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Alknlische Verseifung des r1.2- Dijuor-2-chlor-vinyl]-athyl-athers: 25 g des Vinylathers wurden 
mit 31 g Kaliumhydroxyd und 10ccm Alkohol versetzt, wobei sich die Mischung stark er- 
warrnte und triibte. Nach 8stdg. Kochen unter RiickfluD wurde Wasser zugegeben und die 
organische Schicht abgetrennt. Durch wiederholte Destillation wurden 8.4 g (36.6 d. Th.) 
Fluorrhloru.s.si,~saurr-ur,hoiirhylesler vorn Sdp. I12 - 116". n: 1.4086, erhalten. 

RICHARD ME~ER und FRANZ BOHLER 

DIE EINWIRKUNG METALLORGANISCHER VERBINDUNGEN 
A U F  TRIFLUORCHLORATHYLENl) 

Aus dern Chemischen Laboratorium der Universitat Freiburg i. Br. 
(Eingegangen am 19. Juli 1957) 

Bei der Einwirkung von Phenyllithiurn auf Trifluorchlorathylen entsteht bei 
tiefer Temperatur uber einen Anlagerungskornplex Difluorchlorstyrol. Dieses 
reagiert mit weiterem Phenyllithium zu Fluorchlorstilben und Difluorstilben, 
woraus sich mit Phenyllithium Triphenylchlorlthylen und Triphenylfluor- 
iithylen bilden. Die Reaktion gelingt nur rnit reaktionsfahigen rnetallorganischen 
Verbindungen, denn bereits Grignard-Verbindungen ergeben nur m2Dige 

Ausbeuten. 

Leitet man in eine atherische Phenyllithiumlosung Trifluorchlorathylen ein, so 
findet unter Erwarmung eine rasche Umsetzung statt. Es bildet sich dabei ein schwer 
trennbares Gemisch fluor- und chlorhaltiger Verbindungen, die aus der Primarver- 
bindung durch Weiterreaktion mit Phenyllithium entstanden sind. Urn einheitliche 
Produkte zu erhalten, arbeiteten wir deshalb bei tiefen Ternperaturen. 

Die bei - 70" durch auskristallisiertes Phenyllithium stark getrubte Losung wird 
nach Zugabe von einem Aquivalent Trifluorchlorathylen vollig klar. Erst beim Er- 
warmen auf Zimmertemperatur trubt sich die Losung wieder durch Lithiumfluorid. 
Wir erklPrten uns diese Erscheinung zunachst so, daR sich Phenyllithium an das 
Olefin angelagert hat und die dabei entstandene neue metallorganische Verbindung 
sehr viel leichter in Ather loslich ist. Erst beim Erwarmen spaltet sich dann Lithium- 
fluorid ab, und es bildet sich in sehr guter Ausbeute das Difluorchlorstyrol: 

C6H5Li + CF2:CFCI -+ C~HSCF~.CFCI -+ CsH5CF:CFCI + LiF 

Bzi der Oxydation mit Chromsaure bildete sich daraus Benzoesaure. Die Stellung der 
Halogenatome ergab sich aus den spateren Umsetzungen mit Phenyllithium. 

Die Stabilitat von halogenhaltigen Lithiurnverbindungen ist allgemein bei tiefen 
Temperaturen sehr viel g rokr ,  denn nach Bzobachtungen von H. GILMAN~)  laDt sich 
bei -- 70" das o-Lithiumfluorbenzol darstellen, das erst bei Zimmerternperatur unter 

I 
Li 

1 )  Vgl. auch Dtsch. Bundes-Pat. Anm. F 13857 IV d/120 der FARBWERKE HOECHST (Er- 
finder: G. BIER und H. FRITZ) v. 30. I .  1954. 

H. GILMAN und R. D. GORSICH, J. Amer. chern. SOC. 77, 3919 [1955]. 
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LiF-Abspaltung in Dehydrobenzol iibergehtw. Die Versuche, die Zwischenverbin- 
dung bei tiefer Temperatur mit Bmzophenon abzufangen, ergaben jedoch nur das 
Styrol in guter Ausbeute neben der unveranderten Carbonylverbindung. Mit C02 
konnte auch nur das Styrol und keine Carbonsaure gefaBt werden. 

Setzt man Butyllithium bei tiefer Temperatur rnit Trifluorchlorathylen um, so flrbt 
sich die Losung schwarz. Eine Lithiumverbindung la& sich auch hier nicht nach- 
weisen, im Gegenteil, mit Benzaldehyd konnte in sehr guter Ausbeute Phenylpentan- 
0142) isoliert werden, das aus dem Aldehyd rnit Butyllithium entstanden war. Wit 
Propionaldehyd, der als besonders reaktionsfahig gegeniiber fluorhaltigen Lithium- 
verbindungen beschrieben ist, konnten wir nur den trimeren hopionaldehyd fassen. 

Das Ergebnis dieser Versuche zwingt zu der Annahme, daD sich bei der tiefen Tem- 
peratur ein Komplex zwischen dem Olefin und der metallorganischen Verbindung ge- 
bildet hat. Durch die Annaherung des Lithiums an das Fluor- 
atom wird sich wahrscheinlich ein Ringkomplex nebenstehender F- --C-C-CI 
Struktur ausbilden. 1 F  

; ;  Die Anlagerung von Phenyllithium an das Difluorchlorstyrol 
sollte zum asymmetrischen Diphenylfluorchlorathylen fiihren, 
denn bei den Reaktionen des Difluorchlorvinylathers erwies 
sich die =CFCl-Gruppe als ganz besonders stabil. Aus dem 
bei -20 bis 0" erhaltenen Umsetzungsprodukt konnte eine feste Substanz isoliert 
werden, die zwar Fluor und Chlor in der erwarteten Menge enthielt, aber bei der 
Oxydation nahezu quantitativ Benzoesaure ergab. BPnzophenon, das sich aus dem 
asymmetrischen khylen  bilden miiOte, konnte trotz sorgfaltigen Suchens nicht fest- 
gestellt werden. Die Stilbenstruktur wurde dann weiterhin durch Reduktion zum 
Dibenzyl gesichert. Nach Abtrennen des festen Fluorchlorstilbens hinterblieb ein 
81, das vorwiegend Fluor enthielt. Bei sorgfaltiger Destillation an einer Drehband- 
kolonne konnte eine Anfangsfraktion isoliert werden, deren Schmp. von 73 -74" mit 
den Angaben von TH. F. MCGRATH und R. LEVINE~)  fur das Difluorstilben iiberein- 
stimmte. Eine quantitative Trennung der beiden Stilbenderivate ist uns nicht gelungen, 
da ihre Eigenschaften zu ahnlich sind. Aus den Werten der Elementaranalyse lie13 
sich jedoch berechnen, daB sie sich etwa im Verhaltnis 1 : 1 gebildet hatten: 

F 
I I  

8 ,  

C,~HSCF:CCIC~H~ + LiF 

C~HSCF:CFC~H~ + Licl 

Dieses Ergebnis ist sehr iiberraschend. Wenn schon die =CFCI-Gruppe ange- 
griffen wird, so ist eigentlich anzunehmen, daO sich in dieser das Chlor sehr vie1 
schwerer als Anion abspalten lafit als das Fluor. Wahrscheinlich spielen jedoch hier 
nicht nur rein nucleophile Angriffe des Anions eine Rolle, sondern es sind Komplex- 
bildungen des Metalls mit dem Halogen hierfur verantwortlich. Hier, wie auch in 
den folgenden Versuchen, l i ekn  sich ebenfalls keine metallorganischen Zwischen- 
verbindungen fassen. Da kein Grund fur besondere Reaktionstragheit der Verbin- 

3)  G. WITTIG und L. POHMER, Chem. Ber. 89, 1334 [1956]. 
4) J. Amer. chem. SOC. 77, 4168 [1955]. 
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dungen erkennbar ist, mul3 dic Umsptzung wohl ehcr im Sinnc ciner Wurtz-Fittig- 
schen Synthese als im Sirine cirier echten Addition forrnulicrt werden. 

Aus de:n F;uorchlorstilben wurden mit Phenyllithium nebeneinander Fluortriphenyl- 
Bthylen und Chlortriphenylathylen erhalten, wobei das letztere mengenmaljig iiber- 
wog. 

(C6Hs)zC : CCIC6Hs + LiF 

Eine Trennung der beiden Verbindungen in die analysenreinen Komponenten ist 
uns nicht gelungen. Die Siedepunkte beider Verbindungen sind praktisch identisch; 
sie liegen wahrscheinlich in fester Form als Mischkristalle vor. Die' Struktur der 
Athylene konnte durch die Chromsaureoxydation sichergestellt werden, die Bsnzoe- 
saure und Bsnzophenon in den erwarteten Mengen lieferte. 

Aus dcm Difluorstilben erhielten wir bei der gleichen Reaktion in sehr guter Aus- 
beute das Triphenylfluorathylen. Den Austausch des letzten Fluoratoms rnit Phenyl- 
lithium zum Tetraphenylathylen, wie dies ST. DIXON~)  beschrieben hafte, konnten 
wir nicht beobachten. 
Urn einen Uberblick uber die Reaktionsfahigkeit des Trifluorchlorathylens zu er- 

halten, setzten wir es rnit einer Reihe von metallorganischen Verbindungen um. Wie 
aus der nachstehenden Tabelle zu entnehmen ist, sinken die Ausbeuten im gleichen 
Sinne, wie die Reaktionsfahigkeit der metallorganischen Verbindung abnimmt. Die 
Grenze durfte etwa bei Magnesium liegen. uberraschend ist der negative Ausfall 
der Versuche rnit Aluminiumverbindungen. Offensichtlich liegt bei der weitgehend 
homoopolaren Al -C-Bindung kein geniigend reaktionsfahiges Anion vor, das zurn 
nucleophilen Angriff auf die CFz-Gruppe befahigt ist. 

Reaktionen metallorganischer Verbindungen rnit Trifluorchlorathylen 
. ~~ ~ ~ __ ~ 

Verbindung Ausb. an Olefin (%) Verbindung Ausb. an Olefin ( % I  

(C6H 5 W N  a 94 CgHgMgBr6) 16.6 
c6H~f-i 91 (C2HhAI - 
Ch H JCaJ 38 

. ~~~ ... ~ ~ ~ ~- ~~~ 

Den FARHWERKEN HOECHST danken wir fur die groI3zugige Unterstutzung der Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

ri,t~-L)iPrror-B-ch/or-s/~ro/: In eine Losung von 30.2 g fhet/y//i/hiirm in 500 ccrn absol. Ather 
wurden unter Ruhren 70 g Tri~/fforchlorurhylen bei -60 bis - 70" einkondensiert. Nach 4stdg. 
Riihren bei -70" stieg die Ternperatur iiber Nacht auf + 3 ' - .  Am Boden des Kolbens hatte 
sich ein gelbbrauner Niederschlag abgesetzt, der nach Zugabe von 50 ccm Methanol eine 
triibe. schleimige Schicht bildete. Die Hauptmenge des Athers lieB sich vorsichtig abdekan- 
tieren. der Rest wurde im Scheidetrichter abgetrennt. Nach dern Trocknen rnit Natriurn- 

5 )  J. org. Chemistry 21, 400 [1956]. 
6 )  P. TARRANT und D. A. WARNER, J. Amer. chern. SOC. 76, 1624 [1954]. 
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sulpdt wurde der Ather abdestilliert und die zuruckbleibende Fliissigkeit fraktioniert. Nach 
einem geringen Vorlauf wurden 57.2 g (91 X d. Th.) Difluorchlurst.vro/ erhalten, Sdp.10 56 bis 
58'. n:; 1.5220. 

CsH.jCIF2 (174.5) Ber. C 54.98 H 2.88 CI 20.30 F 21.76 
Gef. C 54.91 H 2.98 CI 20.00 F 21.50 

2 g des Styrols in 15 ccm Eisessig wurden mit 2 g Chrom(V1)-oxyd versetzt und 2 Stdn. auf 
100" erwlrmt. Nach Verdunnen rnit Wasser wurde mit Ather extrahiert und der Ather rnit 
Natronlauge ausgeschilttelt. Aus der Natronlauge wurden durch Fallen mi1 Salzslure I .3 g 
(92 7; d. Th.) Benzoesaure vom Schmp. 121 - 123" isoliert. 

Fluorchlorsrilben und Dipuorstilben: Zu 60 g a.~-Difluor-B-chlor-st.vrol IieB man unter 
Ruhren und Kuhlen mit Eis-Kochsalz 28.5 g Phenyllithium in 380 a m  absol. Ather wlhrend 
3 Stdn. zutropfen. Die Losung trubte sich allmlhlich, und nach einer weiteren Stde. Ruhren 
und Stehenlassen iiber Nacht wurde mit 50ccm Wasser zersetzt. Der Ather wurde mit 
Natriurnsulfat getrocknet. abdestilliert und der Ruckstand i. Vak. fraktioniert. Nach 13 g 
Vorlauf von unumgesetztem Styrol, Sdp.10 50-70", wurden 37.2 g vom Sdp.10 140- 160" 
erhalten. Von 160 - 175"/10 Torr gingen dann 17 g Fluorchlorstilben iiber, die im Kuhler 
teilweise erstarrten. Nach Umkristallisieren aus Alkohol wurde daraus Flirorchlnrstilben vom 
Schmp. 57 -58O erhalten; Sdp.12 158-161". 

C14HIOCIF (232.5) Ber. C 72.26 H 4.33 CI 15.23 F 8.16 
Gef. C 72.06 H 4.73 CI 14.95 F 8.25 

0.5 g des Fluorchlorstilbens wurden mit I g Chrom(V1)-oxyd in 10 a m  Eisessig 1 Stde. 
erhitzt. Nach Verdunnen der Oxydationslosung mit Wasser wurde ausgeathert. Nach dem 
Abdunsten des Athers hinterblieben 0.5 g Benzoesuure (96 % d. Th.). 

A u s  der Fraktion von 140- 160" wurde bei der Destillation an der Drehbandkolonne eine 
erste Fraktion vom Sdp.19154 -- 156" isoliert, die schon in der Abnahmekapillare erstarrte. 
Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol zeigte sich der Schmp. des Difluorstilbens von 73 ' 
(Lit.41: 73.7 - 74.2"). 
1.6 g der Flussigkeit wurden in I5 ccm Methanol rnit einer geringen Menge Natrium ver- 

setzt und nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung 5 Min. erwarmt. Nach Verdiinnen 
mit Wasser wurde mit Ather extrahiert und durch Verdampfens des Athers 1.1 g Dibetizyl 
(81 % d. Th.) vom Schmp. und Misch-Schmp. 5 1  - 52" erhalten. 

Triphenylchlorathylen und Triphenylfluorathylen: Zu 17.4 g Fluorchlorstilben in 30 ccm 
absol. Ather lieB man bei 0" 6.3 g Phenyllithium in 170 ccm absol. Ather unter Ruhren 
wahrend 3 Stdn. zutropfen. Die Reaktionslosung blieb uber Nacht bei -1.14" stehen. An- 
schlieBend wurde rnit Wasser zersetzt, der Ather abgetrennt, getrocknet und abdestilliert. 
Aus dem Atherruckstand wurden 13.8 g Fluorchlorstilben zuruckgewonnen. Der Destilla- 
tionsrilckstand (4.5 g) wurde zunachst aus Petrolather umkristallisiert und anschlienend 
durch Aluminiumoxyd filtriert, wodurch die hartnackig anhaftende Braunfarbung der Kri- 
stalle verschwand. Aus Petrolather weiRe Kristalle vom Schmp. 115- 116". 83.4 "/, Triphenyl- 
rhlorathylen und 16.6 "/. Triphenylfluorathylen. 

Ber. C 83.39 H 5.24 C1 10.25 F 1.09 Gef. C 82.89 H 5.49 CI 10.24 F 1 . 1 1  

1.4 g des Substanzgemisches wurden in 20 ccm Eisessig rnit 2 g Chrom(V1)-oxyd 2 Stdn. 
auf 100" erhitzt. Nach Verdiinnen mit Wasser wurde ausgeathert und die Atherschicht rnit 
Natronlauge ausgezogen. Aus der Natronlauge wurden 0.5 g (86.0 % d. Th.) Benzoesaure 
erhalten. Nach Abdestillieren des Athers blieben 0.7 g (80.5 "/, d. Th.) Benzophenon zuruck. 
2.4-Dinitrophenylhydrazon Schmp. 228" aus Alkohol. 
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Triphenylfluorathylen: Zu 10.8 g Difluorsrilhm (es wurde das durch mehrmalige Destilla- 
tion gereinigte 01 verwendet, das noch geringe Mengen Chlor enthielt) lien man bei Zimmer- 
temperatur eine Lasung von 8.4 g Phenyllithirrm in 200 ccm absol. Ather unter Riihren zu- 
tropfen. Dann wurde die Lbsung unter RtickfluR 8 Stdn. erhitzt und blieb iiber Nacht stehen. 
Nach Zersetzen mit 70 ccm Wasser wurde die Atherschicht abgetrennt und die waOr. Phase 
Kit Benzol ausgeschuttelt. Benzol- und Atherlosung wurden vereinigt und die Losungsmittel 
abdestilliert; i. Vak. destillierten noch I .2 g unumgesetztes Difluorstilben ilber. Der Riick- 
stand von 11.9 g (86.8 % d. Th.) wurde aus Alkohol umkristallisiert und chromatographisch 
an Aluminiurnoxyd aus Petrolather gereinigt. Es wurden dann rein weine Kristall: des Tri -  
phcnvlfluoruthylens vom Schmp. 103 - 104" erhalten (Lit.4): Schmp. 103 - 104"). 

C ~ O H I S F  (274.3) 

Der Chlorgehalt stamrnt vom Ausgangsmaterial her, das noch geringe Mengen Fluor- 
chlorstilben enthielt. 

Addition von Phenylcalciunljodid an Triflrrorchlorurhylen: Zu I7 g Phenylcalciumjodid in 
100 ccm Ather wurden unter kraftigern Riihren bei -60" 15g Trijluorchluriithyleri einkonden- 
siert. Nach 3-4 Stdn. bei -60" blieb die Losung iiber Nacht stehen, wobei sie sich auf 
Zimmertemperatur erwarmte. Nach Zersetzen mit 20 ccrn Wasser wurde die Atherschicht 
abgetrennt, getrocknet und der Ather verdampft. Aus dem Ruckstand wurden 5.3 g (38 % 
d. Th.) DiJ?uorchlorstyrol isoliert. 

Reaktion von Triphenylmethylnatrium mit TriPuorchloruthylen: Zu 0.1 Mol Triphenyl- 
methylnatrium in 800 ccm absol. Ather wurden bei -60" 0.2 Mol Trijluorchloriithylen ein- 
kondensiert. Bei - 10" farbte sich die urspriinglich tiefrote Losung allrnahlich gelborange. 
Nach Zersetzen mit 20 ccm Wasser wurde die Hauptmenge des Athers abdekantiert und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Zur Entfernung von Hexaphenylathan wurde die Atherlosung 
mit Luft durchgeschiittelt und das entstandene Bis-triphenylmethyl-peroxyd (2.4 g) abfiltriert. 
Der Riickstand, der nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb, wurde aus Petrolather 
an Aluminiumoxyd chromatographisch gereinigt. Durch Umkristallisieren aus Petrolather 
wurden 32 g (94 % d. Th.) an 1.2-Di~uor-l-chlor-2-triphenylmethyl-athyIen erhalten, Schmp. 

Ber. C 87.52 H 5.51 F 6.92 Gef. C 87.73 H 5.59 F 6.38 CI 0.73 

I 38 - 139". 
C21H1sCIFZ (340.6) Ber. C 74.00 H 4.43 C1 10.40 F 11.15 

Gef. C 73.87 H 4.53 CI 10.32 F 10.80 

Die Substanz ist leicht loslich in Chloroform und Benzol, weniger in Petrolather und 
heiBem Alkohol. Sie addiert kein Brom in Tetrachlorkohlenstofi. 

1.2-Di~uor-l-chlor-hexen-(I): Zu einer Lasung von 0.415 Mol n-butyllithium in 450 ccm 
absol. Ather wurden bei -75" 116 g Tr$uorchloriithylen unter Riihren einkondensiert. Die 
Losung farbte sich dabei tief braunschwarz. Nach Stehenlassen iiber Nacht war die Tempe- 
ratur auf 0" gestiegen. Die Losung wurde bei dieser Temperatur noch 1 Stde. geriihrt und mit 
30 ccm Wasser zersetzt. Der Ather wurde abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und 
abdestilliert. Der Riickstand wurde an der Kolonne destilliert und nach einem Vorlauf von 
Butylchlorid 22 g (44.1 % d. Th.) 1.2-Difluor-l-chlor-hexen-(l) isoliert, Sdp. 109- 110". 

CsH9CIFz (154.5) Ber. C 46.54 H 5.86 CI 22.93 F 24.56 
Gef. C46.51 H 5.98 CI 22.70 F 23.55 

Die Verbindung entfarbte sofort Brom in Tetrachlorkohlenstoff. 
Der Destillationsruckstand bestand aus einem dunklen Harz, das noch Fluor und Chlor 

enthielt. 
Triathylaluminium und Tri'uorchlorathylen: Zu 26 g Triathyluluminium in 300 can Petrol- 

ather (Sdp. 30-50") wurden 2-3 ccm Titantetrachlorid zugesetzt, wobei sich die Losung 
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braunschwarz verfarbte. Bei Zimmertemperatur wurden hierauf etwa 30 I Trifluorchlvr- 
athylen eingeleitet, das aber zum groaten Teil fiber ein angeschlossenes Quecksilberiiberdruck- 
ventil entwich. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde vorsichtig mit 30 ccm Methanol und 
100 ccm Wasser versetzt, wobei die Losung stark gaste. Im Kolben bildete sich ein leichter 
pulvriger Niederschlag, der von der Petrolatherschicht abgetrennt wurde. Nach Abdestil- 
lieren des Petroliithers konnte kein Riickstand erhalten werden. Irn anorganischen Niederschlag 
war auch kein Fluorid nachzuweisen. 

Das gleiche Ergebnis wurde o t n e  Titantetrachlorid unter Eiskiihlung erhalten. 

Uniserzung von Trifluorchlorathylen mit Phenyllithium unter Zusatz vvn Benrophenon: In 
eine Losung von 7.2 g Phenyllithium in 200 ccm absol. Ather wurden bei -60" 22 g Tri- 
fluorchlvrathylen einkondensiert und anschlieOend 14.5 g Benzvphenvn in 50 ccrn absol. 
Ather irn Verlauf von 2-3 Stdn. tropfenweise zugegeben. Nach weiteren 2 Stdn. Riihren 
blieb die Losung iiber Nacht stehen, wobei sich die Temperatur auf + 13" erhohte. Bei der 
iiblichen Aufarbeitung wurde aus dem Atherruckstand 12.9 g (87 % d. Th.) Dipuorchlvr- 
styrol vom Sdp.10 59-61" erhalten. Aus dem Riickstand wurden 14.2 g Benzvphenon wieder- 
gewonnen. 

Umsetzung von Trifluorchlorathylen mit Phenyllithium und C02: In eine Losung von 18.5 g 
Phenyllithium in 400 ccm absol. Ather wurden bei -70" 50 g Tripuvrchlvrathylen einkonden- 
siert und anschlieRend 3 Stdn. C02 in die Lasung eingeblasen. Bei der ublichen Aufarbeitung 
wurden 28.6 g (89 % d. Th.) Dipuorchlorstyrol isoliert. Aus der waBr. Phase konnte keine 
Carbonsaure isoliert werden. 

Umsetzung vvn n- Butyllithium rnit Trifluorchlvrathylen unter Zusarz vvn Benmldehyd: In 
eine Losung von 25.6 g n-Butyllithium in 400 ccm Petrolather wurden bei -78" 8Og Trifluvr- 
chlorarhylen einkondensiert. Nach 2 Stdn. wurden hierzu 39 g frisch dest. Benzaldehyd zuge- 
geben und bei der gleichen Ternperatur 6 Stdn. weiter geriihrt. Die Lasung blieb iiber Nacht 
stehen und wurde anschlieoend wie iiblich aufgearbeitet. Aus der Petrolltherschicht wurden 
48.8 g (79 X d. Th.) Phenylpentanvl vom Sdp.12 120- 129" erhalten. 

Umsetzung vvn n- Butyllithium rnit Tri~uvrchlorathylen unter Zusrrtz vvn Benzvphenvn: In 
eine Lasung von 12.8 g n-But.vl/ithium in 300 ccm absol. Ather wurden unter Ruhren bei 
-60" 60 g Trifluorchlvrathylen einkondensiert. Die braunschwarze Reaktionslosung wurde 
langsam auf -40" erwlrmt und 20 g Benzvphenon in 80 ccm Ather zugegeben. Die Ldsung 
blieb ilber Nacht stehen und wurde anschlieaend wie iiblich aufgearbeitet. Aus der Ather- 
schicht konnten 10 g (33 % d. Th.) Difluorchlorhexen abdestilliert werden. Aus dem De- 
stillationsruckstand lieBen sich 19.6 g Benzvphenvn wiedergewinnen. 

Umsetrung von n-Butvllithium mit Trifluorchlorathylen unter Zusatz von Propivnaldehyd: In 
eine Lirsung von 23 g n-Butyllithium in 450 ccrn absol. k h e r  wurden 93 g Trijluorchlvr- 
athylen bei -70" einkondensiert. Nach 2 Stdn. wurden 20 g frisch dest. Propionaldehyd bei 
derselben Ternperatur tropfenweise zugegeben. Die Lbsung blieb tiber Nacht stehen und 
wurde anschlienend wie iiblich aufgearbeitet. Bei der Destillation wurden 17 g (30 % d. Th.) 
Difluorchlorhexen. Sdp. 100-1 12", sowie 16.4 g (82 % d. Th.) an trimerem Propivnaldehyd, 
Sdp.12 1 17- 120", erhalten. 




