop abdestilliert. Nach 4.5 h bci Siedetemp. wurde der i. Vak. eingedampfte Ansatz rnit 
Diisopropylather digeriert, aus dem nach Behandlung mit Aktivkohle beim Einengen 65.94 g 
(56 %) 2i kristallisierten: Schmp. 67-- 69°C. 

ThermolJwe von l j  : 5,5-Dipuor-4,5-dili.vdro-l H-cyclobutnrb ip~~rrol-2-carbotisai~re-methyI- 
ester (lla): 19 g (88.4 mniol) Ij in 50 ml absol. Benzol wurden unter Ruhren ZLI 200 ml sieden- 
dern absol. B e n d  getroplt und weitere 1.5 h unter KuckduR erhitzt. Man zog das Losungs- 
mittel i .  Vak. ab, nahm den Ruckstand in 210 ml Ather/Pcntan ( I  : 2) auf, klartc die Losung mit 
wenig neutralem Aluminiumoxid und dampfte sie erneut i. Vak. ein: 13.08 g Zj (79%) vom 
Schmp. 50--51 “C (aus Diisopropylather). Aus der eingedanipften Muttcrlauge (3.06 g) 
erhielt man nach zweimaliger Saulenchromatographie (Laufmittel: 1 .  Methylenchlorid, 2. Me- 
thylenchlorid/Cyclohcxan 1 : I) 210 mg l la  (1.3 %) vom Schmp. 131 - 131.5“C (aus Pentan). 
Nach MaBgabe der DC (Laufmittel Cyclohexan/Athylacetat 8 : 2) wurde die Gesamtausb. 
auf ca. 6 ”/, geschatxt. 

IR: 3380und3320(NH), 1704 cm-1 (CO). - UV: >,n,ax(log~) := 240(sh),266nm(4.19). - 
IH-NMR: 7 =- 0.43 (NH, breit), 3.30 (ni, 3-H), 6.10 (s, COZCH~), 6.43 (t, J - 1.5 Hz, 4-Hz). 

C ~ H ~ F ~ N O Z  (187.2) Ber. C 51.34 H 3.77 N 7.49 Gef. C 51.7 H 4.0 N 7.5 

Therniolyse von 1 k : 5,5-Di~uou-4,5-dihydro-l H-cyclobutnib/p~rrol-2-cnuboii,~uure-1i~orpholid 
(1lb): 21.91 g (81.1 mmol) lk  in 120 ml absol. Benzol wurden nach Eintropfen in 160ml 
siedendes absol. Henzol 2 h 20 min unter Ruckflun erhitzt. Der i. Vak. eingedampfte Ansatz 
wurde aus Essigester unter Zusatz von Aktivkohle fraktioniert kristallisiert: 14.04 g (72 %) 2k 
vom Schmp. 1 l o &  111°C. Eine mit Nebenprodukt angereicherte Fraktion wurde durch PSC 
gereinigt (Laufmittel Athylacetat). Dic obere Zone lieferte 11 b vom Schmp. 156& 1575°C 
(aus Ather). Die atis der DC geschatzte Gesamtausbeute an 11 b betragt ca. 10 %. 

IK: 3360 und 3135 (NH), 1605 cm-1 (CO). - UV: Xmax (log E) =: 230 (3.9), 2.68 nm 
(4.08). - IH-NMR: T = 1.50 (NH, breit), 3.80 (m, 3-H), 6.20 (s, PZ(CH~CH~)ZO), 6.53 
(t, J - I .5 Hz, 4-H2). 

C I I H ~ ~ F ~ N ~ O ~  (242.2) Ber. C 54.54 I1 5.00 N 11.56 Gef. C 54.3 H 5.1 N 11.2 

Tlzermolysen vonl b und l i in Aro?nQrei~: Unter den in Tab. 2 angegebenen Bedingungen wur- 
dcn 1 b und l i  bis zum vijlligen Unisatz des Ausgaiigsmaterials erhitzt (Kontrollc, abgcsehen 
von 14e, durch IR, Verschwinden dcr Azidbande). Die Volumen- bzw. Mcngcnangaben in 
Klammern beziehen sich auf  die als Losungsmittel verwendeten Aromaten, die nach Ende der 
Keaktion in1 Rotationsverdampfer (Benzol, Furan) oder in einer Kugelrohrapparatur i. Vak. 
abgczogen wurden. Die Ruckstande enthielten nach DC-hnalyse (Laufmittel Benzol/Acetou 
9:  1 )  noch 2 h  bzw. 2i: 

4-Fli~or-5-ph~n,vl-2-p~~rrolcnrbonsaure-~etlz~lester (14a) : 4.0 g (21.1 mmol) 1 b (80 ml). Aus 
dem Ruckstand von 3.74 g wurden durch PSC (Laufmittel Benzol/Aceton 95:5) 673 mg 
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eines iiach UV-Analyse 70proz. Rohproduktcs gewonnen (Ausb. 10 x), das man durch 
Kristallisation BUS Diisopropylither reinigte. Schmp. 124.5-- 125.5”C. 

~ UV: A,, (log E )  - 220 (4.11), 294nm 
(4.0). ~ IH-NMR: z = 1.25 (NH, breit), 2.74 (me, CsHj), 4.16 (dd -+ t, J - 3.5 Hz, 3-H), 
6.40 (s, C02CH3). - MS: m/e = 219 (10004, M+), 188 (94%), 160 (5%) ,  133 (24%). 

C12HloFN02 (219.2) Ber. C 65.75 H 4.60 N 6.39 Clef. C 65.6 H 4.7 N 6.2 

1R: 3360 und 3195 (NH), 1706 cm--l (CO). 

4-Fluor-5- i i~esi~~.I-2-p~~rrulcarbu~1suure-~~eth~lester  (14 b) : 5.0 g (26.4 mmol) 1 b (1 00 ml). 
Die Saulcnchromatographie des Riickstandes von 3.15 g lielerte 1.83 g (27 x)  kristallines 14b; 
nach Umlosen aus Cyclohexan: 1.44 g vom Schmp. 157.5-158.5”C. 

IR: 3370 (NH), 1704 cm-1 (CO). - UV: A,,, (log E) 7 215 (4.261, 267 nm (3.92). ~- 
IH-NMR: 7 = 2.02 (NH, breit), 3.58 (s, 3’- und 5’-H), 4.50 (dd + t, .I .- 3.5 Hz, 3-H), 6.70 
(s, C02CH3), 7.87 (s, 4‘-CH3), 8.10 (s, 2’- und 6‘-CH3). ~- MS: m/e -: 261 (loo%, M+), 
231 (2173, 230 (131%), 229 (46%), 202 (25%), 201 (15%), 186 (15%). 

CJjH16FN02 (261.3) Ber. C 68.95 H 6.17 F 7.27 Gef. C 69.2 H 6.3 F 7.2 

5-(2,4- Dimethoxyphenyl) -4-f[uor-2-py~rolcarbunsaur~-,nethylester (14c) : 2.5 g (1 3.2 mmol) 
l b  (25 ml). Der Ruckstand wog 1.62 g. Durch PSC (Laufmittel Benzol/Aceton 95: 5) erhielt 
man 701 mg (19%) beim Erhitzen der DC-Platte (Laufmittelt wie PSC) auf 200-250°C blau 
anfarbendcs 14c, das durch viermalige Kristallisation aus Ather von wenig violctt anfarbendem 
Produkt (nach NMR-Spektrum vermutlich 2,6-Dimethoxyphenylderivat) befreit wurde: 
412 mg, Schmp. 156.5--157.5”C. 

- 1H- 
NMR: z = 1.25 (NH, brcit), 2.53 (me, 6‘-H), 3.57 (me, 3‘- und 5’-H), 4.15 (dd-+ t, J -  
3.5 Hz, 3-H), 6.23, 6.28 und 6.37 (3s, 2’- und4‘-OCH3,C02CH3). -- MS: ni/e = 279 (loo”,;;, 
M+), 264 (lo?;), 248 (15%), 233 ( I b x ) ,  232 (2273, 220 (10%). 

C14H14FN04 (279.3) Ber. C 60.21 H 5.05 F 6.80 Gef. C 60.2 H 4.9 F 6.7 

IR: 3370 (NH), 1704 em-] (CO). - UV:  I,,, (log E) = 223 (sh), 298 iim (3.97), 

5-(2,5-Dirnerhoxyphenyl)-4-fluor-2-pyrrulcarbunsaur~-~neth.vlesr~r (14 d) : 9.5 g (50.1 mmolj 
1 b (95 g). Aus dem Ruckstand von 6.22 g wurden tiurch S~iulenchroniatograpliie I .4 g in der 
DC (Laufmittel Benzol/Aceton 95:5j einheitliches 14d, Schmp. 90-91‘C (aus Methanol), 
und 1.3  g 50-60proz. Mischfraktionen erhalten: Ausb. ca. 15%. 

IR: 3370 (NH), 1701 cm--l (CO). ~~~ U V :  Amax (log z) ~ 223 (sh), 285 (3.83), 310nm 
(3.86). - 1H-NMR : T = 0.85 (NH, breit), 2.8 (me, 6’-H), 3.3 (mc, 3’- und 4 - H ) ,  4.14 (dd . +- t, 
J - 3.5 Hz> 3-H), 6.30-6.35 (3s, T-  und S-OCH3, C02CH3). ~- MS: rnje := 279 (loo%, M+), 
264 ( 2 1 3 ,  248 (19%), 233 (17%), 232 (42%), 220 (7%), 218 (1273, 205 (16%). 

C14H14FN04 (279.3) Ber. C 60.21 H 5.05 F 6.80 Gef. C 60.6 H 5.0 F 6.9 

4-Fluur-5-(2-fur~~l)-2-p~.rrulcurbunsuure-nlethyl~ster (14e) : 6.0 g (3 1.7 mmol) 1 b (60 nil). 
Die Reaktion wurde in einem 125 ml-Schiittelautoklaven durchgefiihrt. ALLS dem nach Ahzie- 
hen uberschuss. Furans erhaltcnen Rohprodukt wurden in  einer Kugelrohrapparatur (Luft- 
bad 60”C/0.01 Torr) 1.57 g 2b  dcstilliert. Die Saulenchromatographie des Ruckstandes 
erbrachte weitere 0.52 g 2b (zusammen 41 %) und 0.73 g 14e, das in der I X  (Laufmittel 
Benzol/Aceton 9 :  I) beim Erhitzen auf 200-250°C graublau anflrbt. Umkristallisation aus 
Hexan: 486 mg (7 %) vom Schmp. I l l  - 112°C. 

(log E) = 220 (4.13), 317 nni (4.20). 
- ‘H-NMK: T = 1.0 (NH, breit), 2.57, 2.67 und 3.53 (ABX-System, JAB = 0.72, JAX = 

3.48, JBX = 1.81 Hz, 3’-, 5-’ und 4’-H), 4.06 (dd -+ t, J -  3.2 Hz, 3-H), 6.17 (s, C02CH3). - 
MS: rn/e = 209 (loo”/,, M+), 178 (73%)> 150 (18”,/), 123 (14%,), 122 (15%). 

CloHsFN03 (209.2) Ber. C 57.42 H 3.85 N 6.70 Cef. C 57.6 H 4.3 N 6.6 

IR:  3420 und 3120 (NH), 1710 cni--L (CO). - U V :  
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4-Fluor-5-rnesityl-2-pyrrolcarbonitriI (14f) : 6.0 g (38.4 mmol) l i  (60 ml). Der Ruckstand 
(8.74 g) bestand aus einem komplexen Gemisch, das an einer Slule chromatographiert wurde. 
In der DC beim Erhitzen auf 200-250°C rotviolett anflrbende Fraktionen (340 mg, 3.9 %) 
wurden aus Cyclohexan umkristallisiert: 200 mg 14f, Schmp. 194- 196°C. Zur Analyse 
sublimiertes Material (lOO°C/O.OOS Torr) zeigte keine Veranderung des Schmp. 

I R :  3330 und 3125 (NH), 2210 em-1 (CN). - UV: A,,, (log E) = 250 nm (3.86). - IH- 
N M R :  T = 1.76 (NH,  breit), 3.05 (s, 3'- und 5'-H), 4.19 (dd --f t, J -  3.5 Hz, 3-H), 7.67 ( s ,  
4'-CH3), 7.87 (s, 2'- und 6'-CH3). - MS: rn/e = 228 (loo%, M-I), 213 (23%), 201 ( 3 % ) ,  
200 (673,  186 (14%), 181 (11 %). 

Cl4Hk3F2N (228.3) Ber. C 73.67 H 5.74 N 12.27 Gef. C 73.8 H 5.9 N 12.3 

Photolysen von l b  und l i  in Arornaten (Methode B ) :  14a: 5.0 g (26.4 mmol) 1 b  in 200 ml 
wasserfreiem Benzol wurden 2.25 h bis zur Beendigung der Stickstoffabspaltung belichtet. 
Nach Abziehen des Benzols i. Vak. lieferte die Destillation des Rohproduktes in einer Kugel- 
rohrapparatur (Luftbad 45 ---SO"C/O.O4 Torr) 2.60 g 2 b. Die Saulenchromatographie des 
Riickstandes erbrachte weitere 0.47 g 2 b  und 390 mg mit 14a angereicherte Fraktionen, die 
~ L I S  Benzol/Pentan umkristallisiert wurden: 262 mg (4.5 z) vom Schmp. 122--124°C. Die 
nochmalige Destillation von 2 b  i. Vak. ergab 2.46 g (58 %), Sdp. 39-4OoC/40 Torr. 

14e: 2.0 g (10.6 mmol) l b  in 35 ml Furan wurden 1.75 h belichtet. Die starke Dunkelfirbung 
der Losung verhinderte die restlose Umsetzung. U berschuss. Furan wurde i. Vak. abgezogen 
und der Ruckstand in einer Kugelrohrapparatur destilliert. Man erhielt 1.12 g (66 %) 2 b  
(Luftbad 40-13O0C/0.O01 Torr) und 0.14 g (6%) 14e (Luftbad 147-151"C/0.001 Torr), die 
durch IR- und DC-Vergleich mit authent. Proben identifiziert wurden. 

14f: 3.0 g (19.2 mniol) l i  in 37 ml Mesitylen wurden 2.5 h belichtet. Das Losungsmittel und 
entstandenes 2i wurden i. Vak. bei 50°C Badtemp./l Torr abgezogen und der Ruckstand von 
500 mg mit Cyclohexan digeriert. Die vereinigten, mit Aktivkohle behandelten Extrakte 
lieferten beim Einengen 163 mg (3.773 14f vom Schmp. 192--195°C. 

3,3-Di~uor-2-(hydroxyirnino)-I-cyclohutancurbonsaure-rnethybster (15): Eine Losung von 
45.2 g (0.223 mol) 5 c  und 30 g Hydroxylamin-hydrochlorid in 280 ml Methanol wurde unter 
Kuhlung mit 90 nil Triathylamin versetzt, 6 h bei Raumtemp. stehengelassen und i. Vak. 
eingedampft. Den Ruckstand nahm man mit Ather und Wasser auf, trocknete die ather. 
Phase iiber Natriumsulfat und kristallisierte das i. Vak. vom Losungsmittel befreite Rohpro- 
dukt aus Ather/Cyclohexan um: 33.40 g (84%) vom Schmp. 80-82OC. 

1R: 3540, 3500-2800 (OH), 1740 mit 1710 (sh) cm-1 (CO und CN). - 1H-NMR: T = 0.9 
(s, OH), 5.83-6.25 (m, 1-H), 6.18 ( s ,  COzCHj), 6.73-7.43 (m, 4-Hz). 

C6H7F2N03 (179.1) Ber. C 40.23 H 3.94 N 7.82 Gef. C 40.6 H 4.2 N 7.8 

Ringverengung von 15: 1.79 g (10 mmol) 15 in 33 ml absol. Ather wurden bei 0°C mit 2.22 g 
(10 mmol) p-Nitrobenzolsulfochlorid versetzt. Unter Riihren tropfte man in 30 min 2.8 ml 
(20 mmol) Triathylamin in 5 ml absol. Ather hinzu. Nach weiteren 20 min wurde der Nieder- 
schlag abfiltriert, das Filtrat i. Vak. unter Zusatz von Benzol eingedampft und der Ruckstand 
in einer Kugelrohrapparatur destilliert (Luftbad 65"C/0.005 Torr) : 500 mg, nach MaDgabe der 
DC (Laufmittel Benzol/ Aceton 95: 5) iiberwiegend 2b, die nochmals im Kugelrohr destilliert 
wurden (Luftbad 4O0C/O.02 Torr; 430 mg, 27%). Die IR- und 1H-NMR-Spektren deckten 
sich mit denen von authent. 2b.  

[289/73] 


