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Gemiiiale Fluor-chlor-cyclopropane vom Typ des 9-Fluor-9-chlor-bicyclo[6.1 .O]nonans wer- 
den mit Natrium in Ammoniak selektiv zu Monofluorcyclopropanen reduziert. Die Reduk- 
tion mit Natrium/Methanol/Wasser-Gemischen fuhrt zu 9-Fluor-bicyclo[6.1 .O]nonan und 
Bicyclo[6.1 .O]nonan. - 1 -Fluor- I-chlor-cyclopropane reagieren in konz. Schwefelsaure unter 
Halogenwasserstoff-Abspaltung. Aus 7-Fluor-7-chlor-norcaran entsteht Cyclohexan-carbon- 
saure in 90proz. Ausbeute. 1.1 -Dichlor-cyclopropane sind stabiler. 

Die Enthalogenierung der 1. I-Dihalogen-cyclopropane durch katalytisch angeregten Was- 
serstoff fiihrt meist zur Entfernung beider Halogenatome. Die Reaktion verlauft so langsani, 
daR Athylendoppelbindungen selektiv neben 1.1 -Dihalogen-cyclopropan-Gruppen hydriert 
werden konnen 1).  Lithiumaluminiumhydrid substituiert Chlor oder Brom im allgemeinen 
ebenfalls langsam2). Schneller und mit vie1 besseren Ausbeuten gelingt die Reduktion mit Li- 
thium in Tetrahydrofuran3), Natrium in feuchtem Alkohol4) oder mit Natrium in flussigem 
Ammoniaks). Diese Methoden sind geeignet, 1.1 -Dihalogen-cyclopropan-Gruppierungen 
selektiv neben C=C-Doppelbindungen zu Alkenyl-cyclopropanen zu reduzieren. 

Die stufenweise Reduktion zu Monohalogen-cyclopropanen gelang in einigen Fallen mit 
Zinkstaub in warmem Eisessig. 9.9-Dibrom-bicyclo[6.1 .O]nonen-(4) konnte auf diese Weise 
in ein endolexo-Gemisch von 9-Brom-bicyclo[6.1.0]nonen-(4) ubergefuhrt werden6). Trialkyl- 
zinnhydride reduzieren 1 . 1  -Dibrom-cyclopropane (bei hoheren Temperaturen auch 1. I-Di- 
chlor-cyclopropane) in 70-80proz. Ausbeute radikalisch zu den Monohalogen-cyclopro- 
panen’). Das Verfahren ist umstandlich, da  unter Ausschlulj von Sauerstoff gearbeitet werden 
mulj und ein UberschuB an Organozinnverbindung zur volligen Enthalogenierung fiihren 
kann. Zugleich anwesende Aldehyd-, Keton-, Olefin- und Acetylen-Gruppierungen werden 
von Organozinnhydriden angegriffen. 
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Die stufenweise Reduktion geminaler Dihalogen-cyclopropane ist begunstigt, wenn 
die Halogenatome nicht identisch sind. 7-Brom-7-chlor-norcaran wird mittels Tri- 
butyl-zinnhydrid bei 0" innerhalb einer Stunde mit 97 % Ausbeute in endolexo-7- 
Chlor-norcaran iibergefuhrt, wahrend 7.7-Dibrom-norcaran bei 40" nur 82 % 7-Brom- 
norcaran liefert 7). Bei 7.7-Dichlor-norcaran ist dreistiindiges Erhitzen auf 140" not- 
wendig, um 83 % 7-Chlor-norcaran zu erhalten. Mit dein gleichen Reduktionsmittel 
gelang kurzlich die Darstellung von 1 -Fluor-2.2-dimethyl-cyclopropan aus 1-Fluor- 
1-chlor-2.2-dimethyl-cyclopropan 8) und von 7-Fluor-norcaran 9) aus 7-Fluor-7-chlor- 
norcaran. Die Autoren beschreiben das 7-Fluor-norcaran als endolexo-Gemisch, das 
sie aber nicht getrennt haben *). 

Reduktion mit Natrium in Ammoniak 
Sowohl 7-Fluor-7-chlor-norcaran als auch 9-Fluor-9-chlor-bicyclo[6.1.0]nonan 

(beides endolexo-Gemische, etwa 1 : 1) wurden durch Zutropfen zur aquivalenten 
Menge Natvium in Form einer 3proz. Losung in Ammoniak selektiv zu endolexo- 
7-Fluor-norcaran (1) bzw. endo/exo-9-Fluor-bicyc~o[6. I.O]nonan (3) reduziert. Die 
hydrierende Dechlorierung war praktisch quantitativ; beim Abdampfen des grol3en 
uberschusses Ammoniak waren Verluste unvermeidlich. Die Aurbeuten von 68 % 1 
und 75 % 3 entsprachen der unterschiedlichen Fliichtigkeit der Verbindungen. 

In beiden Fallen wurden die Epimeren etwa im Verhaltnis 1 : 1 gebildet. Sie lieDen 
sich durch praparative Gaschromatographie trennen; ihre strukturelle Zuordnung 
zur endo- (z. B. 1 a) oder zur exo-Reihe (z. B. 1 b) stutzt sich auf die GroDe der Kopp- 
lungskonstanten J H  der cis- bzw. frans-stiindigen Wasserstoffatome am Cyclo- 
propanring. 

B C  

la F l b  AC 
Teils auf Grund theoretischer Uberlegungen lo), teils durch Messung7.11) von sterisch ein- 

heitlichen, cis- bzw. frans-1.2-disubstituierten Cyclopropanen vom Typ 2 wird den cis-Ver- 
bindungen der groDere Wert fur die H-H-Kopplungskonstante zugeschrieben. Da verschie- 
dendrtige Substituenten wohl EinfluD auf die chemische Verschiebung, jedoch nur relativ 
geringen EinfluB auf die GroDe der Kopplungskonstanten J,i, und JfranT haben Iz), konnte 
die strukturelle Zuordnung der vorliegenden Monofluor-cyclopropane nach dem gleichen 
Prinzip erfolgen. 

*)  Nach AbschluB unserer Arbeiten und Fertigstellung des Manuskriptes haben kiirzlich 
auch M. Schlosser und G. Heinz, Angew. Chem. 79, 617 (1967), iiber die reduzierende 
Entchlorierung einiger Chlorfluorcyclopropane berichtet. 
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H 
R' = Alkyl 
R2 = H ,  Alkyl,  COzH 
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'C 
2 A 4  

R3 u. R4 = Halogen, COzH 

Die endo-Epimeren 3a und l a  (zwei Tripletts fur die Hc-Protonen, JHch = 66 
und 68 Hz, JHBHC - 6.5 und 6.6 Hz) haben eine langere Laufzeit auf der Silicon- 
olsaule und den groneren Brechungsindes als die exo-Epimeren 3b und l b  (zwei 

1.5 Hz). 
Im Falle des 9-Fluor-9-chlor-bicyclo[6.1 .O]nonans lieferte ein UberschuR Natrium 

neben 3 in geringer Menge eine weitere Substanz mit kleinerer Retentionszeit, bei der 
es sich jedoch nicht um Bicyclo[6. 1 .O]nonan handelte. 9.9-Dichlor-bicyclo[6.1 .O]- 
nonan wurde glatt in Bicyclo[6.1 .O]nonan ubergefuhrt. 

schwach aufgeloste Tripletts fur die Hc-Protonen, JHCF : 63 und 64 Hz, JHnHc _- - 

3a 3b 

Bei der Reduktion des 9-Fluor-9-chlor-bicyclo[6.1.0]nonens-(4) wurde ein einheit- 
lich siedendes Gemisch aus drei chlorfreien Substanzen isoliert, das sich durch prapa- 
rative Gaschromatographie bei 90" in zwei Fraktionen von 80 -9Oproz. Reinheit 
trennen lien. Substanz a mit der kleinsten Retentionszeit enthielt kein Fluor; im 
NMR-Spektrum fehlten die H-F-Kopplungen. Die olefinischen und aliphatischen 
Wasserstoffatome standen im Verhaltnis 4 : 10. Somit lag kein Bicyclo[6.1 .O]nonen-(4), 
sondern ein Dien, das aber offensichtlich noch Sauerstoff enthielt, vor. 

Das Gemisch b der beiden anderen Substanzen war gleichfalls nur so kurze Zeit 
bestandig, daR auf eine Elementaranalyse verzichtet werden muRte. Dem NMR- 
Spektrum einer 90proz. Probe zufolge handelte es sich um eine Mischung von endo- 
und exo-9-Fluor-bicyclo[6.1.0]nonen-(4) (4) : Die olefinischen Protonen erschienen 
als zwei Multipletts bei 4.35 und 4.65 T, das Hc-Proton des endo-Epimeren 4a in 
Form zweier gut aufgeliister Tripletts bei 5.50 7 (JHCF =- 68 Hz, JHBHC 6 Hz), 
das Hc-Proton des exo-Epimeren 4h  in Form zweier manig aufgelbster Tripletts bei 
5.95 T ( J H ~ F  ~ 64 Hz, JHBHC - 2  Hz). 4 weist somit eine Hhnliche Zersetzlichkeit 
auf wie andere Halogen-bicyclo[6.1 .O]nonene 13). 

4a 4b 
13) P. Weyerstnhl, D. Klarnann, M .  Fligge, C .  Finger, F. Nerdel und J .  Buddrus, Liebigs Ann. 

Chem. 710, 17 (1968). 



1294 Klamann und Finaer Jahrg. 101 

Reduktion mit ,,nascierendem" Wasserstoff 

Wahrend 9-Fluor-9-chlor-bicyclo[6.1 .O]nonan durch Zinkstaub in 60" heinem Eis- 
essig nicht verandert wurde, lie13 es sich in guten Ausbeuten schon bei etwa 0" mit 
,,nascierendem" Wasserstoff aus Natrium und Methanol/Wasser-Gemischen redu- 
zieren14'. 

Der Reaktionsverlauf hing offensichtlich sowohl vom Verteilungsgrad des Natriums 
als auch vom Wassergehalt des Methanols ab. Es wurde um so mehr Bicyclo[6.1.0]- 
nonan gebildet, je feiner verteilt das Natriummetall und je grofier der Wassergehalt 
des Methanols war. 

Arbeitete man beispielsweise unter Zutropfen einer 6proz. Losung von Wasser in 
Methanol zu in Stiickchen geschnittenem Natrium unter der atherischen Losung des 
9-Fluor-9-chlor-bicyclo[6.1 .O]nonans, so bildeten sich 3 und Bicyclo[6. 1 .O]nonan 
etwa im Verhaltnis 15 : I ; wurde Natriirinpidver verwendet, verschob sich das Ver- 
haltnis auf etwa 5 : 2. Legte man Natriumpuher vor und lie13 Wasser ohne Methanol 
zutropfen, so kehrte sich das Verhaltnis auf 1 : 15 bei allerdings stark erniedrigter 
Gesamtausbeute um. Bei allen Reduktionen wurden endo- und exo-Form praktisch 
zu gleichen Teilen gebildet. 

Einwirkung von Schwefelsaure auf 1.1-Dihalogen-cyclopropane 
7.7-Dichlor-norcaran war bcim Erhitzcn mit konzentrierter Salzsaure vollig stabil ; auch 

unsymmetrisch substituierte Cyclopropane vom Typ des 1.1 -Dichlor-2-phenyl-cyclopropans 
verhieltcn sich beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure odcr beim Durchlciten von Chlor- 
wasserstoff durch einc Losung in Bortrifluorid-diatherat vollig inert. 

Trug man bei Raumtemperatur unter Ruhren 7.7-Dichlor-norcaran in uberschiis- 
sige konzentrierte Schwefelsaure ein, so bildete sich ohne Temperaturanstieg eine 
tiefdunkelrote Emulsion, aus der Chlorwasserstoff entwich. Die Aufarbeitung ergab 
neben 21 % Ausgangsmaterial und Zersetzungsprodukten 25 % Cyclohexan-carbon- 
siiure. 

Unter gleichen Bedingungen entwickelte 7-Fluor-7-chlor-norcaran deutlich exo- 
therm Chlor- und Fluorwasserstoff. Aus der rotbraunen Losung wurde Cyclohexan- 
carbonsaure mit 90proz. Ausbeute isoliert. Die HCI-Entwicklung lieO sich beschleu- 
nigen, wenn der Schwefelsaure Metallsalze wie z. B. Eisensulfat oder Quecksilber- 
sulfat zugesetzt wurden. 

Das NMR-Spektrum der Losung wies neben dem Singulett der Saureprotonen bei 
- 1.34 T zwei breite Banden zwischen 6.4 und 7.4 T bzw. 7.6 und 9.0 T auf, die einem 
Protonenverhaltnis von 2 : 8 entsprachen. Im NMR-Spektrum einer gleichstarken 
Losung von authent. Cyclohexan-carbonsaure in konzentrierter Schwefelsaure erschien 
zwar ebenfalls ein Singulett bei - 1.52 T sowie zwei breite Signale im Allyl-Wasserstoff- 
bereich zwischen 6.8 und 7.5 T bzw. im Alkyl-Wasserstoffbereich zwischen 7.6 und 
9.0 T, letztere jedoch im erwarteten Verhaltnis von 1 : 11. Somit scheint die Ring- 
offnung erst im Verlaufe der Aufarbeitung eingetreteii zu sein. 

14) Der Mechanismus dcr reduktiven Spaltung von Kohlenstoff-Halogenbindungen durch 
Mctall in Anwescnheit von Protonendonatoren ist nicht bckannt; lediglich aus Grunden 
der Vereinfachung wird deshalb im folgenden von nascicrendcm Wasscrstoff gcsprochen. 
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Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden rnit dem Apparat nach F. Linstroem bestimmt. Die Aufnahme 
der IR-Spektren erfolgte mit einem Leitz-Infrarotspektrographen als Film oder KBr-PreR- 
ling. UV-Spektren wurden mit dem Leitz Unicam-Spektrographen SP 800, NMR-Spektren 
mit dem Varian A 60 aufgenommen (TMS als innerer Standard). Fur die Gaschromatogramme 
diente ein Fraktometer 116 E der Firma Perkin-Elmer (Siliconolsaule), fur die Kapillargas- 
chromatogramme eine 50-m-Apiezonolsaule. Praparative gaschromatographische Trennun- 
gen wurden mit dem Beckman ,,Megachrom" vorgenommen. Die Elementaranalysen wurden 
von A .  Bernhardt, MiilheimiRuhr, bestimmt. 

Reduktionen mit Natrium in flussigem Ammoniak 

7-Fluor-norcaran (1) : In einem I-I-Vierhalskolben, versehen rnit graduiertem Tropftrichter, 
Thermometer, KPG-Riihrer und RiickfluRkiihler, kondensierte man etwa 500 ccm Ammoniak. 
Der Kolben tauchte in ein Methanol/Trockeneis enthaltendes Dewar-GefaR, den RiickfluR- 
kiihler speiste man mit -35" kaltem Methanol. Dazu gab man unter heftigem Riihren in klei- 
nen Portionen innerhalb von 1 O G  15 Min. 14 g (0.61 g-Atom) unter Ather von Krusten befrei- 
tes Natrium. In die blaue, etwa 3 proz. Losung lieB man nun langsam eine Mischung von 45 g 
(0.3 Mol) 7-Fluor-7-chlor-norcaran (endolexo-Gemisch, etwu I : I )  und 60 ccm absol. Ather 
tropfen, so daR die Reaktionstemp. stets unter -60" blieb. Nach beendeter Zugabe war die 
Mischung dunkelbraun. Man entfernte Kaltebad und RiickfluRkiihler und lie13 Ammoniak 
durch einen 250 ccm Ather enthaltenden, mit RiickfluBkiihler (-20") versehenen Wasch- 
kolben abdampfen. Trotz dieser VorsichtsmaRregel wurden etwa 200 ccm Ather mit abge- 
trieben. Der Rest Ather enthielt bereits etwas 1 (gaschromatographischer Vergleich rnit authent. 
Probe). 

Den braunen Ruckstand versetzte man unter Kiihlung vorsichtig rnit 100 ccm Wasser und 
schiittelte insgesamt zweimal mit je 100 ccm Ather aus. Die waBr. Phase enthielt Chloridionen 
(Nachweis mit Silbernitrat), der Fluornachweis verlief negativ. Man vereinigte alle atherischen 
Phasen, trocknete mit Natriumsulfat und trieb den Ather iiber eine 50-cm-Vigreux-Kolonne 
ab. Den Ruckstand destillierte man i. Vak.; bei 78-80"/150 Torr gingen 23 g (68 x)  1 iiber 
(Reinheit 99 %, GC). 

C7H,1F (114.0) Ber. C 73.67 H9.66 F 16.69 Gef. C73.60 H9.60 F 16.09 

G C  (IOO", 1.5 atii Wasserstoff): 2 Isomere, 4.50 und 4.85 Min., Sdp.760 (Siwoloboff) 126 bis 
128"; n'," 1.4402 (Lit.9): Sdp. 133", nko 1.4400). 

Es blieben 2.5 g polymerer Destillationsriickstand, Ausgangsmaterial war nicht mehr 
nachweisbar. Zsomerentrennung durch praparative Gaschromatographie bei 60'. 

endo-7-Fluor-norcaran ( la) :  G C  (IOO", 1.5 atii Wasserstoff): Ret.-Zeit 4.85 Min., n'," 1.4450. 
I R  (Film): 3003 m, 2915 s, 2843 m, 1451 m, 1408 m, 1220 m, 1100 m, 1012 m, 877 w, 

746 w, 727lcm w. 
NMR (CDCI3): dt  5.6 (1) ( J H ~ F  68 Hz, J H ~ H ~  6.6 Hz), m 8.3-8.8 T (10). 

exo-7-Fluor-norcaran (1 b): GC (loo", 1.5 atii Wasserstoff): Ret.-Zeit 4.50 Min., nko 1.4380. 
I R  (Film): 3012 m, 2915 s, 2843 m, 1451 m, 1433 m, 1 I78 m, 1 I67 m, I087 m, 1076 s, 

NMR (CDC13): dt  5.8 (1) ( J H ~ F  64 Hz, J H ~ H ~  1.5 Hz), m 8.3-8.9 T (LO). 
980 m, 935 m, 863 m, 849/cm m. 
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Y-Fluor-bicycloi6.I.O~nonan (3) 
a) 35 g (,0.2 Mol) 9-Fluor-9-chlor-bicyclo~b. I.0,~nonan (endo/exo-Gemisch, etwtr I : lj wur- 

den in 30 ccm absol. Ather gelost, wie unter 1 zu einer Losung von 10 g (0.43 g-Atom) 
Natrium in 400 ccm fliissigem Ammoniak getropft und aufgedrbeitet. Nach Abdestillieren 
des Athers gingen bei 75 -85'115 Torr 21 g (75%) eines I : 1-Gemisches von 3a und 3h in fast 
99proz. Reinheit iiber. 

CgH15F (142.2) Ber. C76.02 H 10.63 F 13.36 Gef. (276.17 H 10.52 F 13.01 

GC (150", 1.5 atii Wasserstoff): 2 Isomere, 4.56 und 5.16 Min., Sdp.760 (Siwoloboff) 

Es blieben 1.4 g polymerer Destillationsriickstand, Ausgangsmaterial war nicht mehr nach- 
182- 185"; ng 1.4585. 

weisbar. 

Isomerentrennung durch praparative Gaschromatographie bei 120-. 

endo-9-Fluor-bic,vclo[6.I.O]nonan (3a): Gef. C 76.02 H 10.64 F 13.33. G C  (150", 1.5 atii 
Wasserstoff): Ein Peak bei 5.16 Min., Sdp.760 (Siwoloboff) 1 8 5 ~  -187", n;" 1.4607. 

IR (Film): 3030 m, 2907 s, 2849 m, 1471 s, 1449 s, 1425 s, 1233 s, 1218 s, 1171 s, 1052 s, 
963 s, 831 s, 798 m,  757icni m. 

NMR (CC14): dt 5.55 ( I )  ( J H ~ ~  66 Hz, J H  H 6.5 Hz); m 8.4 (12), m 9.35 T (2). 

exo-9-Fluor-bicyclo~6.l.0/non~ln (3h): Gef. C 76.27 H 10.47 F 12.99. GC (ISO", 1.5 atii 
B C  

Wasserstoff): Ein Peak bei 4.56 Min., Sdp.760 (Siwoloboff): I73 - 175", &" 1.4530. 

985 s, 943 m, 936 s, 924 s, 81 1 m,  742/cm m. 
1R (Film): 2994 m, 2907 s, 2849 m, 1471 s, 1447 s, 1430 m, 1171 s, 1091 s, 1020 s, 998 m, 

NMR (CC14): dt  6.14 (1) ( J H ~ F  63 Hz, J H ~ H ~  1.5 Hz), m 7.8-9.3 t (breit) (14). 
b) Wie unter a) wurden 35 g (0.2 Mol) Y-Fluor-9-chlor-bicyclo[h.l.O!nonnn in 30 ccm 

absol. Ather zu einer Losung von 18.4 g (0.8 g-Atom) Nntrium in 400 ccm fliissigem Ammoniak 
getropft. Die Blaufarbung verschwand einige Zeit nach Beendigung der Zugabe. Man erhielt 
16.4 g (52 04,) einer Fraktion, die zu 90 aus 3 a und 3 h bestand (Retentionszeiten bei 1 50', 
1.5 atii Wasserstoff: 4.56 und 5.16 Min.). Die restlichen 10% entfielen auf eine Substanz mit 
Retentionszeit 4.05 Min. 

Bicyelo! 6.1.0inonan: 40 g (0.2 Mol)  Y.Y-Dichlor-bicyclo.6.1.0;nonan, in 45 ccm absol. Ather 
gelost, lieB man innerhalb von 40 Min. zu einer Losung von 6.2 g (0.27 g-Atom) Aiafrium 
in 250 ccm fliissigem Ammoniak tropfen. Ubliche Aufarbeitung und Rektifizieren iiber eine 
Kolonne ergdb 8.3 g reines Bicycloi 6.1.0.inonan (98 auf Natrium, 34 auf Dichlor-bicyclo- 
nonan bezogen). Sdp.18 58 ~ 6 0 ,  ng) 1.4711. 

C9H16 (124.2) Ber. C 87.01 H 12.98 Gef. C 86.81 H 12.90 

GC (150', 1.5 atii Wasserstoff): 3.80 Min. 

IR (Film): 3077 m, 3003 s, 1471 s ,  1451 s, 1030 s, 1005 m, 846/cm s. 
Die nachste Fraktion, die von 70- 90",/4 Torr abgenommen wurde, war einheitlich tind 

enthielt 13 g (33 %) nicht reduziertes Ausgangsmaterial. 

9-F~luor-hicyclo;6. I.Olnoiien-f4i (4): 63 g (0.36 Mol) 9-Fluor-9-chk~r-hicyclo;6.1.0;nonen-14/ 
in 50 ccm absol. Ather lieR man langsam zu 17 g (0.72 g-Atom) Natrium in 600 ccm fliissigem 
Ammoniak tropfen. Man isolierte 36 g eines zwischen 60 und 64'/8 Torr ubergehenden De- 
stillats, das nach G C  24% einer fluorfreien Verbindung (Substanz a, Retentionszeit bei 100, 
1.5 atii Wasserstoff: 10.80 Min.) und 76% (52.7;) 4 (Retentionszeiten 15.2 und 16.4 Min.) 
enthielt. Durch praparative Gaschromatographie bei 90' wurden die beiden Substanzen 
getrennt. 
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Substanz a .  sehr zersetzlich. 
GC (IOO", 1.5 atu Wasserstoff) 10 8 Min.; Gef. C 81.64 H 9 16 F 0.30 

N M R  (CDCI,). m 3.6- 3.9 ( I )  (breit), m 4.0 

4 a  und 4b.  sehr zersetzlich. 
GC (IOO' ,  1.5 atu Wasser5toff): 2 Peaks be1 15.2 und 16.4 Min. 
NMR (CDC13): m 4.35, m 4.65, dt 5 . 5 0 ( J + ~  68 Hz, J H ~ H ~  6 Hz), dt 5.95 (JkfCF 64 Hz, 

4.8 (3) (breit), m 7.1 - 8.8 T (10) (breit). 

J H ~ H ~  2 Hz), m 7.5 ~ 9.3 T (breit). 

Reduktionen mit Natrium! Methanol / Wasser, rnit Natriumi Wasser und Zinkstaub/ Eisessig 

c)-Flriur-bicyclo/6. l.O/nonnn (3) 

a) In  einem 250-ccm-Dreihalskolben, versehen mit KPG-Riihrer, Thermometer und Tropf- 
trichter (mit Druckausgleich), wurden 9.0 g (0.05 Mol) 9-Fluor-9-chlor-bicyclu~6.1.O~nonan in 
100 ccm Ather vorgelegt. Man gab 4.6 g (0.2 g-Atom) frisch unter Ather in rnuJig gro& 
Stiickchen geschnittenes Natriumrnetall hinein und lie8 unter heftigem Riihren innerhalb von 
2 Stdn. eine Mischung von 47 g Methanol und 3 g Wasser eintropfen. Durch Eiskiihlung wurde 
dafiir gesorgt, da8 die Innentemp. 6" nicht iiberstieg. Anschlieljend wurde noch eine Stde. bei 
0" geriihrt, bis alles Natrium verbraucht war, mit 150ccm Wasser versetzt und Ather und 
Methanol iiber eine Kolonne langsam abgetrieben. Der Sumpf wurde zweimal mit je 50 ccm 
Ather ausgeschiittelt, der atherische Auszug mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abzug des 
Athers uber eine Kolonne gingen von 90 ~- 110"/40 Torr 6.8 g eines Gemisches iiber, das bei 
150" und 1.5 atu Wasserstoff vier Substanzen mit den Retentionszeiten 5.1, 6.2, 7.0 und 
11.8 Min. enthielt; die Zuordnung erfolgte durch Vergleich der Retentionszeiten mit authent. 
Material, die Ausbeutebestimmung durch Integration der Flachen : 5 % Bic,vcloi6.Z.OJnonan, 
74 :d 3a und 3b, 1 1  ;< 9-Fluor-9-chlor-bic.vclo~6.I.OJnonan. 

b) 9.0 g (0.05 Mol) 9-Fluor-9-chlor-bieyrlor6.l.O~nonan wurden wie unter a), jedoch rnit 
frisch gepulvertern Natriumrnetall anstelle von Natriumstiickchen reduziert. Man erhielt 22 
Bicycloifi.l.Oinonnn, 49 3a und 3 b  und 23 o,{ 9-Fluor-Y-chlor-hicyclo~6.1.0Jnonun. 

c) 9.0 g (0.05 Mol) 9-Fluor-9-chlor-bicyclo~6.l.O~nonun wurden wie unter b), jedoch unter 
Zutropfen von Wusser statt MethanoliWasser reduziert. Nach Aufarbeitung erhielt man 80 yi 
Ausgangsrnuterial, 7 % Bicycloi6.l.O!nonan und ecO.5 7; 3. 

d) In einem 250-ccm-Zweihalskolben mit RiickfluRkiihler und KPG-Riihrer wurden 10.6 g 
(0.06 Mol) 9-Flrior-9-chlor-bicyclu~6.I.O/nonun in 60 g (1 Mol) Eisessig auf 60" erwarmt. Man 
trug in 3 Stdn. unter heftigem Ruhren 45 g (0.6 Mol) Zinkstaub ein und ruhrte insgesamt 
30 Stdn. bei 60". Man verdunnte mit Eiswasser, filtrierte vom Zink ab und schiittelte mit 
20 ccm Pentan aus. 10.0 g bei 65"/15 Torr siedendes Ausgangsrnaterial wurden zuriickgewon- 
nen (94 %). Gaschromatographisch war weder Bicyclo[6.1 .O]nonan noch 3 nachweisbar. 

Cycloh4xaIi-carbonsaure aus 7.7-Dichlor-norcaran: Bei Raumtemp. riihrte man 20.5 g 
(0.12 Mol) 7.7-L)ichlor-norcaran in 70 g konz. Schwefelsiiure ein. Die Emulsion farbte sich 
rot und entwickelte kontinuierlich Chlorwasserstoff, ein Temperaturanstieg war nicht fest- 
stellbar. Nach 72 Stdn. war noch keine Homogenisierung eingetreten. Man go8 auf 300 g Eis, 
wobei sich eine gelbe organische Phase und dunkelgriine viskose Zersetzungsprodukte bilde- 
ten. Man verdunnte mit Wasser auf 1 1 und perforierte 12 Stdn. mit Ather. Die atherische 
Phase wurde auf 50 ccm konzentriert und mit Natronlauge geschiittelt, bis keine freie Saure 
mehr nachweisbar war. Aus der ather. Phase lieBen sich 4.4 g (21 :.'o) 7.7-Dichlor-norcaran 
zuriickgewinnen. Die alkalische Phase wurde angesauert und dreimal mit je 30 ccm Ather 
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extrahiert. Man trocknete mit Natriumsulfat, destillierte erst Ather und dann bei 120- 125"/ 
16 Torr 3.9 g (25 %) im Kiihler erstarrende Cyclohexan-carbonsuure ab. Schmp. 27~-29" 
(Lit.15): Schmp. 29-31"). 

N M R  (CDC13): s--  1.9 ( I ) ,  m 7.4- 8.8 T (breit) (11). 
Nach 1. c.16) wurden 2.0 g der Saure in das Anilid iibergefiihrt. Man kristallisierte zweimal 

aus Athanol/Wasser um. Cyclohexnncarbonsaure-anilid, Schmp. 146" (Lit.l-5) : Schmp. 146"). 

Cyclohexan-ccirbonsaure nus 7-Fluor-7-chlor-norcaran: 38 g (0.25 Mol) 7-Fluor-7-chlor- 
norcaran lieR man im Verlaufe einer Stde. unter heftigem Ruhren in 140 g konz. Schwefel- 
siiure tropfen. Die rotbraune Emulsion entwickelte kontinuierlich Chlorwasserstoff und Fluor- 
wasserstoff (Atzprobe). Im Verlaufe der ersten beiden Stdn. war Temperaturanstieg bis auf 
70" festzustellen. Nach 72 Stdn. zersetzte man die klare, rotbraune, homogene Losung mit 
600 g Eis und schiittelte dreimdl mit Ather aus. Aus der Atherphase wurden 29 g (90 %) bei 
87 -93"/2 Torr siedende Cyclohexan-carbonsaure vom Schmp. 27 - 29" gewonnen. 

15) A .  Eijkmann, C .  1909, 11, 2146. 
16) Stig Veibel, Analytik Orgdnischer Verbindungen, S. 157, Akademie-Verlag Berlin, 1960. 
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