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Abstract—Fricdel-Crafts reaction of the 1-bromo-1-fluoro cyclopropane I with benzene, toluene and anisole yield by
selective reaction of the fluoroatom the bromo alkenyl anisole éa resp. the bromo indanes 2, 4a and 7 under low
temperature conditions while under higher temperatures the indenes 3, § and 8 result. Thus, proof is given for the
mechanism of indene formation from geminal dihalocyclopropanes.

Zusammenfassung—Durch selektive Reaktion des Fluoratoms des 1-Brom-1-fluorocyclopropans 1 bei der Friedel-
Crafts-Reaktion mit Benzol, Toluol und Anisol konnten bei tiefer Temperatur das Brom-alkenyl-anisol 6a und die
Brom-indane 2, 4a und 7 erhalten werden, die bei hoherer Temperatur die Indene 3, § und 8 ergeben. Damit wurde der
Mechanismus der Indenbildung aus gem.-Dihalogencyclopropanen bewiesen.

Unsere Untersuchungen an 1-Brom-' und 1-Jod-1-fluor-
cyclopropanen® haben vor allem das Ziel, eine selektive
Reaktion der beiden unterschiedlichen Halogenatome zu
erreichen. Wir haben eine Reihe von Beispielen fiir diesen
Reaktionstyp finden konnen, bei denen wie zu erwarten,
die Reaktivitit in der Reihenfolge F < Cl < Br <]J steigt."?
Uber weitere Umsetzungen dieser Art, vor allem mit
Lithiumorganylen wird in Kiirze berichtet.’

Bei der Reaktion von 1-Brom-1-fluor-cyclopropanen
unter Friedel-Crafts-Bedingungen kehrt sich diese
Reaktivititsfolge jedoch um, und durch bevorzugte
Reaktion des Fluoratoms gelang es uns, Zwischenpro-
dukte der bekannten Inden-Synthese von Buddrus* und
Skattebgl’ abzufangen, wodurch deren Mechanismus
erhartet wurde. Geminale Dichlor-* bzw. Dibromcyclo-
propane,” bevorzugt mit quartirem Ringkohlenstoff,
setzen sich mit Aromaten in Gegenwart von AICl, glatt in
ciner Stufe zu Indenen um, wie an vielen Beispielen
bewiesen wurde. Der von beiden Autoren vorgeschlagene
Mechanismus lasst sich so zusammenfassen:

&Cl AICl,
— 2,
Cl

Das Dihalogen-cyclopropan wird durch AICI; elektro-
phil angegriffen, zum Allylkation A ge6ffnet, das mit der
elektrophileren priméren Seite den Aromaten substituiert.
Dieser Friedel-Crafts-Alkylierung zum Olefin B folgt eine
intramolekulare Alkylierung zum Halogenindan C, das,
durch AICl, katalysiert, unter Wagner-Meerwein-
Umlagerung HCI eliminiert und das Inden liefert. Dieser
Mechanismus wird einmal gestiitzt durch die in einem Fall
gelungene Isolierung eines 2-Bromindans in 6% Ausbeute’
und zweitens durch den mittels'*C-Markierung gelunge-
nen Nachweis, dass das halogentragende Kohlenstoffa-
tom des Cyclopropans die 2-Stellung im Indengeriist
einnimmt.*

Wir fanden nun, dass bei Verwendung von 1-Brom-1-
fluor-tetramethylcyclopropan (in 70% Ausbeute leicht
darstelibar aus HCFBr;, 2,3-Dimethyl-2-buten und NaOH

nach dem modifizierten Makosza-Verfahren®’) als Alky-
lierungsmittel die “in einer Stufe” verlaufende Indensynt-
hese in mehrere Stufen aufgegliedert werden kann.

Durch geeignete Wahl der Reaktionstemperatur und der
Aromaten werden die im Mechanismus postulierten
Zwischenverbindungen vom Typ B (6a) bzw. C (2, 4a, 7)
als Hauptprodukte fassbar. Zum Strukturbeweis wurde
ausser den spektralen Daten noch die Enthalogenisie-
rungsreaktion mit Li/BuOH (4a — 4b, 6a — 6b) herange-
zogen.

DISCUSSION

Die schon lange bekannte® und von Olah’® interpretierte
hohere Reaktivitat der C-F-Bindung gegeniiber anderen
C-Halogen-Bindungen in  Friedel-Crafts-Reaktionen
wurde zu gezielten Haloalkylierungen genutzt:’

BF.
Ar—H+F—CH,),—X ——— Ar—(CH,).—X

X=CLBr,J n>1

o= L~ Q0] -0

Olah’ betont, dass diese Reaktion nicht mit AICls als
Katalysator (zu stark) und nicht mit Fluorhalogenmetha-
nen (n = 1; zu reaktionstriige) durchzufiihren ist.
Unsere Ergebnisse fithren nun zu folgender Erweite-
rung: Haloalkylierung mit Fluorhalogenmethan-derivaten
ist dann moglich, wenn diese Gruppierung durch Einbau
in einen Cyclopropanring so reaktionstrige wird, dass sie
mit Bortrihalogeniden nicht mehr, jetzt aber mit AICI;
milde umgesetzt werden kann. Die Produktzusammenset-
zung ist dann von der Reaktionstemperatur und dem
cingesetzten Aromaten abhangig: so wird Benzol bei —5°C
iberwiegend in das Bromindan 2 dberfithrt; das basi-
schere Toluol liefert bei dieser Temperatur hauptsichlich
das Inden 8, erst bei —30°C lisst sich die Reaktion auf der
Bromindanstufe halten. Anisol wird, wie andere
Phenolather und auch Anilinderivate, in Gegenwart
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starker Friedel-Crafts-Katalysatoren durch Komplexbil-
dung desaktiviert."” Die geringere Basizitat des desakti-
vierten Aromaten lasst unter 0°C nur die Monoalkylierung
durch das elektrophilere Allylkation zu, die intramoleku-
lare Zweitalkylierung aus der Olefinstufe 6a (Typ B) muss
durch starke Temperaturerhohung und verlingerte Reak-
tionszeit erzwungen werden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Apparative Ausriistung: Perkin-Elmer 225 (IR, in CCL,), Varian
A-60 D (NMR, in CCl, mit TMS als innerem Standard), Varian
M-66 (MS), Mettler FP-1 (Schmp.).

1-Brom-1-fluor-2,2,3,3-tetramethyl-cyclopropan (1). Zu einer
kréftig gerbhrten Mischung von 3-5g (0-04 mol) 2,3-Dimethyl-2-
buten, 19 g (0-1 mol) Dibromfluormethan (dargestellt nach Lit.'"),
0-4 g Triathylbenzylammoniumchlorid und 10 ml Methylenchlorid
werden 20 ml 50-proz. Natronlauge so zugetropft, dass starker
Riickfluss herrscht. Nach S h Rihren bei Raumtemp. wird mit 11
Wasser verdinnt, die organische Phase abgetrennt und die
wissrige Phase dreimal ausgeithert. Die vereinigten organischen
Phasen werden nacheinander mit verd. Salzsdure, NaHCO,-
Losung und Wasser gewaschen und dber MgSO, getrocknet. Nach
Abzichen der Ldsungsmitte] wird {iber eine 10cm-
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Vigreuxkolonne fraktioniert. Ausbeute 5-4g (70%), Sdp.» 52°C;
IR: 1027, 978/cm; NMR: d 7 885 (J =2 Hz); MS: M® 194/196
(0-1), m/e 115 (100). C,H,,BrF(195-1) Ber. C, 43-10; H, 6-20; Br,
40-96. Gef. C. 43-19; H, 6:03; Br, 41-34%.

Reaktion von 1 mit Aromaten und AIC),, allgemeine Vorschrift.
Unter ausserer Kithiang werden 2 g (0-01 mol) 1 in S ml Aromaten
zu einer gut geriihrten Suspension von 1-5 g (0-011 mol) AICI,, 5 ml
CS; und Sml Aromaten so getropft, dass die jeweilige Reak-
tionstemp. eingehalten wird, Nach weiteren 10min. wird das
Reaktionsgemisch auf zerstossenes Eis gegeben, die organische
Phase abgetrennt und die wissrige Phase dreimal ausgeithert. Die
vereinigten organischen Phasen werden dreimal mit S-proz.
Natronlauge und dann mit Wasser neutral gewaschen, iber
MgSO, getrocknet und nach Abziehen der Ldsungsmittel am
Kugelrohr destilliert.

Umsetzung mit Benzol: Bei —5°C. Es werden 1-42g (56%) 2-
Brom-1,1,3,3-tetramethyl-indan (2) isoliert, Schmp. 57-0°C (Lit.
Schmp. 57-58°C). NMR: s 7 8:72 (6), s 8-67 (6), s 5:96 (1), s 2:96
(4); MS: M® 252254 (23), m/e 173 (13), m/e 158 (100), m/e 143
(37), mle 128 (18).

Bei 20°C. Es werden beim Sdp.., 70-100°C 2-1g Rohprodukt
isoliert, das nach NMR-Spektren neben ca. 40% 2 etwa 60%
1,1,2,3-Tetramethyl-inden (3) enthdlt. NMR: s T 8-85 (6), q 8:16 (3)
(J =1Hz), q 8:03 3) (J = 1 Hz), m 2:9 (4) Lit.** s 8-85 (6), q 8-18
(3) (J =1 Hz), q 8:03 (3) (J =1 Hz), m 2:92 (4).

Umsetzungen mit Toluol: Bei —30°C. Es werden 1-47 g (61%) 2-
Brom-1,1,3,3,5-pentamethyl-indan (4a) isoliert, Sdp., 105-115°C,
Schmp. 58-9°C. IR: 1495/cm; NMR: s 7 8:76 (6), s 870 (6), s 7-71
(3), s 598 (1), m 3-1-3-25 (3); MS: M® 266/268 (22), m/e 251/253
(60), m/e 187 (1), m/e 172(100). C,.H,sBr(267-2) Ber. C, 62:93; H,
7-17; Br, 29-90. Gef. C, 63-09; H, 7-11; Br, 29:16%.

Bei -5°C. Es werden beim Sdp.s 95-110°C 1-4 g Rohprodukt
isoliert, das nach NMR-Spektrum neben ca. 30% 4a etwa 70%
1,1,2,3,5-Pentamethyl-inden () enthilt. NMR: s 7 8-86 (6), q 818
(3) (J =1 Hz), q 8:06 (3) (J = 1 Hz), s 7-70 (3), m 2-90-3-25 (3).

Umsetzungen mit Anisol: Bei —8°C. Es werden 1-7 g (60%) 4(4-
Anisgyl)-3-brom-2,4-dimethyl-2-penten (6a) isoliert, Sdp.o... 85°C.
IR: 1615/cm; NMR: s 7 8:78 (3), s 8:50 (6), s 8-14 (3), s 6:30 (3),
AA'BB'-Spektrum 2-8-3-4 (4); MS: M® 282/284 (35), m/e 203
(100), m/e 188 (70), m/e 173 (50), m/e 149 (80). C,H,sBrO(283-2)
Ber. C, 59-37; H, 6:76; Br, 28-21. Gef. C, 59-19; H, 6:80; Br,
28-45%.

Bei 50°C. 500 mg 6a werden mit 0-3 g AICI; in 15 ml CS, 5 h bei
50°C gerlihrt. Aufarbeitung nach der allgemeinen Vorschrift liefert
beim Sdp.,, 130-140°C 110mg ecines 1:2 Gemisches nach
NMR-Spektrum:  2-Brom-5-methoxy-1,1,3,3-tetramethyl-indan
(7); NMR: s 7 8-82(6), s 8-75 (6), s 6:30 (3), s 595 (1), m 2.9-3-6 (3)
und S-Methoxy-1,1,3,3-tetramethyl-inden (8); NMR: s 7 8-86 (6), q
8:21 3) J=1Hz), q 807 (J =1 Hz), s 6:30 (3), m 2-9-3-6 (3).

Enthalogenierungen. 350 mg 4a werden mit Lif'BuOH in THF
nach Lit." umgesetzt und ergeben 240mg (100%) 1,1,3,3,5-
Pentamethyl-indan (4b) vom Sdp.s 80-85°C. NMR: s 8:75 (12), s
8:16 (2), s 773 (3), m 3-12-3-29 (3) Lit."” 5 8-76 (12), s 8:14 (2), s
7-73 (3), m 3-13-3-19 (3).

500 mg 6a ergeben ebenso 300 mg (85%) 4-(Anisyl-2,4-dimethyl-
2-penten) (6b) von Sdp.s 115-120°C. IR: 1615, 1510/cm; NMR: d =
8:85(3) (J=1-5 Hz), s 8:67 (6),d 835 (3) (J = 1-5 Hz), s 6:3]1 (3),
sept. 4:60 (1) (J = 1-5 Hz), AA'BB’-Spektrum 2:8-3-4 (4); MS: M®
204 (37), m/e 189 (100), m/e 174 (9). C1.H0(204-3) Ber. C, 82-30;
H, 9-87. Gef. C, 82-38; H, 9-66%.
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