
In gleicher Weise wie ( I )  setzt sich 1,5-Dibenzoyl-cyclo- 
pentadien [51 mit Tropyliumbromid um. 
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Umetzungen von Trichlorgerman rnit Ketonen 
und Alkoholen 

Von 0. M. Nefedow, S. P. Kolesnikow und B. L. Perlmutter[*l 

Herrn Professor G. Wittig z u m  70. Geburtstag gewidmet 

Ketone von Typ (1) kondensieren unter Einwirkung von 
HGeC13 zu P-ungesattigten Ketonen (2), die Ieicht Trichlor- 
german unter Bildung von Trichlorgermylketonen (3) an- 
lagern. 

0 
ii 

R C - R  
H G e C l l  I 1  - R ~ - H , c - ~ - c H - R '  (3)  

GeCls 

R = Alkyl oder Aryl, R1 = H, Alkyl oder Aryl. 

So liefert Erhitzen von 0,22 mol C ~ H S C O C H ~  mit 0,1 mol 
HGeC13 (160°C, 30 min) rnit 96 % Ausbeute 1,3-Diphenyl- 
3-(trichlorgermyl)-l-butanon (3) ,  R = C6H5, R1 = H. Fp = 

NMR-Spektrum: 6 = 1,45 (Singulett, CH3-Gruppe), 3,05 
(Quartett, CH2-Gruppe) und 7,3 bis 8,5 ppm (C,jH~-Gruppen) 
im Verhaltnis 3 : 2: 10. 
Ahnlich entsteht aus 0,51 mol Cyclohexanon und 0,085 mol 
HGeC13 mit 97 % Ausbeute 2-(1-Trichlorgermylcyclohexyl)- 
cyclohexanon (5), F p  = 174-176'C (aus C6H6); IR-Spek- 
trum: vc-0 = 1710 cm-1, neben 4,5 g 2-Cyclohexyliden- 
cyclohexanon (4) .  

172-174 "c (aus (336);  IR-Spektrum: V c - 0  1670 Cmpl; 

f 4 )  ( 5 )  

Das Trichlorgermylketon (5) bildet sich auch bei der Uni- 
setzung von HGeC13 mit 1-Methoxycyclohexen (Ausbeute 
35 %), mit (4)  (Ausbeute 85 x) und mit 2-(l-Chlorcyclo- 
hexy1)cyclohexanon (Ausbeute 65 x), sowie bei der Um- 
setzung des zuletzt genannten Ketons mit dem Dioxan-Ger- 
maniumdichlorid-Komplex C4Hs02.GeC12 (Ausbeute 60 %). 
Die Reaktion von 0,22 mol Cycloheptanon mit 0,l mol 

HGeC13 gibt mit 98 % Ausbeute 241 -TrichIorgermylcyclo- 
hcptyl)cycloheptanon, Fp = 11 2-1 15 'C (aus C6H6) ; TR- 
Spektrum: VC-0 = 1680 cm-1. 
Kctonc, die nicht so kondensieren konnen, reagieren niit 
HGeC13 anders. Beispielsweise bildct sich 111 aus (C6H5)zCO 
mit 14 x Ausbeute (C6H&CHGeC13 (6),  F p  = 78-79 "C 
(aus CC14 und C6H6), K p  = 147-152'C/O,5 Torr (ncben 
polymeren Produkten). NMR-Spektrum von (6 ) :  8 = 4,6 
(Singulett, CH-Gruppe) und 7,2 ppm (Singulett, C&5- 
Gruppen) im Verhaltnis 1 : 10. Die Bildung von (6) ist durch 
die stark reduzierende Wirkung von HGeC13 121 zu erklaren. 
Wahrscheinlich entsteht zuerst der Alkohol (7), der dann 
zum Ather (8) kondensiert. Ather konnen sich bei der Ein- 
wirkung von HGeC13 zu Alkyl- oder Aralkyl-trichlorgerma- 
nen und Alkoholen zersetzen [31. Tatsichlich reagiert auch 
der Alkohol (7) rnit HGeC13 zu (6) (Ausbeute 89 7 0 .  

Ahnlich reagieren andere Alkohole mit Trichlorgerman. So 
entsteht aus tert-C4H9OHmit 70 XAusbeute tert-C4HgGeClj, 
aus sec-C4H9OH mit 42 Ausbeute sec-C4H9GeC13, aus 
n-CaH90H mit 46,5 % Ausbeute n-CdH9GeCI3 und aus 
CH30H mit 47 Ausbeute CH3GeC13. 
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Fluorcyclopropane durch reduzierende 
Entchlorierung von Chlorfluorcyclopropanen 

Von M.  Schlosser und G. Heinz [ * J  

Herrn Professor G. Wittig zuin 70. Geburtstag gewidniet 

Japanische Autoren [I] konnten kurzlich aus Chlorfluornor- 
caran und Tri-n-butylzinnhydrid erstmals Fluornorcaran dar- 
stellen. Wir fanden, dal3 sich Chlorfluorcyclopropane be- 
sonders vorteilhaft rnit Alkalimetallen in protonischen Lo- 
sungsmitteln reduzieren lassen (siehe Tabelle). 
Chlorfluorcyclopropane entstehen, wenn man Dichlorfluor- 
methan in Gegenwart eines Olefins mit einer Base behandelt. 
Wir verwendeten statt Kalium-t-butanolat [21 lithiumorgani- 
sche Reagentien (Methyllithium, n-Butyllithium) als Base 
und erhielten damit reinere Produkte. 
Die Chlorfluorcyclopropane wurden mit der Drehband- 
kolonne destillicrt, in Tetrahydrofuran aufgenommen und 
in flussiges Ammoniak getropft, das die stochiometrische 
Menge Natrium enthiclt. Die blaue Farbe verschwand sofort. 
Man dampfte das Ammoniak ab und isolierte das Fluor- 
cyclopropan durch Destillation oder priparative Gaschro- 
matographie. Elementaranalysen, IR-, NMR- und Massen- 
spektren sichcrten die Strukturen. 
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Bei Behandlung rnit 2 N NaOH addiert die Verbindung (3a) 
ein Hydroxid-Anion an die Imonium-Doppelbindung. Die 
entstehende Hydroxyverbindung (4)  wird jedoch sofort 

X = C1, Z = F 
Ausb. (%) Ausb. (%) 

Reduktions- 
Mittel Ausb. (%) 

X = H, Z = F 

- 
H 

H 
CH3 

H 

Na/NHj 
Lijt-BuOH 
Lilt-BuOH 
Na/NH3 
NaICHjOH 
Lilt-BuOH 
Na/NH3 
Na/CH,OH 
Li/t-BuOH 

76 
53 
75 
65 
60 
72 
74 
75 
68 

Die Reduktion der Chlorfluorcyclopropane gelingt auch rnit 
metallischem Lithium in t-Butanol/Tetrahydrofuran (1 : 3) [31 
oder mit Natrium in Methanol. Aber hier mu13 das Metal1 im 
UberschuR eingesetzt werden und nebenbei entstehen (siehe 
Tabelle) halogenfreie Cyclopropane. 
In einer offenbar radikalischen Nebenreaktion wird teilweise 
statt Chlor zuerst Fluor gegen Wasserstoff ausgetauscht. 
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7-Methyl-4-phenyl-8H-1,3,5,6-dithiadiazocin-2-on, 
ein achtgliedriger Heterocyclus mit chiraler 
Konf ormation 

Von G .  Ege[*l  

Herrn Professor G.  Wittig zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die als Dihydro-thiadiazin-thione (1 )  beschriebenen Ver- 
bindungen haben in Wirklichkeit die Struktur (2) [21. 

Diese 3-Benzoylaminothiazol-2-thione (2) lassen sich in 
konzentrierter Schwefelsaure [31 bei 20 OC zu den wasserlos- 
lichen Thiazolo[2,3-b]-1,3,4-thiadiazolium-Salzen (3) ,  XO = 

HS040, cyclisieren, aus denen man die schwerloslichen Per- 
chlorate und Jodide gewinnen kann. 

y6H4-R3(P) 
co 

Ri R2 R3 

(3), X e = H S O ?  (3), z) (%) FIJ("C) 

243 70 241 

242 86 
270 (Zers.) 82 
245 30 180 
230 (Zers.) 70 

Ausb. Xe=ClO$ 

300 
(Zers.) 

300 

deprotonisiert und bildet mit dem Kation von (h) das 
schwerlosliche Salz (5), Fp = 167 "C, Ausbeute 80 %. 

(4) 

+ ( 3 d  / 

DaR (5) tatsiichlich als Salz und nicht als Ather vorliegt, 
geht aus dem NMR-Spektrum hervor. Es zeigt, daR die Me- 
thylgruppen und olefinischen Protonen voii Kation und An- 
ion nicht Bquivalent sind (2 Dubletts bei T = 7,3 und 7 = 8,l 
von je 3 Protonen, ein Quartett bei T = 4,2 von einern Proton 
und ein Multiplett von 11 Protonen zwischen T = 1,9 und 
2 3 .  
Beim Kochen von (5) in waRrig-methanolischer Salzsaure 
bildet sich unter transanularer Ringoffnung des Anions 7- 
Methyl-4-phenyl-8H-l,3,5,6-dithiadiazocin-2-on (6),  farb- 
lose Kristalle, Fp = 120 "C, Ausbeute 90 % bezogen a d  das 
Anion von (5). Das Kation von (5) kann unveriindert als 
Perchlorat crefallt werden. 

Die Struktur (6) folgt aus dem IR-Spektrum rnit einer CO- 
Bande bei 1695 cm-1 und fehlender Absorption im NH- 
Bereich. 

I I I I 

2 i, 6 8 10 

Abb. 1. NMR-Spektrum der Verbindung (6) .  
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