
Be r grnann , T a u  b a d e  1. 

C M e & na Pi/* PP/, P PE P A + t P  

4) p-Chlor -d iphenylsu l fon  (t = 2.3.4"). 
0 78 0.8746 2.2771 2.2771 26.631 26.631 -- - -+ 

0.00665 79.160 0.8805 2.4618 2.2822 29.454 26.919 451.3 69.9 381.4 

O . O I j I 8  80.648 0.8880 2.6890 2.2884 32.712 27.285 426.j 69.7 356.6 

0.00477 78.831 0.8788 2.4109 2.2803 28.691 2 6 . 8 ~ 0  ~ j 8 . 8  68.3 390.5 

O.OIOO+ 79.753 0.8835 2.5542 2.2850 30.806 27.069 442.2 70.2 372.0 

1'r+O -2 407. p = 4.42. 

5)  Tl i ian thren  (t  = 21.8~). 

0.018gg 80.620 0.8931 2 3672 2.3089 2d.259 27.419 113.04 68.84 44.20 
0.02153 80.971 0.8954 2.3760 2.3127 28.436 27.526 111.09 68.80 43.29 
0.02428 81.351 08978 2.3956 2.3156 28.770 27.624 115.26 68.08 +7.18 
0.02641 81.646 0.8996 2.4023 2.3186 28.908 27.709 113.31 67.94 45.37 

0 --+ 0.8765 2.2803 2.2803 26.618 26.618 - - 78 

PA"+(-) = 59. p = 1.7. 

6) T h i a n t h e n - d i s u l f o x y d  > o m  Schmp.  246O (t = 18.8~). 
0 78 0.8801 2.2864 2.2864 26.599 26,599 - - --f 

0.00040 78.069 0.8802 2.297.3 2.2870 26.775 26.627 462.0 94.7 367.3 
p = 4 . 2 .  

7) T h i a n t h r e n - d i s u l f o x y d  vom Schinp.  27g0 (t .-= 1 g . 4 ~ ) ~ ~ ) .  
0 78 0.8794 2.2852 2.28j2 26.602 26.602 - - +- 
o.oor72 78.292 0.8798 2.2g.g 2.2872 26.822 26.718 154.3 93.6 60.7 

p = 1.7. 

91. Ernst Bergmann und Hans Taubadel: 
aber den Mechanismus der Polymerisationsvorghge, 3. Mitteil. r 

Ober das dimere ZndenI). 
[.4us d. Chcm. Institut d. Univcrsitat Berlin.] 

(Eingegangen am 2 2 .  Januar 1932.) 
Die Dimer isa t ion  d e r  ungesa t t i g t en  Kohlenwassers tof fe  vom 

S t y r o l - T y p u s  (Styro12), asymm. Diphenyl-athylen3), %-Methyl-. tyroll)) ver- 
lauft stets primar nach demselben Schema: Ein Wasserstoffatom am P-stan- 
digen Kohlenstoff wird ,,aktiviert" und wandert an das P-standige Kohlen- 
stoffatom eines zweiten Moleku?s; der Rest des ersten Molekiils sattigt sich 
mit der am a-stiindigen Kohlenstoffatom des zweiten freiwerdenden Valenz 
ab, z. B.: 

C6H5.CH: CH.. . .H C,H, . CH : CH 
-+ + I 

C,&.CH : CH, C & ,  . CH . CH,. 
- 

Es mag noch hcrvorgehoben werden, daO die tram-Form zwar den hohererr 
Schmp., aber die groOere Loslichkeit besitzt. Die verwendeten Losungen waren u n p e f a r  
gesiittigt. l) 2. Mitteil. vergl. B e r g m a n n ,  T a u b a d e l  u. WeiB, B. 64, 1493 [ r g y j -  

*) E r l e n m e y e r ,  A. 135, 122 [1865]. -- Konigs  u. Mai.  B. 2b, 2658 [1892]. - 
F i t t i g  u. E r d m a n n ,  -4. 216, 187 [1882]. - S t o b b e  u. P o s n j a k .  A. 871, 287 [1909]- 

*) Bergmatin u. WciB. A. 480, 49 [1930]. 
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Es war zu erwarten, d d  skh  I n d e n  auch in1 Verlauf der Dinierisation wie 
in seinen sonstigen Reaktionen als nahes Analogon dns Styrols erweisen 
wiirde, daB also sein Dimerisationsprodukt *) nach dem Schema : 

0\ - - C H  /\- --CH 
1; I I1 

\0\, ,C.*.H ,\>. /c 
CH, + CH, 's, 

CH-CH ...> I. CH-CH, 
\CH, I )CH, . -1 

/ \  
\. ... - /  

/---\ 
\ -. / 

entstehen und ein 2-a-Hydr indyl - inden  (I) darstellen wiirde. Von S t o b b e  
und Fa rbe r j )  sind in einer eingehenden Iintersuchung des Di- indens 
noch drei weitere Formeln (11, 111, IV) m r  Auswahl gestellt werden, die 
wie F'ormel I den bisher bekannten Tatsachen gerecht werden : Di-inden 
besitzt eine aliphatische Doppelbindung, die durch Bromierung und Hy- 
drierung nachgewiesen werden kann, und liefert bei der Osydation x -  H p d r -  
indon.  

/\ 
I CH- CH /\- C H  - C /\ I\- 

/\ '> -C- 
i ! I 

Kine 1;ntscheidung ist auf Grund der folgenden Feststellungen und 
1 ;bp,rlegungen miiglich : D i in  d e n l ie  f e r t mi t Amy In i t r i t un d N a t r i u m - 
at  h y 1 a t  e i n e Mono - is on i t r 0 s  over  b ind  un g. Damit scheidet Formel IY 
aus, denn eine Verbindung dieser Struktur besitzt kein reaktives Methylen. 
Verbindung I und I1 hingegen konnen ein solches Derivat geben, ebenso 
Vecbindung 111 nach vorangehender Umlagerung in die allyl-isomere Form 11, 
eine Umlagerung, die nach den vorliegenden Erfahrungen an ahnlichen 
Objekten 6, im alkalischen Medium spontan verlauft'). 

Wir habep weiter Verbindung I11 synthetisch hergestellt, indem wir 
1-Chlor -hydr inden  mit Inden- l i t h ium in Reaktion brachten. Das 
'IJmsetzungsprodukt ist olig und vom wohlkrystallisierten Di-inden sicher 
- - . - __ - 

4 j  1)as Di-indenist zuerst \-on Weil3gerber. B. 44, 1438 [ I ~ I I ] ,  bearbeitet worden. 
') B. 67, 1838 [I924]. 
''1 vergl. z. B. Ch. Courtot ,  Ann. Chim. Phys. [sj  4, 110 [191jj, G, 66 [1916;. - 

Thie leu .  Merck, A. 416,257 [1918]. -- W. Bernthsen,  A.  415, 274 [19r8l. - Wuest,  
-4. 416, 291 [1918]. 

7, Da13 es utls trotz zahlreicher Versuche nicht gelang, Di- inden mit aromatischen 
I l d e h y d e n  zu kondensieren, mochten wir auf eine sterisch hindernde Wirkung des 
z-stiinindigen Substituenten zuriickfiihren. Nach Beobachtungen von 0. Zwecker (Disser- 
tat., Berlin 1930) schlagen derartige Versuche auch beim 2-Phenyl- inden fehl 



verschieden .  Es kann ferner durch Behandeln mit alkohol. Alkali nicht 
in Di-inden umgelagert werden, so da13 auch FormelII ausscheidet. Auf 
diesern Wege ist also fur Di - inden  i n d i r e k t  Fo rme l  I bewiesene). 

Naturgemal3 haben wir uns auch urn eine eindeutige Synthese fur  eine Verbindung 
der Formel I bemiiht, allerdinKs ohne Erfolg. Wir gingen nus vom A n h y d r o - t i s -  
h y d r i n d o n -  ( I )  (V), das sich durch Behandeln mit Phosphor und Jodwasstrstoff in Isis- 
essig-losung in a - i - I ~ y d r i n d y l - l i y d r i n d o n - ( r )  (VI) iiberfiihren lieI3. (In ganz m a -  
loger Weise wird unter den angegebenen Bedingungen aucli n -Methyl -3-phenyl -  
indon-( I )  (VII) einfach zu ?-Methyl-3-phenyl-llydrindon-(x) und nicht weiter 
reduziert.) VI  sollte zu dem korrespondierenden sekundaren Akohol reduziert m-erdeti , 
dessen 1)ehydratisierung zu I gefiihrt hatte. T.eider gelang es ains nicht. w n  VI eiii 
definiertes Reduktionsprodukt zu erhalten. 

Die ungesattigten Dimeren des u-Methyl-styrols und des mymm. l)i- 
phenyl-athylens lassen sich sekundar in gesattigte Isornere iiberfiihren, die 
wir vor einiger Zeit sls Inden-Abkomrnlinge sicher erwiesen habeii. Di- 
inden (I) ist einer analogen Weiterveranderung nicht fahig. Der Grund 

dafiir ist zweifellos der, daS die zu erwartende polycyclische Verbindung VIII 
ails Ringspannungs-Griinden nicht stabil sein kann s, : 

CH,-- CII, 
CHZ-CH, 
\ \  

\ 
,\,CH, / C H , V ,  /\,CH\,CH,,,\ 

I CH i C 

Berchreibang der Vcrruche. 
I son i t rosove rb indung  des  Di- indens.  

5.1 g Di-indenlO) und 11.4 ccm Amyln i t r i t  wurden in eine Auflosung 
von 5.4 g N a t r i u m  in 75 ccm Alkohol  eingetragen und 2 Stdn. stehen 
gelassen. Dann wurde in Wasser gegossen, schwach angesauert und aus- 
geathert. Der beim Eindampfen des Athers hinterbleibende schmierige 
Riickstand schied beim Stehen mit Petrolather 2 g gelbroter Krystalle aus, 
die aus wenig Chloroform umkrystallisiert wurden. Man erhalt so - -  aller- 

a) Sie ist aucli von W h i t b y  u. K a t z ,  Journ. Amer. chem. S O ~ .  50. 1160 [1928j, 
ohne nahere Begriindung als die mahrscheinlichste bezeichnet worden; vergl. auch 
Canad. Journ. Research 4, 344, u. zw. 351 [1931j. 

vergl. v. B r a u n  u. A n t o n .  B. K2. 145 j1928j. 
lo) narstellung nach S t o b h e  11. F a r b e r ,  1. c. Sdp.,, ~ I o O ,  Schmp. . j 3 O .  dusbcute 

5.5 %. 
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dings unier erh?olicheri Verlusten - gelbe Kadeln, die bei 2016 scharf (unter 
Braunf iirbiing) schmelzen. 

4.517 mg Ebst.: J3.56j  mg CO,, 2.31 mg H,O. - 3.191 mg Sbst.: 0.148 ccm h- 
(~2.5~. 770 mm). 

CI,€I,,ON. Bcr. C 82.8. I1 5.8, N 5.4. Gcf. C 82.0, €1 5.7, N j . 4 .  

I - r - H y d r in  (1 y 1 - i nc! en  (111). 
I -Chlor -hydr inden  wurde inch WeiQgerberl l )  durch Sattigung 

von Inden rnit Chlorwasserstoffgas bei -20° untl anschlieflende Vakuum- 
Destillation dargestellt. 113s an der Luft schwach rauchende, farblose 01 
siedete unter 22 mm Druck hei 1050. war aber, wie die Analyse zeigt, nicht 
ganz indcn-frci zu erhalten. Das Priparat ist sehr zersetzlich. 

0 . 2 4 1 ~  g Sbst. (nach Bnubigny) :  14.2 ccm rb/lu-AgNOJ-L5sg. 
C,H,CI. Ber. C1 23.0. Gef. C1 20.7. 

Tnden-l i thium, nach Sch lenk  und Bergmann12) aus 7.2 g Inden 
dargestellt, wurde mit 10.7 g des wie oben erhaltenen I -Chlor -hydr indens .  
umgesetzt. Die Reaktion verlief unter Erwarmung und ergab eine braune 
Masse, die 24Stdn. bei 60° gehalten und dann in Wasser gegossen wurde. 
Das im iiblichen Gang der Aufarbeitung erhaltene 01  wurde durch Vakuum- 
Destillation gereinigt. Sdp.,, 190- 1 9 2 ~ .  

CI8HI6. Ber. C 9.j.1, H 6.9. Gef. C 92.9, H 6.9. 
0.2311- g Sbst.: 0 .787j  p CO,, 0.1434 g H,O. 

2-a-Hydrindyl-hydrindon-(I) (VI). 
Das notwendige Anhydro-b is -hydr indon (V) wurde nach Kip -  

pingI3) aus Hydrindon-(I) und der 10-fachen Menge Schwefelsaure (I TI. 
konz. Schwefelsaurure und 'z Tle. Wasser) durch I-stdg. Kochen dargestellt. 
Der erhaltenen festen, braunen Masse wird das Anhydro-bis-hydrindon durch 
Auskachen mic Alkohol entzogen, it7 dem das in der Hauptsache entstehende 
Truxen  unloslich ist. Die beim Ahkuhlen aus den alkoholischen Extrakten 
sich abscheidenden Krystalle werden aus Propylalkohol umkrystallisiert. 
Gelbliche Nadeln vom Schmp. 142 -1430. Ausbeute hochstens IO",. 

3 g Anhydro-b is -hydr indon wurden mit 6 g rotem Phosphor  
und ;5 ccm Jodwassers tof fsaure  (nach Zeisel) in 75 ccm Eisessig 3 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen und 
ausgeathert, rnit Sodalijsung entsauert, getrocknet und eingedampft. Der 
dunkelbraune Riickstand krystallisierte sofort (2.8 g) und wurde durch 
Krystallisation aus Methylalkohol gereinigt. Farblose Krystalle vom Schmp. 

0.0506 g, 4.660 mg Sbst.: 0.1G18 g ,  14.870 mg CO,, 0.0297 g. 2.67 mg IJ20. - 0.241, 
0.261 mg Sbst. in 2.330, 2.660 mg Campher: A = 1 6 . 5 ~ ,  r j.7'. 
C,,H,,O. Rer. C 87.1. H 6.5, M.-G. 248. Gef. C 87.1, 87.0, H 6.6, 6.4,  M . 4 .  251, 250. 

94O. 

Beim Versuch der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  (in siedendem Propyl- 
dkohol) wurde nur Ausgangsmaterial zuriickerhalten, Reduk t ion  (von I g) 
rnit Natrium (1.2 g) und Alkohol (30 g) lieferte ein 01, das nicht zum Krystal- 
lisieren gebracht werden konnte. Die Tatsache, da13 es rnit konz. Schwefel- 

11) B. 44, 1444 j1911I. A. 463, 227 [1928:. 
Journ. chem. Soc. London 6S, 496 j18941. 
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saure dieselbe hellrote Halochromie zeigt wie Di-inden, lafit vermuten, daR 
es wenigstens zum Teil aus diesem Kohlenwasserstoff besteht. 

3 -P hen  yl - 2 -me thy l  - h y d r i  n d on - (I). 
5 g 2-Methyl -3-phenyl - indon (VII)I4) wurden mit 10 g rotem 

Phosphor  und 25 ccm Jodwassers tof fsaure  in 125 ccm Eisessig 3 Stdn. 
gekocht. Aufarbeitung in der oben angegebenen Weise lieferte ein 01, das 
beim Reiben krystallisierte. Durch Umkrystallisieren aus Petrolather oder 
wenig Methylalkohol wurden in einer Ausbeute von I .z g wohlausgebildete 
Krystalle vom Schmp. 64-650 erhalten, die der Analyse nach 3-Phenyl-  
2 -met  h y I - h y d r i n d on - ( I) darstellten. 

4.946 mg Sbst.: 15.715 mg CO,, 2.95 mg H,O. - 0.260, 0.290 mg Sbst. in 2.290, 

C,,H,,O. Ber. C 86.5, H 6.3, M.-G. 21-2. Gef. C 86.7, H 6.6, M.-C.. 227, 217. 
2.430 mg Campher: A = 200, 220. 

92. P. Unger: Bemerkung zu der Arbeit von H. Hopff: aber 
F r i e del-  Craft a ache Reaktionen in der aliphatischen und hydro- 

aromatischen Reihe. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 5. Februar 1932.) 
Irn November-Heft (1931) der ,,Berichte" beschreibt H. Hopff l) Ver- 

suche, bei denen er die Friedel-Craftssche Keton-Synthese mit Erfolg bei 
gesattigten Kohlenwasserstoffen, wie Pentan, Cyclohexan u. a., anwendet. 
Aus Cyclohexan  z. B. will er dabei Hexahydro -ace tophenon  erhalten 
haben. Dwch einen spaterhin allerdings mehrfach angezweifelten Befund 
von 0. Aschana) ,  der bei der Einwirkung von AlC1, auf Cyclohexan die 
Bildung von Methyl-cyclopentan beobachtete, angeregt, wurde dieser Ver- 
such eingehender Nachpriifung unterzogen. Diese ergab, da13 sich die bei 
E inwi rkung  von Acety lch lor id  u n d  AlC1, auf Cyclohexan gebildeten 
R e  a k t  i on s p  r o d u  k t e v o ni Met  h y 1- c y  c 1 open  t a n un  d Met  h y 1 - c y clo - 
p e n t  en ,  nicht aber vom Cyclohexan, ab le i t en ;  Hexahydro-acetophenon, 
sowie auch Tetrahydro-acetophenon waren nicht auffindbar. 

Ein gleiches Ergebnis hatten iiber dieselbe Reaktion inzwischen ver- 
offentlichte Untersuchungen von C. D. Neni tzescu  und C. N. Jonescu3) ,  
die ails Cyclohexan, Acetylchlorid und AlCl, I-Methyl-2-acetyl-cyclo- 
pen tan  (VII), femer Di-[methyl-cyclopentyl]  und eine letzterem ent- 
sprechende ungesattigte Verbindung in ungeflhrer hre ins t immung rnit 
meinen Untersuchungen erhielten. Von den1 gesattigten Keton VII konnte 
aber abweichend von den Angaben dieser Autoren durch fraktionierte Kry- 
stallisation der Semicarbazoce als zweiies Keton, das I -Methy l - r - ace ty l -  

24) Zur Darstellung vergl. Bergmann u. WeiD, A. 480, 73 [1g30]. 
I) B. 64, 2739 [1931]. ') 9. 384, 10, 33 [I~OZ]. ') -4. 491, 189 [Ig31!. 




