
Intermediare Bildung von Dehydrobenzol 
(Cyclohexa-dicnin) 

Von Prof. Dr. G. W I  T T I G  
und Dip 1.-Chem. LI S E L 0 T T E PO H M E  R 

Aus dem Chemisckn Insfituf der Uniuersitiit Tiibingen 
F l u o r b e n z o l  setzt sich mit Phenyl-lithium in Ather zum o- 

L i t h i u m - d i p h e n y l  (11) uml). Der Vorgang wurde so erklllrt, 
daU sich entsprechend: 

primllr entstehendes o - L i t h i u m - f l u o r b e n z o l  (I) mit dem 
lithium-organischen Reagenz zu I1 kondensiert. Da ferner Ha- 
logenalkene bei Einwirkung von Phenyl-lithium in glatter Reak- 
tion die zugehBrigen Alkinc') liefern: 

-LiHal R . C=CH, R.CH=CH.Hal .--+ R.C(Li)=CH.Hal + 

wurde bereits 1942 von G. Witligs) die MBglichkeit diskutiert, daB 
Fluorbenzol nach seiner Metallierung Lithiumfluorid abspaltet 
und a18 Zwittcrion IIIa, bzw. I I Ic  oder als D e h y d r o b e n z o l  I I I b  
noch vorhandenes Phenyl-lithium zum o-Lithium-diphenyl ad- 
diert. 

R. Huisgen und H. Risf'), die hei der Umsetzung von 1-Fluor- 
naphthalin rnit Phenyl-lithium und durch nachfolgende Carb- 
oxylierung 1-Phenyl-naphthoestiure-2 und 2-Phenyl-naphthoe- 
alure-1 erhiclten, zeigten, daB bei der Metallierung der Fluor- 
aromaten unter Austritt von Lithiurnfluorid ein elektrosymmetri- 
scher Bindungszustand angestrebt wird, Uber den hinweg die Kon- 
densationen stattfinden. Beim metallierten Fluorbenzol wiirde 
dieser Zwischenzustand durch die Mesomerie: 

+ C,H,.Li 
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gekennzeichnet sein. 
Urn die stBrenden Kondensationen mit dem sehr reaktiven Me- 

tallierungsmittel auszuschalten, versuchen wir I oder I11 auf an- 
derem Wege herzustellen. So wurde eine titherisehe LBsung von 
o-Brom-fluorbenzol mit Lithium-amalgam geschilttelt, wobei sich 
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24 % Diphenylen6) und 3 % Triphenylen isolieren liellen. Dieser 
Befund gestattet aber keine sichere Aussage dariiber, ob die Kon- 
densation uber I oder 111 verlauten ist. 
Es wnrde daher die Umsetzung des o-Brom-fluorbenzola rnit 

Lithium-amalgam in Fur a n  als LBsungsmittelo) wiederholt - in  
der Erwartung, daP sich das intermeditir auftretende D e h y d r o -  
b e n z o l  I11 als dienophile Komponente an Furan anlagert. Man 
isolierte in 76prOZ. Ausbeute eine wohlkristallisierte Verbindung 
CIoH,O, F p  55-56 OC, die im Hochvakuum unzersetzt sublimier- 
bar war und beim Aufkochen in methanolisoher Salzelure in  a- 
Naphthol iiberging. Hydrierung in Gegenwart von Palladium- 
Tierkohle fUhrte zu einem 01, das sioh bei liingerem Rochen i n  
methanolischer Salzstiure zum Naphthalin (62 %) umwandelte. 

OH CH CH 

CH 

EB ist also bei der Dieis-AMer-Addition dae stark gespannte 
1 .d-Dih  y d r o - n a p  h t h a l i n -  1 .4-en  d o x y  d (IV) entstanden. 
Mit seiner Bildungsweise diirfte gleichzeitig iiberzeugend dargetan 
sein, daB das auch hier zuntichst auftretende o - l i t h i u m - f l u o r -  
b e n z o l  ( I )  unter Abspaltuug von Lithiumfluorid in  D e h y d r o -  
b e n z o l  (111) iibergeht, das dann a ls  hbchst reaktives Gebilde die 
beobachteten Anlagerungen eingeht. 

Mit dem Ausbau dieser neuartigen Reaktionen Bind wir noch 
beschtiftigt. Elngeg. am 21. Juni 1955 [Z 2071 
s, Vgl. G. Wi f f ig  u. W .  Herwi Chem. Ber. 87 1511 19541. 
*) Ein Blindversuch zeigte, d a g  Fu ran alletn mit Lithfum-amalgam 

unter den gewahlten Bedingungen nlcht reagiert. 

Berichtigung 
In der Zuechrift ,,Einfiihrung von Substituenten in den ?-Ring 

des Azulens mit H a e  metallorganischer Verbindungen" (diese 
Ztschr. 67, 502 [1955]) wnrden versehentlioh in der Formel I an 
Stclle der Metallalkyl- oder -aryldihydroazulene die entspr. Alkyl- 
oder -aryldihydroazulene formuliert. Richtig mull I folgender- 
maBen geschrieben werden: 

H R  
Me \/ 

I 
\/\- 
K. Hatner H. Weldes [ Z 2061 

Versa m m I ungs b e  r i c h  te  

American Chemical Society 
29. MOLrr - 7. April 1966 Cincinnati, Ohlo 

Aus den Vortrtigen: 
P. D. G A  R N  nnd ST. S. F L A S G H E N ,  Murray Hill, N. J.: 

Die Erkennung won Phasenumwandlungen durch kontinuierliche 
Messung des ebklrischen Widerstandes. 

Bei Phasenumwandlungen mit geringem thermisohen Effekt 
bzw. Uberdeckungen durch die starke Wlrmetanung einer an- 
dercn Phasenumwandlung bei lhnlicher Temperatur, kann die 
fortlaufcnde Messung des elektrischen Widerstandes die Ergeb- 
nisse der thermischen Analyse erghzen.  Versuche wurden mit 
Materialien vom Ba-Titanat-Typ und Silberjodid ausgefuhrt. Die 
MeBeinrichtnng bcsteht nus einer WiderstandsmeBbriicke, einem 
Gleichstromvsrsttirker und einem Schreiber. Auller fur den an- 
gegebenen Zweck lallt sich das Verfahren auch zum Studium von 
Oxydations-Reduktionsvorgtingen, Reaktionen im festen Zustande 
und Umsetzungcn von Festsubstanzen rnit Gasen verwenden. 

J. M. D U N H A M  und P. 5'. F A R R I N G T O N ,  Lo8 Angeles, 
Calif. : Coulometrische Tilralionen init eleklrolytisch abgeschiedenem 
Kupfer. 

Metallisches Kupfer, das rnit Cu(1)-Halogenid-LBsungen in Be- 
ruhrung cltehl., ist als Reduktionsmittel so wirksam wie Ti(II1)- 

Lasungen. Uberschiissiges Kupfer wird aus einer Cu(1)-Halogenid- 
Losung anf einer Pt-Netzelektrode unter inerter Atmosphtire ab- 
geschieden. Die LBsung der zu bestimmenden reduzierbaren Sub- 
stanz wird von Sauerstoff befreit und in  die Zelle gegeben. Nach 
Ablauf der Umeetzung wird umgepolt und das Kupfer elektroly- 
tisch von der Netzelektrode heruntergelbst. Daa entstandene 
Cu(I1) wird entweder direkt oder nach Zusatz von Jodid iiber das 
entstandene Jod  amperometrisch titriert. Es wurden so Titra- 
tionen von Cu(I1)-sulfat, Fe(II1)-chlorid, K-Jodat und K-Di- 
chromat auspefuhrt. Die Ergebnisse waren bei Yengen von we- 
nigrr als 1 mg Substanz auf 0,5-1% genau. 

R.  H. M U N C H ,  St. Louis, Mo.: Gasphasen-Chromatographie. 
Das Prinzip der Stiulenchromatographie wurde auf die Analyse 

von Gasen und leicht verdampfbaren Fliissigkeiten ausgedehnt. 
Man benBtigt Probemengen von nur 0,02 ml Flussigkeit. Das 
Chromatogramm wird automatisch aufgezeichnet. Qualitative 
und quantitative Anslysen sind mbglich. Der z. 2. erreichte Ent- 
wicklungsatand ltiBt es ale m6glich erscheinen, daO die l e t h o d e  
all irnalytisches Hilfemittel fast die yleichen Mbglichkciten bietet, 
wie der Massenspektrograph. 
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