
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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