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wurde in heiBem Alkohol gelost, rnit Wasser unter Riihren gefallt und abgesaugt. Aus 
dor mit Aktivkohle geklirten Liisung in h e i h m  Eisessig wurden Kristalle erhlten, die 
mit Ather gewaschen und bei 70' getrocknet wurden. Schmp. (korr.) 205-207". Papier- 
chromatographisch erscheint die Substanz als cinheitlich. 

1 - H y d r o x y  - 2.4- d ic  h lor- a n  t h r a c  h inon  (Schmp. (korr.) 245.5-246.5') ist von 
einem verunreinigenden P-Hydroxy-anthrachinon durch Chromatographieren an Silicagel 
befreit worden. 

2 - H y d roxp - 3.6 - dic  hlor - a ee t o p  h e n o n  (durch Friessche Verschiebung aus 2.4- 
Dichlor-phenylacetat) wurde aus Alkohol umkristallisiert, mit Wasserdampf destilliert, 
an Silicagel mit Benzol als Usungsmittel chromatographiert und anschlieBend aus Benzol 
umkristallisiert; Schmp. (korr.) 94.5-95.5'. 

CsH,OpCl, (205.0) Bcr. C 46.83 H 2.93 C1 34.63 0 16.61 
Gef. C 46.76 H 3.15 C1 34.55 0 15.45 

Abbild. 4. 2. 
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-Hydroxy-3.5-dichlor-acetophenon, 9.932 mg in 
kohlenstoff, Schichtdicke 2 cm 

-11 ccm Tetrachlor- 

Abbild. 5. 2-Hydroxy-5-tert.-butyl-8'-hydroxy-3'-chlor-5'-nitro-azbenzol, 7.9 mg in 
-1 1 ccm Tetrachlorkohlenstoff, Schichtdicke 2 cm 

24. Walter Hiickel und Roland Schwen: Iteduktionen in flussigem 
Ammoniak V1! : Cyclopentadien, Inden, Diphenyl 

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitiit Tiibingen] 
(Eingegangen am 27. Oktober 1956) 

Cyclopentadien gibt rnit Natrium in fliissigem Ammoniak und 
nachfolgender Zersetzung mit Ammoniumchlorid 33% Cyclopenten. 
Inden gibt mit 1 Atom Natrium 33%, mit 2 Atomen 85% Indan. 
Eine farbige metallorganiche Verbindung wird nicht beobachtet. 
Diphenyl gibt tiefrotes Diphenyl-dinatrium, das bei dcr Zersetzung 
durch Ammoniumchlorid 1.4-Dihydro-diphenyl liefert. Bei der Re- 
aktion nach Bi rch  (mit Natrium, Alkohol und fliissigem Ammoniak) 
werden beide Kerne angegriffen. 

Das Verhalten von Cyclopentadien ,  I n d e n  und Diphenyl  gegeniiber 
Xatrium in fliissigem Ammoniak wurde studiert, um einen Vergleich mit dem 
F 1 u o ren ,  das die konstitutiven Merkmale dieser drei Kohlenwasserstoffe in 
sich vereint, zu haben (8 .  VI. Mitteil.')). Bei den zwei erstgenannten Kohlen- 

1) 1V. Mitteil.: W. Hiickel u. H. Schlee,  Chem. Ber. 88,346 [1955]. VI. Mitteil.: 
W. H u c k e l  u. R. S c h w e n ,  Chom.Ber. 88, Nr.2 [1966]. 
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wasserstoffen kommen ale mogliche Konkumnzreaktionen in Betracht : Sub- 
stitution des aciden Wasserstoffs durch Natrium, Addition von Natrium und 
Polymerisation durch Nat,rium. Die Kohlenwaaseratoffe wurden nach dem 
nur wenig abgeanderten Reduktionsverfahren von W. H u c k e l  und H. Bre t . -  
schneider2)  mit Natrium in flussigem Ammoniak bei -70" behandelt und daa 
Reaktionsprodukt durch Ammoniumchlorid (oder Methanol) zersetzt. 

C y c l o p e n t a d i e n  verbraucht auf 1 Mol. 1 Atom Natrium nur zu zwci 
Dritteln. Eine besondere Farbe, welche die Bildung einer Metalladditions- 
verbindung anzeigen wiirde, wie z.B. beim Butadien, tritt  nicht auf; die 
blaue Farbe der Losung von Natrium in flussigem Ammoniak wird allein 
beobnchtet. Nach Entfarbung der Losung durch Ammoniumchlorid besteht 
das Reaktionsprodukt, gleichgiiltig, ob 1 oder 2 Atome Natrium angewendet 
wurden, aus 36% Cyclopenten und 64% Cyclopentadien, wie durch Kom- 
bination einer Dienzahlbeatimmung und einer Jodzahlbestimmung nach H u  bl 
festgestellt W e .  Die RRaktionsgleichung 

~~ 

2 Na t 3 C,H, = C,H, + 2 C,H,Na 

wiirde, da bei der Zersetzung daa Cyelopentadien aus seiner Natriumverbin- 
dung zuriickgebildet wird, 33l/, und 662/3% verlangen. Dies steht in uber- 
einstimmung mit Versuchsergebnissen von K. Ziegler8),  wonach 2/3 des 
Cyclopentadiens infolge der unter Substitution verlaufenden Rsaktion mit 
Natrium den zur Hydrierung zum Cyclopenten notigen Wasserstoff liefern. 
Gibt man daher umgekehrt zu Cyclopentadien in fluseigem Ammoniak por- 
tionsweise Natrium, so verschwindet &e in der nachsten Umgebung des Na- 
triums auftretende Blaufarbung beim Umriihren solange, bis 2/h Atome Na- 
trium zugegeben sind; die Mischung wird dabei weil3lich triib, etwa wie eine 
StlirkeloRung. Wasserstoff wi rd  nicht entwickelt4). Dieser entsteht vielmehr 
nach K.  Ziegler  nur bei der in indifferenten Losungemitteln sich vollziehen- 
den Substitutionsreaktion mit Natriumu). 

Inden laDt ebensowenig wie Cyclopentadien die Bildung einer farbigen 
Metalladditionsverbindung erkennen, in bemerkenswertem Gegensatz zurn 
A'-Dihydronaphthalin. Wasserstoff wird auch hier nicht entwickelt. Die 
Reaktion verlauft bei Anwendung von 1 Atom und von 2 Atomen Natrium 
auf 1 Mol. Inden unterschiedlich. Im ersteren Falle wid die blaue Loeung 
von Natrium in Ammoniak entfarbt, anders als heim Cyclopentadien, liefert 
aber entsprechend wie dort nach Zersetzung mit Ammoniumchlorid lndan 
und Inden im Verhaltnis 1 : 2 neben einer geringen Menge polymerisierten 
Indens. Bei Anwendung von 2Atomen Natrium bleibt dagegen die blaue 
Farbe bestehen; erhalten wird bei der Zersetzung aber ein aus 85% Indan 
und 15 yo Inden bestehendes Reaktionaprodukt neben wenig Polymerisat. 

Diphenyl .  Friiher2) war gefunden worden, daD aus Diphenyl durch Na- 
trium in flussigem Ammoniak iiber eine schwarze Additionsverbindung hin- 

*) Liebigs AM. Chem. 640, 157 [1939]. 
*) E. 0. F i a c h e r ,  Angew. Chem. 67 ,477  [1966], gibt eine falacheReaktionsgleichung, 

6 ,  Dtach. Bundea-Pat. Nr. 924029 vom 24.2. 1966. 

8 )  Privatmitteilung. 

nach der Waeserstoff entwickelt werden aollte. 
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wcg cin Dihydrodiphenyl erhalten mird, welches, nochmah derselben Reaktion 
unterworfen, zum 3.4.5.6-Tetrahydro-diphenyl weiter hydriert werdcn kann. 
neswegen wurde in ersterem cine konjugierte Lage der Doppelbindung ZII den1 
intakt gebliebenen Benzolkern angenommen ; die danach fur das Tetra- 
hydrodiphenyl zu erwartende Konstitution wurde durch oxydat,ireii Abbau 
erwiesen : 

H, 

Dieser Verlauf war insofern unerwartet, als nach theoretischen cberlegun- 
gens) die Ladungsdichte der bei der Bildung der metallorganischen Verbin- 
dung aufgenommenen Elektronen am groaten in der 4- und der 4'-Stellung 
sein sollte, hinter dencn die 1- und 1'-Stellung nur wenig zuriickstehen. Da 
hei einer Aufnahnie in 4 und 4' heide Benzolkerne in Mitleidenschaft gezogen 
werden, also zwcimal die Aufhebung des aromatischen Bindungszustandes 
crforderlich ist, ist es gleichwohl unwahrscheinlich, daD die Addition von 
2 Natriumatomen bzw. der von diesen gelicferten Elektronen in 4- und 4'-Stel- 
lung erfolgt ; bei dem nur geringfiigigen Zuriickstehen der 1- und 1'-Stellung 
hinter der 4- und 4'-Stellung erscheint es vielmehr wahrscheinlicher, daD nur 
ein Benzolkern die Elektronen in 4- und 1-Stellung aufnimmt und bei der 
Zersetzung der Natriumverbindung das 1.4-Dihydro-diphenyl entsteht . Da 
nun statt  desscn has 3.4-Dihydro-diphenyl erhalten worden war, wurde da- 
mals angenommen, daD dieses nicht primar, sondern durch Verschiebung der 
urspriinglich isolierten Doppelbindung in die konjugierte Lage entstaiideii sei ; 
dasselbe ist bei nicht besonders sorgfaltigeni Arbeiten beim Naphthalin fest- 
stellbar, wo an Stelle des durch 1 .I-Addition gebildeten AP-Dihydronaphtha- 
ling dann ein Gemisch \-on Al- und A2-Dihydronaphthalin erscheint, 

Nun haben neuerdings Versuche gezeigt, daR die Isomerisierung von Az- iri 
A1-Dihydronaphthalin in fliissigem Ammoniak nicht immer so leicht zu 
t~ewerkstelligen ist, wie B r e t s c h n e i d e r  friiher gefunden hatte, obwohl unter 
anscheinend gleichen Bedingungen gearbeitet wurde ; diese Diskrepanz sol1 
durch weitere Versuchc noch aufgeklart werden. In  t'bereinstimmung mit 
diesem neuen Befund beim Naphthalin steht nun die jetzt am Diphonyl 
gemachte Beobachtung, daD bei anscheinend nicht wesentlich anderen Ver- 
suchsbedingungen als friiher das 1.4-Dihydro-diphenyl erhalten wird. D a m  i t 
i s t  d e r  v o n  d e r  T h e o r i e  r o r a u s g e s e h e n e  R e a k t i o n s v e r l a u f  - A d -  
d i t i o n  i n  1 . 4 - S t e l l u n g  - e i n g e t r e t e n .  

Das 1.4-Dihydro-diphenyl, <,>-<I>, Schmp. -5 bis -4", unter- 
scheidet sich wesentlich von dem friihcr beschriebenen 3.4-Dihydro-diphenyl. 
Zwar disproportioniert es ebcnsowenig wie dieses bci der nestillation, atwr 
cs wird im Gegensatz zu diesem an der Luft, auch im Dunkeln, langsam, 
alirr quantitativ zu Diphenyl dehydriert. Ein kristallisiertes Nitronochlorid 
gibt cs im Gegensatz zum 3.4-Dihydro-diphcnyl nicht. Das U\'-Spektrum. 

6, E. Hiickcl ,  Z. Elekt.rochem. angew. physik. Chem. 43, 838 [1!137]. 
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das von dem 3.4-Dihydro-diphenyl nicht aufgenommen worden war, laRt die 
Abwesenheit einer xum Benzolkern konjugierten Doppelbindung crkennen. 
Tn Ubereimtirnmung damit laBt es sich auch nicht nach dem Perfahren ron 
H u c k e l  und B r e t s c h n e i d e r  weiter hydriercn, wenn man mit Amrnonium- 
chlorid die blaue, also keine Additionsverbindung enthaltende Lijsuiig zer- 
setxt. Kimmt man jedoch diese Zersetzung rnit Methanol vor, so entstcht 
ein Tet,rahydrodiphenyl. Dieses ist aber nicht mit dem fruher erhaltenen 
3.4.5.6-Tetrahydro-diphenyl ident.isch, sondern in ihm sind beide Benzolkerne 
angegriffcn. Der Angriff auf den zweiten Benzolkern erscheint moglich, weil 
bei dieser Art der Zersetzung ahnlich wie bei dem Verfahren von A. J. Birch’) 
Methanol und Natrium gleichzeitig zur Einwirkung gelangen. Uabei entstehen 
nach den bisherigen Erfahrungen stets zweifach ungesattigte Sechsringe m it 
isolierten Doppelbindungen, so daR fur das in nicht ganz reincm Zustaridc 
erhaltene n e w  Tetrahydrodiphenyl folgende beiden Forrneln in Betracht 
komrnen: /=\ \=, \=/ /=-\oder/ - ,:>-c>. 

Dau Fehlen der fur ein koniugiertes System charakteristischen Bltnden _ -  
im UV-Spektrurn laRt auch nur diese beiden Moglichkeiten zu. 

Beschreibung der Verenche 

Cyclopentadien  
Cyclopentadien ,  Sdp.,,, 39’, aus Dicyclopentadien der Gcsel lschaft  f u r  Teer -  

v e  r wer  t u n g ,  I) uis b u rg - Mcideric h , durch Depolymerieation mittels Destillation. 
Zur k s m g  von 4.6 g Natrium (0.2 Grammatome) in 500 ccm fliissigern Ammoniak 

lie5 man in Stickatoffatmosphare 13.2 g (0.2 Mol) frisch destilliertes Cyclopentadien  
zutropfen. Nach 1 Stde. wurde die hlauc Wsung durch 22 g Ammoniumchlorid entfarbt, 
das Ammoniak abgedampft und der Riickstand rnit Wasser aufgcnommen. Daboi blieben 
feste, braunc Polymeriaationsprodukte zuriick, deren geringe Menge bci verschiedenrn 
Versuchen schwankte; hei einem unter Zueatz von Ather durchgefiihrten Versuch blieb 
demn Bildung ganz aus. - Ein Versuch wurde dahin variiert, da5 nach 1 Stde. nochmals 
4.6 g Natrium zugegeben und I/, Sue.  spiiter die blaue k u n g  durch Ammoniumchlorid 
zersetzt und darr Reaktionsprodukt rnit Benzol aufgenommen wurde. Als Beispiel fur 
die Analyse des Reaktionaproduktes sei die von diesem lctztgenannten Versuch geschildcrt. 

Prinzip: Cyclopentadicn addiert boi der Jodzahlbestimmung nach Hub1 nur 1Mol. 
Jodmonochlorid rmch ; die zweite Doppelbindung reagiert 80 langeam und unrollst&ndig, 
daD nach 20 Stdn. erst I/, der fur sic erforderlichen Menge JCI verbraucht ist. Nach Huh1 
weiden also in einem Gemisch von Cyclopontadien und Cyclopenten beidc Verbindungen 
zusammen mit dem fur  eine Doppelbindung erforderlichen Vcrbrauch crfdt. Koni- 
biniert man nun hierrnit die Dienzahlbestimmung deR Cyclopcntadiens nach H. P. K a u f -  
mann,  J. B a l t e s  und H. Biitern), so kann man das Verhaltnis Cyclopenten: Cyclo- 
pentadien berechnen. 

Roben yon je 6 ccm des in 82 ccm Benzol aufgenommenen Reaktionsproduktes wur- 
den mit 10 ccm einer etwa 1-proz. Wsung von Maleinsiiure-anhydrid in Benzol rersetzt. 
Je eine Probe wurdo nach 1 Stde., 3 und 11 Stdn. titriert: Zuniichst wurden zur jodo- 
metrischen AciditiLtebeetimmung der unverbrauchten Maleinsiiurc Kaliumjodat und -jodid- 
losung, sowic 25 ccm Thiosulfatlijsung zugegeben; nwh 2 Stdn. wurde sodann mit 25 ccm 
nlio Jodliiaung versetzt und daa iiberschiiss. Jod mit nho Thiosulfat zuriicktitriert. Ver- 

’) J. chem. SOC. [London] 1M, 430. 
a) Ber. dtsch. chem. Gee. TO, 903 [1957]; H o u b e n - W e y l ,  4. Xufl., 13d. 2, 286 [1RR3]. 
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brauch 17.5; 17.7; 17.8 ccm, im Xttel 17.7 ccm Thiosulfat weniger ale bei der reinen 
Maleinsawelosung. Das entspricht 0.05.17.7 0.885 Millimol Cyclopentadien.  Die 
Jodzahlbestimmung nach H u  bl ergab nach l/,stdg. Stehenlasaen einen Verbrauch von 
27.8 ccm n/,, Jodlosung fur 5 ccm Auegangslosung, Mehrverbrauch gcgenuber der Dienxahl- 
bestimmung 10.1 ccm, entspr. 0.05,lO.l = 0.505 Millimol Cyclopenten.  Danach cnt- 
halt davon das Reaktionsprodukt 36%. 

Inden  
Inden, rein (Gesel lschaft  f u r  Teerverwer tung) ,  wurde frisch destilliert (Sdp.,, 

75-76") verwendet: Schmp. -2", d y  0.9904, nB 1.5765. 
Anatze und Aufarbeitung ahnlich wie beim Cyclopentadien, nur wurde das Inden 

(23.2 g = 0.2 Mol), in 100 ccm Ather gelost, zu der Losung von Natrium in flussigern Am- 
moniak gegcben ; Zersetzung mit Ammoniumchlorid, Aufnehmen mit Ather. 

1. Mit 4.6 g Natrium (0.2 Grammatome). Nach Zugabe von etwas mehr als der Halfte 
des Indens wurde die Losung farbloa. Bildung einer geringen Menge brauner Flocken 
von Polymerisationsprodukten, die nicht in den Ather gingen. 

Das Reaktionsprodukt wies nach der Destillation, Sdp.,, 63-65', folgende Konstanten 
auf: d y  0.9712, ng 1.5635. l)a zum Vergleich hergestelltes reines Indan d y  0.9564 und 
n8 1.5376 hat, und, wie durch Mischen mit Inden festgestellt wurde,fiir Riiumigkeit (I/d) wie 
fur Brechungsindex die Mischungsregel gilt, besteht daa Reaktionsprodukt aus 33% Indan 
und 67% Inden, wie sich aus beiden Zahlen ubcreinstimmend ergibt. Zum gleichen Er- 
gebnis fuhrt die Hydrierzahl mit einem Palladium-Bariumsulfat-Katalymtor: 0.0968 g 
Sbst.. 14.0 ccm H, (22", 756 Torr Luftdruck) - 0.68 Doppelbindungen fur ein mittleres 
Mo1.-Gew. von 116.66; dies entspricht 32% Indan. 

2. Mit 9.6 Natrium blieb die Losung blau, auch bei 16stdg. Riihren. Es wurdc cin 
Reaktionsprodukt mit den Konstanten d y  0.9622 und ng 1.5432 erhalten. Daraus 83% 
bzw. 85% Indan. Die Hydrierzahl wurde hier mit Platindioxyd nach Adams in Eis- 
essig bestimmt, wobei auch der Benzolkern hydriert wird: 0.9010 g Sbst., 59.2 ccm H, 
(22", 756 l'orr Luftdruck); daraus 3.123 Dopplbindungen fiir ein mittleres ('la Inden, 
4/5 Indan) Mo1.-Gew. von 117.8 = 87.7% Indan. Mittel aus allen Bestimmungen 85% 
Indan. 

D i p h e n y l  
Zu einer Losung von 9.2 g Natrium in 500 ccm fluseigem Ammoniak wurde eine Lii- 

sung von 30.8 g reinen Diphcnyls  in 100 ccm tlbsol. Ather bei -70" in einer Stickstoff- 
atmosphitrc innerhalb von 5 Mm. unter Ruhrcn zugetropft. Sehr rasch trat eine tief- 
dunkelrote, in grolerer SchichMicke schwarz erscheinende Farbe auf. Nach 10 Min. 
wurde mit 22 g reinem Ammoniumchlorid zcraetzt, wobei sich die Farbe zunachst zu 
Rot aufhellte, ehe Entfhbung eintrat. Es wurde in Stickatoffatmosphiire aufgearbeitet 
und der letzte Ather bei Zimmertemperatur abgesaugt, wobei ein 01 zuriickblieb (30.6 g). 

Hydrierzahl mit RO, in Eisessig: 0.0447 g Sbst. : 36.7 ccm H, (22") 732 Torr Luftdruck, 
3 Stdn.) = 5.01 F. Die Hydriemahl ilndert sich nicht, wenn das Reaktionsprodukt dreimal 
i. Vak. (10 Torr) unter Stickstoff so langsam destilliert und fraktioniert wird, daD cs im 
ganzen 3 Stdn. auf rund 110" (Olbad 150") erhitzt worden kt. 

Schmp. -5 bis -4". Sdp.,, 109-109.5", d y  0.9944, ng 1.5678. M R D  51.38, ber. 50.89 
(C,,H,, 3 F). Geruch nach Orangeschalen. 

Beim Aufbewahren an der Luft bleibt der Brechungaindex wiihrend 1 Stde. voUg 
unveriindert. Nach 5 Tagen scheiden sich aber an einer Probe auf einem Uhrglas grole 
Tafeln von Diphenyl, nach dem Abpressen Schmp. 69-70°, ab, auch im Dunkeln; eine 
Verfitrbung tritt hierbei nicht cin, auch werden keine hohermolekularen, sauerstoffhaltigen 
Produkte gobildet. 

Brom wird entfiirbt, aber es laBt sich kein kristallisiertes l'rodukt f a w n ,  da daa 
Reaktionsprodukt sich unter Bromwcleaerstoffentwicklung zersetzt. 

Permanganat w i d  verhiiltnismiilig langsam entfiirbt. Ein Ozonabbau d e  mit 
5 g bei -75" in Essigester vereucht; aus dem Reaktionsprodukt schieden sich Kristalle 
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von Diphenyl aus. Nach dem Schutteln mit 2 n S a O H  und 3 Tropfcn I'erhydrol gingen 
3 g als Xeutralteilc bcim Ausatheni in dcn Ather iibcr, irn neuentlichen Diphenyl. AUA 
der alkalischen L(isung wurdcn 1.5 g BenzoeRiiun, erhaltcn. 

T i t r a t i o n  u n d  R e a k t i o n  m i t  nenzopersaure i n  C h l o r o f o r m  b e i  Z i m m e r -  
t e m p c r a t u r :  Die Reaktion geht langsam vor sich; erst nach 5 Stdn. ist die fur cinc 
1)oppelbindung erforderliche Menge verbraucht. Danach geht die h k t i o n  noch Iang- 
samer weiter; nach 22 Stcin. sind an  dcr zweiten Doppelbindung erst etwa log', an- 
gsgriffcn. Das gehildete Oxyd gibt mit ather. Salzsiiiire t in  unschurf zsisrhen 200 und 
215" sclimclzcndes Chlorhydrin (0.55 g aus 1.2477 g Dihydrodiphcnyl), daa noch ungcsat- 
tigt ist. Zur Charakterisierung ist cs ungeeignet. 

>lit Maleinsiiiire-anhydrid wird kein Additionspmdukt getddet. 
Mit Satrium (2 Atome auf 1 Mol.) in flumigem Ammoniak unter Stickstoff bci -70" 

rragiert daa Dihydrodiphenyl nicht ; nach Entfarbung der blauen Liisiing durch Ammti- 
niumchlorid wird es mit unrerandcrtem Schmelzpunkt zuruckerhalten. nurch 2Oatdg. 
Erhitzen mit 14-proz. Satriumalkoholat auf 130" wird das Dihytirodiphcnyl teilwciuc 
rlehydricrt; eine U'anderung dcr Doppelbindung findet nicht s ta t t :  Aus 6.4 g nach Dc- 
stillation dea Krnktionsproduktes erhalten durch Auafriercn 0.6 g Diphenyl, fliissig blci- 
bcnder Anteil nach zwcimaliger Destillation i. Yak., Schmp. - 6  his -4". 

T e t r a h y d r o d i p h c n y l :  Zu einer &sung von 4.8 g Piatrium in 400 ccm fliissigcni 
Ammoniak, 1 5 . 6 ~  (0.1 Mol) 1 . 4 - D i h y d r o - d i p h e n y l  und 5 0 c c m h h e r ,  die hlau war, 
wurden in Stickstoffatmosphare bei -70" 30 ccm Methanol in kleinen Anteilen sahrend 
3 Stdn. hinzugegebcn ; unter Abscheidung von hietriummcthylat war :3l/, Stdn. spatcr 
die Entfarbung vollstandig. Das in der iiblichen Weisc unter Stickatoff aufgeurbcitctc 
Kcaktionsprodukt wurde i. Vak. fraktioniert, nobei cs sich als uneinheitlicli erwics : 

Sdp.,, ........................ 110-111" ( 4 g )  111-114" ( 8 s )  114-1213 ( Z g )  
2.24 F 2.54 ,= 

Hydricrzahl I1 rnit PtO, in Eisessig 3.98 F 4.40 ,= 
Mit dcm schnachen, nur olehische Doppelhindungcn angreifenden Katalgsator I 

findet anscheinend eino Dispmprtionierung statt, so daB nur wenig mehr Wasscrstofl' 
als fur 2 Iloppclbindungen erfmderlich ist, aufgcnommen w i d .  1)agegen nimnit niit 
Platindioxyd in Eiscssig die Fraktion 1 fast genau die 4 Doppelbindungcn cntsprechende 
Menge Wasscrstoff nuf, ist also ziemlich reines Tetrahydrodiphenyl; Fraktion 3, die mchr 
verbraucht, muB noch Dihydrodiphenyl enthalten. Dies scheidet sich bei -50" teilweist: 
kristallin Bum, wiihwnd Frektion 1 und 2 nicht zur Kristallisation zu bringcn sind. 

Hydricnahl I mit Pt in Eisessig . . 

26. Randolph Hiemsehneider und Dietrich Helm:  cber pinige 
1.1'-Disubstitutionsprodukte des Ferroeens 

[Aus dem Institut fur  organische Chemie der Freien UnivemitAt %din, Berlin-Dehlem] 
(Eingegangen am 27. Oktober 1955) 

Hcrstcllung und Umaetzungen einiger 1.1'-1)isubstitutionspro- 
duktc des Ferroccnsl) (Dicyclopentadienvl-eieen) wcrden bcschrie- 
ben. Die F r i cde l -Cra f t s sche  Reaktion ist auf Frrrocen nicht all- 
gcmein anwendbar. 

1 .l'-Disubstitutionsprodukte des Ferrocens mit optisch oder geometrisch 
isomerexi Substituenten miissen in mehreren stereoisomeren Formcn auftreten : 
Abbild. 1. In vorliegender Arbeit wird iiber die Synthesc solcher Ferrocen- 

l )  Likratur  iiber Ferroccn: T. ,J. K e a l y  u. P. L. P a u s o n ,  Nature [ImndonllBB, 
1039 [19.51]; G. W i l k i n s o n ,  M. R o s o n b l u m ,  51. C. W h i t i n g  u. H. B. W o o d w a r d ,  
J. Amcr. chem. SOC. 74,2125 [1952]; S. A. Miller ,  J. A. T c b b o t h  u. J .  F. T r e m a i n e ,  
,J. chem. SOP. [London] 1BG4, 632; E. 0. F i s c h e r  11. W. I'fab. %. Snturforsch. 7 h. 577 
[1952]; A. S. S e v s m e j e n o w  11. a., C. 10B5,2187. 




