
Nr.211956 I Huckel, 8chwen: Reduktionen in fliissisem Ammoniak ( V I . )  481 

70. Walter Huckel  und Roland Schwen: Reduktionen in fliissigem 
Ammoniak, V 1') : Fluoren 

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitat Tubingen] 
(Eingegangen am 27. Oktober 1955) 

Herrn Professor Dr. Kar l  Fretidenberg zum 70. Geburtatoq gewidrnet 

Fluoren addiert in fliissigem Amnioniak 2 Atome Natrium ohnc 
einc Spur von Substitution. Die Zersetzung niit Ammoniumchlorid 
licfert ein sehr instabiles Dihydrofluoren, daa leicht in Fluoren und 
1 .4.10.1l-Tetrahydro-fluoren disproportioniert. Nach Zersetzung mit 
dcr iiquivalenten Menge Ammoniumchlorid konnen nochmals 2 Atomc 
Natrium addiert werden; die Zcrsetzung liefert dann 3.4.10.11- 
Tctrahpdro-fluoren. Durch Hydrierung von Tetrahydrofluoren wurdc 
1.2.3.4.10.11-Hexahydro-fluoren erhalten. Fluorendinatrium gibt mit 
uberschiissigem Methylbromid 9.9.Dimethyl-dihydrofluoren, das leicht 
in 9.9-Dimethyl-fluoren iibergeht ; es reagiert also tautomer. 

Das Fluoren auf sein Verhalten gegenuber Natrium in fliissigem Ammoniak 
zu untersuchen, war deswegen von besonderem Interesse, weil bei ihm zwei 
Reaktionsmoglichkeiten vorhanden sind. Einmal konnte es sich wie ein sub- 
stituiertes Diphenyl verhalten und Alkalimetall addieren wie Diphenyl selbst l), 
andererseits erscheint auch eine Substitution des als acid bekannten Wasser- 
stoffs durch Alkalimetall wie beim Cyclopentadien moglich. Diese letztere 
Auffassung wird in der Literatur verschiedentlich vertreten2* s), trifft aber 
nicht zu. 

Fluoren reagiert namlich anders als Cyclopentadien und Inden. Es werden 
wie beim Diphenyl zwei Atome Natrium addiert, und zwar quantitativ; es 
wird kein Wasserstoff entwickelt. Die Bildung der Additionsverbindung gibt 
sich ahnlich wie dort durch eine tiefdunkelrote Farbe zu erkennen, die man 
richtig nur beim Arbeiten unter Stickstoff beobachten kann. Dieses Arbeiten 
in Stickstoffatmosphare, das beim Diphenyl nicht unbedingt notig ist, er- 
moglicht erst die praparative Darstellung des Dihydrofluorens, das man durch 
Zersetzen des Fluorendinatriums rnit Ammoniumchlorid oder Alkohol er- 
halt. Dieses Dihydrofluoren ist, anders a h  das Dihydrodiphenyl, aul3erordent- 
lich instabil, so daB es nicht in vollig reinem Zustand erhalten werden konnte; 
es verandert sich nicht nur an der Luft, zum Teil unter Dehydrierung zum 
Fluoren, sondern es disproportioniert auch leicht, schon bei der Destillation 
im Hochvakuum, zu Fluoren und Tetrahydrofluoren. Letzteres envies sich 
als das bereits bekannte 1.4.10.1 1 -Tetrahydro-fluoren, das durch Diensynthese 
aus Inden und Butadien entsteht4) und deshalb die Formel I11 besitzen mul3. 
Ee ist durch sein mit Benzopersiiure hergestelltes Oxyd vom Schmp. 100 bis 
101" und daa daraus mit Chlorwasserstoff leicht erhaltliche Chlorhydrin vom 
Schmp. 133-134" charakterisiert worden. 

1) V. Mitteil.: W. Hiickel  u. R. Schwen,  Chem. Ber. 89,160 [1956]; I. Mittd.: 

1 )  P. Lobeau  u. M. P icon ,  C. R. hebd. %anwe A c d .  Sci. [Paris] 178, 84 [1921]. 
3 )  F. G. Cot t re l l ,  J. physic. Chem. 18,85 [1913]. 
4)  K. Alder  u. H. F. R i c k e r t ,  Ber. dtsch. chern. Ges. 71,385 [1938]. 

W. Hiickel  u. H. Bretschneider ,  Liebigs Ann. Chem. 640,157 [1939]. 
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Unterwirft man das rohe, nicht erhitzte Dihydrofluoren erneut dem Re- 
aktionsgang nach Hiickel-Bretschneider  in Stickstoffatmosphare, so ent- 
steht eine dunkelrotbraune metallorganische Verbindung ; deren Zersetzung 
mit Ammoniumchlorid liefert ein Isomeres von 111, dessen Epoxyd fliissig ist 
und mit Chlorwasserstoff ein Chlorhydrin vom Schnip. 146.5' gibt. 

Dihydrofluoren und 1.4.10.1 1-Tetrahydro-fluoren ("1) liefern bei der kata- 
lytischen Hydrierung mit milden Katalysatoren dasselbe Hexahydrofluoren 
vom Schmp. 6-7'. In  diesem sind der hydrierte Sechsring und der Piinfring 
in cis-Stellung miteinander verkniipft, wie aus der Bildung von cis-Hexa- 
hydrophthalsaure beim Ozonabbau hervorgeht. 

Die Lage der Doppelbindungen im Dihydrofluoren und die der Doppelbin- 
dung in dem neuen Tetrahydrofluoren hat sich wegen der leichten Verander- 
lichkeit beider Substanzen nicht exakt beweisen lassen. Doch sprechen fol- 
gende Umstiinde fur die Richtigkeit dcr Formel I fur das Dihydro- und der 
Formel Ii fur das neue Tetrahydrofluoren : 

~ .- - .~ 

I I11 I V  

Dihydrofluoren geht keine Diensynthese mit Maleinsaure-anhydrid ein, 
enthalt also kein System konjugierter Doppelbindungen. Dagegen reagiert es 
gleichwohl nochmals mit 2 Atomen Natrium in flussigem Ammoniak, wm 
beim Ausbleiben der Diels-Alder-Reaktion nur dann verstiindlich ist, wenn 
eine der Doppelbindungen in Konjugation zum Benzolkern steht, wie es bei 
den auf die gleiche Weise hydrierbaren Kohlenwasserstoffen Inden und AI- 

Dihydronaphthalin der Fall-ist, sowie mit Benzopersaure nur langsam, wobei 
es im Verlauf mehrerer Stunden zu Fluoren dehydriert wird. Enthielte es eine 
ditertiare Doppelbindung entsprechend der Formel IV, so miil3te diese nach 
an anderen Verbindungen dieser Art gemachten Erfahrungen fast momentan 
1 Atom Sauerstoff aus der Persaure addieren. 

Die Formel I1 = 3.4.10.11 - Tetrahydro - fluoren ergibt sich linter der 
Annahme, daB die Hydrierung der zum Benzolkern konjugierten Doppel- 
bindung des Dihydrofluorens I in derselben Weise erfolgt wie beim inden und 
Al-Dihydronaphthalin. 

Wenn auch bei den Hydrierungsvorgangen in fliissigem Ammoniak die 
sonst bekannte Reaktionsfahigkeit des Fluorens in der 9- Stellung nicht in 
Erscheinung tritt, so vermag sich diese doch bei einer anderen Reaktion des 
Fluorendinatriums auszuwirken. 

Setzt man niimlich dieses mit uberschiissigem Methylbromid um, das mit 
fliissigem Ammoniak allein langsamer reagiert als mit der metalloganischen 

6 ,  Vergl. dam die 111. (W. Huckel u. U. Worffel, Chem. Ber. 88,338 [1955]) und 
IV. Mitteil. (W. Huckel  u. H. Schlee,  ebenda, 346 [1955]). 
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Verbindung, so erhalt man 9.9-Dimethyl-dihydrofluoren, das - ahnlich 
unbestandig wie das Dihydrofluoren - leicht, schon durch Autovydation an 
der Luft, dw bekannte 9.9-Dimethyl-fluoren liefert (vergl. 1. c.2)). . 

FaBt man das rote Fluoren-dinatrium als homoopolare Verbindung auf, 
so miiBte nach dem Ergebnis der Substitution von Satrium durch Wasser- 
stoff daa Natrium an der Stellung 3 und 10 addiert worden sein. Richtiger 
ist aber sicherlich, es a h  weitgehend heteropolare Verbindung anzusehen, in 
der sich die beiden negativen Ladungen des organischen Anions vorzugsweise 
auf die Kohlenstoffatome 3 und 10 verteilen, an die sich deswegen die Protonen 
bei der Hydrolyse begeben. Diese beiden Stellen entsprechen n i ch t  der 1.4- 
Stellung im Diphenyl. Sind es keine Protonen, die in Seaktion treten, so 
konnen in den labilen ubergangszustanden wiihrend der Substitution sich die 
reaktionsfahigen Wasserstoffatome aus der 9- Stellung in dem Augenblick als 
Protonen in diese Stellungen 3 und 10 begeben, wo nach volliger Ablosung 
des Natriums aus dem Fluorendinatrium als Natriumion (im Natriumbromid) 
die beiden Methyle als Kationen an das Kohlenstoffatom 9 treten. Sich aber 
von dieser Protonenverschiebung und Substitution in %Stellung ein kon- 
kretes Bild machen zu wollen, heiBt, die Leistungsfahigkeit der Struktur- 
formeln fur die Beschreibung des Reaktionsgeschehens iiberschatzen, 

Es gibt auch noch eine andere Deutungsmoglichkeit. Man kann auch an- 
nehmen, daB ein Natriumatom oder besser - bei polarer Auffaasung des Re- 
aktionsgeschehens - eine negative Ladung, beispielsweise diejenige, die zum 
Kohlenstoffatom 10 gehort, sich tautomer (nicht mesomer !) unter Protonen- 
wanderung nach 9 begibt, so daB dem Fluorendinatrium folgende tautomere 
Formeln V und VI zukamen: 

~~- 

V (2 Anion von I) VI 

Nach der Neutralisation der negativen Ladung bei 9 durch ein Proton 
oder - beim Zersetzen mit Methylbromid - durch ein Methylkation komite 
eine nochmalige Protonenwanderung, diespal nach 3, unter Verschiebung 
der negativen Ladung nach 9 eintreten, so daB bei der weiterlaufenden Neu- 
tralisation beide CH,@-Kationen an das Kohlenstoffatom 9 zu stehen kommen. 

Offen steht auch noch die Moglichkeit, daB beim Fluoren-dinatrium gleichzeitig beide 
negativen Ladungen sich am Kohlenstoff 9 belinden, eine Annahme freilich, die nach 
ellen bisherigen Erfehrungen in der organischen Chemie unwahmcheinlich ist. 

DaB die Reaktion des Methylbromids mit Fluorendinatrium in flussigem 
Ammoniak so glatt zu Dimethyl-dihydrofluoren fiihrt, mu0 auf den stark 
polaren Charakter des Lijsungsmittels Ammoniak zuriickgefiihrt werden, in 
dem Reaktionen, die sonst leicht radikalisch verhufen, zu ionischer Reaktions- 
weise gezwungen werden. Denn eH wird haufig beobachtct, daD metallorgani- 
sche Verbindungen, die nur in Ather suspendiert sind, mit Me*ylbromid das 



484 H ~ i c k e 1 , S c h w e n  Heduktionen in fluasigem Ammmtak(VI ) [ J a h r g  81) 

A u s g a n g s p r o d u k t  7 1 1 r i i ~  k b i l d c n ,  indem dae M e t h y l h r o n i i d  das vorhrr addwrtc 
A l k a l i m e t a l l  h e r a u s n i m n i t  und nehen Alkalibrornid A t h a n  e n t s t e h t  in radi  
kalisch v e r l a u f e n d e r  Rcaktion 

I)a sicti die Tautoiiicric drtc Fluorendinatnums nicht b c u e m n  IieB. wurden Veni ic  tic 
niit 9 9 Dimethyl Huort*n rnit Xatrium in flumigem Amrnouiak angestellt. denn birr i 9 t  

der acide \\ 'assersto8 durch Methvl eruetzt. Aber u n t r r  dcnRelben Behngungen.  h i  

denen glatt uod Ieicht Fluorendinatrium gebildet w i d ,  rcagiert 9 9 Dimethyl-Buoren 
uberhaupt  nicht Aiich uahrcnd zue15tundigen Ruhrens blvibt die blaue Farbe der Lo 
sung \ o n  Xatriuni i n  Aniiiioniak hePtPhen, nRch dcni Z r r ~ e t i e n  erhal t  man 118s -\u* 
ganprnater ia l  zurucl. 

Diesee Ausbleiben rier Xletalladdition legt RcblieBlich noch folgenden Gedanken nabr  
Vielleicht erfolgt also dorh h i m  Fluoren in erster Stufo aine Substitution des Waeser 
stoms in 9. die h i m  IhtuethjlHuoren nicbt moglich mt. der  vordrangte W'aReemtof3' ninl 
aber  nicbt frvi, sondern brgibt sich a n  Cia, worauf durcb Addition emes zweiten Natrium 
atoms bzw Aufnahine eincs zHeiten ElektmnR u1 3 sich cm nach den Formeln V l  i d  \' 
taiitomer rpagierendes Anion ausbildet Dedurch a u r d e  auch  vemtandbch nerden.  
wacuni bei der  BildunR de3 DthydrofliiorpnR die  beiden W'esRerstoffatorne nicbt  in den 
lerugen Stellungen aufgenornmen aerden ,  ae lche  der  Addition beim Dipbenyl entapre 
chen \Veshalb fwilicb beirn 9 9 Dunetbyl fluorpn die Anlagc rung in 3 5, d e  dieqer Addi 
tion entspmchen wurde. nirht e intr i t t .  hleibt tlabei unerkl i r t .  

Beechreibung der Yerrruehe 

Da Vorveraucbe ergchen hat tcn.  daB die Reaktion zwischcn Fluoren und Nntriuiii 
so sauerstoffempfmdlicti ist, daB der weitgehende AuwchluU yon Luftaauerstoff durch 
eine AinnioniakatmoRphbrc bei tlem V e r f a h n  r o n  H u c k c l  und B r e t s c h n e i d e r l )  nicht 
genugend ist,, wurde Rtc:ts in eiricr .4trnosphare von reinern Stickntoff gearbeitet, d a  andern-  
falls hoffnunpslase Schmienm ale Reaktionsproduktc: erhaltcn werden. 

D i h y d r o f l u o r e n :  In500ccrn  flusaigcrnArnrnoniakwurden4.5g Natriurn (0.2Gramm- 
atome) geltist und bei 70" 16.6 g F l u o r e n  (0.1 Mol), fielost in 180 g abuol. Ather, lang- 
enm unter  Rutimn ziigopebcn. Die Fnrbe ging von Blau uhor Blsugrun,  D u n k e l p u n ,  
Gelbgrun, SchmutziR-schwarzbrun nach L)unltelrot (sehr intonsiv; man sieht h e  Farbc  
n u  a n  ablaufenden Tropfen)  iiber. S a c h  15 Min. wurdc mit  11 g Ammoniumchlorid zcr- 
setzt. S a c h d e m  die Loaunp farblos geworden war, wurdc unter stick8toff mit  W'asser 
und Zusatz von Xther  aufgcarbeitet, der  Ather mit  Calciumchlorid getrocknet und i. Vak.. 
Zuni SchluB i. Hochrak. ,  bci Zirnmertemperatur ahgrsaugt. Es hinterblieben 16.4 g 
(980/o d.  T h . )  einer festen, nicht mehr ganz farblosen Substanz;  Schmp. umcharf  zwi- 
echen 75" und 87". In diesem Produkt  kann  kein Fluoren n a c h g e w i m n  werden, was 
aber  ohne m e i t e r a  gelingt, wenn d a s  F'rodukt sich nach wcnigen Tagen zitronengelh 
gefkrbt hat .  Hydr ienahl  init Pt0,-Eisessig: 0.0633 g D i h v d r o f l u o r e n ,  47.7 ccm H, 
(19'/739 Torr LufMruck)  ~ 5.00 F. 

N a c h u e i s  des  A u s b l e i b c n e  e i n e r  \ V a a s e r s t o f f c n t w i r k l u n g  b e i  d c r  R e a k t i o n  
z w i s c h e n  N n t r i u r n  u n t l  F l u o r e n  in  f l i isaigcrn A m m o n i r r k  

A p p a r u t  u r  (siehc Abbilti.): Das in einem durclisirtitipvn Dewargefal? befindliche 
und auf  ~ 70" gekiihltt: l tc~kt ionsgefal3 t.ragt einen Tropftric.hter, ein Zuleitungerohr niit 
H a h n  zum Einleiteri dcu zu kondcnvierenden Anirnoniaks und ein Ableitiingsrohr Init 
eineni 1)reiwegbalin. an drni cvakuiert werden odcr r n i t  Stickatoff durchgesphlt werden 
k a n n ;  dietxs llohr 1st frrnor mit  einem Absorptiontqyfafl f u r  Ammoriiak, gefullt mi t  
einer Mischung von 300 g konz. Sehwefeleaure und 600 g Wasser, rerbunden,  a n  den s i rh  
wciter ein Gasbebalkr  anschl~el l t ,  in dem bei der  Reaktion e twa entetandene Gaee hinein- 
gespult werden konncn. Vor der  Reaktion nird diescr nehst dem AhsorptionsgefaU fur  
Amrnoniak mit  Stirkstoff gefiillt und dann evakuiert. 
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Testve lsuch:  Untor geringem St,ickstoffuberdruck wurden 0.46 g Xatriuni in kon- 
densienem Smmoniak untcr elektromagnetischem Ruhren gelost, der Verbindungshah 
zum evakuierten AbsorptionsqefiiD wihrcnddessen vorsichtig geoffnet und d a m  mit 2 
bis 3 ocm Methanol die blaue L6EUng zersetzt. Durch Erwiirmen verdampfte der groI3t.e 
Teil dcs Ammoniaks, dcr mit dem entwickelten wasserstoff in die Absorptionsanlage 
ubergefiihrt wurde; nach Schliebn des, Verbindungshahnes lieB man solange Waser ein- 
stromcn, bis kein Untcrdruck mehr vorhandcn war. Daclurch wurden Stickstoff und 
Waserstoff qurrntitativ in den Gasbehilter ubergefiihrt. Das darin befindliche Gas 
wurde nunrnehr in der ublichen W e b  nach Mischen rnit Sauerstoff uber einem gliihenden 
Platindrsht in einer Dennis-Pipette verbrannt; 88 wurde cine Volumverminderung von 
214 und 217 ccm (umgerechnet auf Normalbedingungen) festgestellt. Da bei dor Waseer- 
etoffverbrennung eine Volumverminderung von =IIs eintritt, entsprachen d im Werte 96 
bzw. 9704 der Theorie. In gam der gleichen w e b  wurde das GEE im ReaktionsgefaB 
analysiert, nachdem darin zuniichst auf 1.66 g Fluoren 50 ccm Ammoniak kondensiert, 
30 ccm Ather zugegehen und 0.46 g Natrium wiihrend 15 Min. durch lebhaftas Riihren 
zur Reaktion gebracht worden waren und sodann die tiefiote Losung durch 3 ccm Meth- 
anol entfiirbt worden war. Die Volumverminderung bei der Verbrennung in der D e n n i s -  
Pipettc betrug hier nur 2.5 ccni (22"/728 Torr), entepr. 1.63 ccm %, das sind 0.66% der 
auf Natrium bezogenen Menge. Innerhalb der Fehlergrenzen der Methode ist also prak- 
tiech alles Natrium an das Fluoren addiert und bei der Umsetzung der Natriumverbin- 
dung mit Methanol der gesamte Waseerstoff zur Bildung von Dihydrofluoren verbraucht 
*orden. 

1 .4 .10 .11-Tet rahydro- f luoren  (111) 
Bei der Destillation dos Dihydrof luorens  i. Vak. (Sdp.,, 136") gcht zuerst'ein blaS- 

gelbes 01 uber; der Siodepunkt ste;St langsam an, zuletzt kri&alliaielZ schon im Kuhler 
Fluoren am. Die Trennung von F l u o r e n  und T e t r a h y d r o f l u o r e n ,  die zu gleichen 
Teilen enhtehen, gelingt am beaten bei sehr langmmer Ikstillation i. Hochvak. (O1ba.d- 
temperatur 80"). Durch Ausfrieren wird das 01 fast volletiindig vom Fluoren befreit. 
.dy 1.0441, njj 1.5874, MRD 54.67, ber. 53.77. 

Hydrierzahlen des 01s. 1. Mit l?t02 in Eisessig: 0.0754 g, 48.2 ccm H, (21"/740 Tom 
Luftdruck) = 4.04 F. 2. M i t  Pd-&SO, in Eisessig: 0.0754 g, 10.9 ccrn (20°/740 Torr Luft- 

Bei mehrmaliger Destillation i. Vak. dispropbrtioniert das olbe Tetrahydrofluoren 
&was in Fluoren und Hexahydrofluoren, wie sich RUE den regelmiiBig ahnehmenden 
Hydrierzahlen ergiht. 

111 bildet kein Pikrat, keine Additionsverbindung mit Quechilberacetat, reagiert 
nicht nut Maleineiiure-anhydrid. An der Luft wird es allmhhlich gelb und dickfliissig. 

E p o x y d  v o n  111: 0.9247 g 111, mit 70 ccm 0.203 n B e n z o p e r s L u r o  in Chloro- 
form (t%erschuB) versetzt, verbrauchten in 3 SMn. die 1 Atom Sauerstoff entsprechen- 
.den Menge, worauf sich der Titer der Lijsung nicht mehr anderte. Xi der Aufarbeitung 
wurden die let,zten Restc Chloroform durch zweimaliges Vcrsetzen mit Qiedripiedendem 

druck) = 0.96 F. 
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Petrolather und nachfolgendeni Absaugen i. Vak. und Hochvak. entfernt. -4us dem 
hinterbleibenden braunen 61 kamen w e i h  Kristalle, die nach dem -4bpressen auf Ton 
bei 100--101" schmelzen. Sie lassen sich nicht ohne Zeersetzung destillieren und ver- 
puffen beim Erhitzen in der Flamme. 

Chlorhydr in  v o n  HI: In  eine Losung von 1.15 g rohem Oxyd in 3 ccm trockeneni 
Ather wurde bei -70" Chlorwassers toff  eingeleikt. Es schieden sich 0.71 g Kristalle 
aus, die abgesaugt und rnehrmals atis wenig &hano1 und Methanol umkristallisiert wur- 
den. Schmp. 153-134". 

Aus dein BUS Inden und Butadien durch Diensjmthese dargestellten Tctrahyiro- 
fluoren wurden die gleichen Verbindungen erhalten (Misch-Schmp.). 

3.4.10.1 1 - T e t r a h y d r o ~ f 1 u o r e n ( 11) 
Das in1 oben beschriebenen Ansrttz von Fluoren mit Satrium in fliissigem Ammoiiiak 

gebildete F l u o r e n d i n a t r i u n i  wurde mit der stochiometrischen Menge (10.7 g)  Am- 
rnoniunichlorid zeraetzt. Nach Entfarbung der Losung wurden nochmals 4.6 g Pr'atriuni 
(0.2 Grammatome) hinzugegeben, worauf innerhalb von 5 Min. uber eine grune Misch- 
farbe hinweg eine tiefbraunrote his schwarze Farbe auftrat, die sich wahrend Stde. 
nicht veriinderte. Danach wurde nochmels mit Ammoniumchlorid zersetzt, wobei, rascher 
ah das erste Mal, iiber Rot die Entfarbung eintrat. 'Die weitere Aufarbeitung ergab 
1 6.S g eines gelblichen, luftempfindlichen olefi, daa sich gegenuber Permanganat und 
Brom als ungeRattigt envies. Die Darskllung eines krist. Dibromids mit der iiquivalenten 
Menge Brom gclang auch bei -70" nicht. - Bei der Destillation i. Vak. disproprtioniert 
das 01 teilweisc, wie sich aus den Hydrierzahlen und der Aufarbeitung des Destillationfi- 
produktes, bei der Fluoren isoliert wurde, ergibt. Die Hydrierzahl des Rohproduktes mit 
PtO, in Eisessig ergibt aber genau 4 Doppelbindungen (einschl. des aromat. Ringes) : 

0.09814 g Sbst., 61.0 ccm H, (21"-/728 TorrLuftdruck, 4 Stdn.) = 4.05 F. 
dI,O 1.0402, ng 1.6742. MRD 54.02 (ber. fiir CuHl, 4f 53.77). 

Auch diems Tetrahydrofluoren bildet kein Pikrat und keine Quecksilberacetat-Addi- 
tiomverbindung. Mit Natrium in fliissigem Ammoniak reagiert es nicht. Auch wenn man, 
ohne weiter aufzuarbeiten, in die mit Ammoniumchlorid entfarbte Losung nochmals 
Natrium eintriigt, tritt  nur die blaue Farbe von desaen Gsung in Bmmoniak auf. . 

Das auf dieselbe Weise wie beim isomeren Tetrahydrofluoren I11 mit Benzopereiiure 
dargestellte Oxyd kriitallisiert nicht. Aus ihm kann wie dort ein Chlorhydrin erhalten 
werden, nur darf man hier nicht zu lange Chlorwasserstoff einleiten, weil Aonst eine 
schwarze, schmierige M a w  entsteht. 15.7 g rohes I1 wurden mit 890 ccm 0.229 n Benzo-  
persciure versetzt, von der nach 18 Stdn. die 1 Atom Sauerstoff entspr. Menge ver- 
brauuht war. Das britunliche Oxyd, das nech dem Abeaugen des Chloroforms unter Zu- 
satz von niedrig siedendem Petroliither zuriickblieb, wurde in wenig h h e r  gelost und 
durch einige Minutan langes Einleiten von Chlorwasserstoff bei -70" in das histallin 
ausfallende Chlorhydr in  iibergefuhrt. Ausb. 5.8 g, Schmp. 146-1465' aus feuchtern 
Xethanol oder wenig khanol .  Misch-Schmp. mit isomerern Chlorhydrin 117-131'. 

C,H,,OCI (222.7) Ber. C70.10 H6.79 C1 15.92 Gef. C 70.20 H6.94 (316.63 
Die Hydratation des Oxyds mit Siiuren fuhrte nicht zu einem kristallisierten Produkt,. 

H e x a h y d r o f l u o r e n  
1. Aus  Dihydrof luoren  (neben Fluoren): 18 g rohev Dihydrof luoren  wurden 

in 100 ccm Athano1 mit Raney-Nickel hydriert, wozu mehrmaligee Aktivieren des Kata- 
lysetors durch Schutteln mit Luft erforderlich war. Aufnahme 3.0 2 H, (ber. fur 4 F 
5.4 1).  Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde der Alkohol i. Vak. abgesaugt, 
worauf 2.4g Fluoren auskristallieierten. Der fliissig bleibcnde Rest wurde destilliert, 
Sdp.,, 118-122"; daa Deatillat, zumal der Nachlauf, schied wieder Fluoren aus; fliiasig 
bliebon 6.3 g. Eine Wiederholung des Versuches und eine Hydrierung in Ather hatten iin 
wesentlichen dasaelba Ergebnis. Schmp. des H e x a h y d r o f l u o r e n s  6-7". 

3. A u s  1.4.10.11-Tetrahydro-fluoren: log. in 30ccm Alkohol gelost, wurden 
mit Itaney-Ni+el hydriert. Aufnahme 1.4 I H? = 95% d. Th.; Sdp.,, 1 1 8 O ,  Ausb. 7 g. 
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Schmp. 6-7" (Mischprobe). Hydrierzahl mit Pt0,-Eiseasig: 0.1387 g Sbst., 62.4 ccm H, 
(21"/735 TorrLuftdruck, 4 Stdn.) = 3.04 ,=. Bestiindig gegen Pernianganat, nicht luft- 
empfindlich. d y  1.0024, ri: 1.5498. MRD 54.74 (her. C,,H,, 3 F54.24). 

C,,H,, (172.3) 
Hexahydrofluoren bildet kein Pikrat. 
Ozonabbau:  Eine sung von 4.4 g Hrxahyt l rof luorcn  in  X crt i i  Tetrachlor- 

kohlenstoff wurde bei 0" solange ozonisiert, bis sie sich hellblau farbte und weiks, kri- 
stallines Ozonid ausschied. Nach Verdampfen des Tctrachlorkohlenstofk i. Vak. wurdc- 
daa Ozonid durch alkalisches Waaserstoffperoxyd hyclndysiert uncl weikr oxydiert, wae 
unter Selbsterwiirniung in wenigen Xinuton vor sich giiig. Dir alkalische Lijsunp; wurde 
k u n  ausgciithert, dann salzsaucr gcntacht und zweimnl init Ather nusgezogen. Die dabci 
erhaltenen Siiuren bildcten eine gclbliche, honigartigc Masue, aus clcr sich nach einigen 
Tagen Kristalle abschieden, die nach dcni Anreiben init Essige8tc.r abgesogm nurdcii. 
Schmp. 186-190.5', init einem Vcrglcichspriiparat v o ~ i  cis - H c  x A h y drop h t halsii urch 
(184-186"), nach gemeinsameni h s e n  in Wasser (18i ). Cm noch weitcre. (lurch Abbaii 
cntstandene S a w n  zu fttssen, die wegen ihmr \Vasscrlijslichkeit in tier Yalzllauren Liisung 
verblieben waren, wurde d i w  im Extraktionsappnrat erschopfc*ncl mit ; h e r  extrahicrt. ' 

Dabei wurdcn Oxalsiiure und Ameisensiinre, lctztcrc. cluroh ihr Anilitl roni Schmp. 64. 
charakterisiert, gefunden. 

9.9 - Di me t h y I - cl  i h y cl ro f I i t  o w n  
Zu in dcr ublichen Weise hreitctem P1uorondiii;itriiitii (1(K) CCIII fliisvigcs A m -  

moniak, 16.6 g Fluoren, 2 0  ccm Ather, 4.6 g Satriiitii. Stickntofftrtmospliiire) wurdeti 
55 g Methylbromid ,  auf etwa -20' vorgekuhlt, aus rinern gekuhlten Tropftrichter zu- 
tropfen gelaseen. Die tiefrotc Farbe dea Fluorendinntriunix vtwchwand bci ciner zni- 
schcn -50" und -45' licgendm Reaktionstepipcrat,iw. Nach detn Vcrdanipfen der Lii- 
aungsmittel und des uberschussigen Mcthylbromids in Stickstotl'atnicq)hare hinterbliebeii 
19.0 g hcllbraunw 01, Sdp.,, (unter Stickstoff) 140 -148", erst farblos, dann hellgell) 
(16 g). Daraus i. Hochvak. bci 83-65' schwach gelbgriines, ziihfusaigcs 01, daa unter 
Stickstoff aufbewahrt wurde. Es ist, wie clic Baeyernchc I'rol~e zcigt, stark ungesiittigt. 

Hydrierzahl mit Pt0,-Eisesaig: 0.03744 g Sbst., 24.3 cotii H, (3p/734 Torr Luftdruck. 
U/, Stdn.) = 4.99 F. Mit Rctney-h'ickel in Alkohol tritt tcilweiw Disproportionierung ein : 
0.06156 g Sbet., 14.4 cciii H, (20°/733 TorrLuftdritok. 7 Skln.) ..- 1.18 ,= (hcr. 2 f). 

P r g p a r a t i v e  H y d r i e r u n g z u m  9.9-Diineth~l-1.2.3.4.I~J. I l -hcxahgdrof l i io -  
ren: 14.1 g wurden in 100 ccm Alkohol geliiet untl mit Kaney-Xickel hydriert. Aufnahmc. 
3.7 1 H, in 5 Tagen nach mehrmaligem Aktiviewn (lev Katalvmtors durch Schutteln niii 
Luft (her. 3.5 2). Das aufgearbeitete Reaktioneprodukt zcigte tlcn Sdp.,, 136-146' uncl 
war schwach gelblich, 11.5 g; i. Hochvak. Sdp. 06--6i". .%us deni lkstillat kristallisiertc, 
!).9-Dimethyl-fluoren aus. Nach deni Abfiltrieren nochniahge Dcstilltrtion, Sdp.,, 133 bib 
134"; etwa 5 g. wasserhell, kristallisiert auch bei -45' nicht; nicht luftenipfindlich. 
Sach Chromatographicrcn & !  0.9941, ng L.5450. XRD 63.71, bcr. 63.48. 

Hydrienahl mit Pt0,-Risessig: 0.1185 g Sbst., 44.8 w i n  H, (20"/732 Tow Luftdruck. 
9 Stdn.) - 2.99 f. 

Ungeachtet der stimmcnden Hytlrienahl, die in rinen; meiten Versuch bestirtigt 
wurde, ist das nur destilliertc Produkt nicht ganz min, wir clie zuniichst nicht stimmendc. 
Molrefraktion (64.48) erkennen IieD. Als Verunrcinigitng wurde 9-Methyl-hexahyh- 
fluoren vermutct. Da dieses aber unbekannt ist, wurdc vcrsucht. tlas bckanntc 9-Met.hyl- 
fluoren aus dem als Ausgangsmaterial benutzten, leioht, dehytlricr1)arcn 9.9-Dimethyl- 
dihydrofluoren herauszuarbeiten. Dies gelang auf folgentlc M'eise : Drrs Rohprodukt wurde 
zweimal i. Vak. ubcr Natrium destilliert, wobei etwa nieht umgesetztes Fluoren als rotea 
Fluorenylnatrium zuriickblieb, und gleichzeitig teilwiw Disproportionicrung stattfand. 
Nun wurde m e h a l s  Iiber Aluminiumoxyd H o c c h s t ,  Aktivitlitsstufe 1, mit l'etroliither. 
Sdp. 40-70", ah Wsungs- und Elutionsmittel chromatographiert. Sachdem die Haupt- 
menge durch die Siiule hindurchgegangen war, kam ein einzelncr groBerer Tropfen, der 
nach einiger &it nach dem Verdunsten des Yctroliithers kristallisic.rte. Schmp. 39-42O, 

.- . __ . -. . -. . -. - . . . . . - -. - - - - . - __ 

Ber. C 90.64 H 9.56 ( k f .  C 90.78 H 9.34 
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Misch.Srhmp. rnit reinem 9.Methyl.Huoren (Srhmp.  43-44") 40-43". L)ae Vergleichs 
praparat  war a u s  Fluorenyllithium und Methyljodid6) hergerttellt uorden.  h i  nochmali 
grni Cbroniatagraptueren der  Hauptmenge kam zum ScbluU r twaa 9.9.Ihmethyl-fluort.n, 
Schmp. 89- 93", hllsch.Schmp. mit  emern Vcrgleichayraparat') (Schmp. 95-96') 9 3  -95 . 

9 . 9 . D i r n e t h y l  f l u o r e n  u i rd  recht rein, Schmp.  94-93 5' durch rnchrrualigev Urn. 
brlstalllaierrn atis feuchtcrn Mcthanol, R u e  dern Reaktionsprodukt von Flriowndmatnuru 
und Methylbrornicl erhalten, wrnn man cliews nicht unter  Stii,kstoff, sondcm a n  der  Luft  
nufarheitet, wodiirch soviel dehytlriert. w d ,  da0 fi1c.h nach d r r  Destilletion rrheblic he 
klrngcn 9.9-Diniethyl-Auorcn, Kohachmp. i O - X I ,  aus  drm Destillat a w r h e i d r n .  

H y d r i c r u n g  d e 6  F l u o r e n s  n a r b  B i r c h :  Zu cincr ILlsung r o n  9 . 2 g  Katriurn in 
4 0 0  ccrn flwsigem Arnmoniak wiude eine I.osung v u n  8 3 g F l u o r e n  in 16 g Methanol 
und 100 ccrn A t h r r  bei .60" unter  Stickstoff wahrend 45  Min. hinzugctmpft. Die Farbe 
ciner metal lorganwhen Verbindung war nicht zu beobachwn. Nach 38tdg. R u h w n  
wurde die noch blauc Losung init 10 ccrn Methanol und dann,  als nocb keinc Entfarbung 
ringetreteri war, nach writeren 3 S t d n .  rnit 20 crm Methanol venetzt,  die dann raecheEnt- 
ftirbung hcr rornr fen .  

Rei dcr  Aufarbeitung wurdeo 8.3 g eines gegen Pcrmanganat  unbcstaiidigcn ole3 
r rhal ten,  von den1 I .  Horhrak .  dic  Hauptmengr (7.4 g )  bei 54-52' als hellgclbe Flumiig- 
keit ubrrgmgcn. Hydnerzahl mit  PtO, in Eieessig crgab 3.38 h p p c l b i n d u n g e n .  f I g 
(Jieucs Ole? mlt Rancy.Sickel nabmen 480 rcm Waeacrstoff auf ,  bcr. fur  0.38 uher einen 
arornatischen Kern .  der  durcb Kaney.Nicke1 nicht angeKriffen w i d ,  ubersctucUendr 
Dopplbmdungen 390 ccrn. Nach deer Redaktion n u r d e  I .  Hochvak. ( S d p  4H-51') rekti. 
tiziert, Ausb. 5.8 g farblows 01, daa alkalische Permanganatlosung n w  sebr langsani e n t -  
farbt .  Hytlrierzahl mit PtO, In Eiwsaig 2.83 .r. Da Hexaliydrofluoren eine 3 Doppel 
bindungen entspwchende Wamentoffzabl verlangt, cnthal t  das Produkt m r h r  \VasYr r .  
stoff als hesee ,  also mull vor der  Hydncrung mit Reney.Nivke1 auch der  zwcite h n z o l  
kern zum Tell angegriffen gewesen win .  h Hydr icrungspmlukt  rnit Haney-Nickel 1st 

dernzufolgr unreines Hrxahydrofluorvn; e s  e m t a r n  bei -40' langaam, aber  vollig. t a u t  
gegeii -20" a u f ;  der  Schmelzpunkt steigt nach Zugabe von Hcxahytlroflnown auf -10' 
bis +5" (schr unscharf). 

delt,  so verbraucht es mehr aktiven Sauerstoff, als eich bei d r r  Annahrne eintas Gemiachcs 
M U S  Tetra .  iind 1.2.3.4.10.1 I-Hexahydro-fluoren berechnet, cbenfalla ein Bewcls fur  tlrn 
partiellen 2ngriB' auf den zweiten Bcnzolkcm. Das erhaltene Genusch von Oxidoverbin 
tlungeo gat) rnit CblorwasRewtoR' in Ather  das  C h l o r h y d r i n  vom Srhmp.  146-146.5". 
iunachHt fwilich in recht unreinem Zuatande, en tha l t  alm daseclbe 3.4.10.1 I-Tetrahydro.  
fluoren. d ~ e  dUCh nech d r r  Methode von B r e t s c h n v i d v r  enteteht  (Misch.Schmp.). 
:{.4 10.1 I.1etrahydro.fluorcn. nach der  Hicthode von B i r c h  behsndrl t ,  gibt im w r w n l -  
I ic hen schm ie rigr Poly nierisatiomprod u k te. 

Wird das nacli der  Metlu.de von b i r c h  erhaltcne Yrodukt mit  Bcnzopcruuure behnii 

f i )  A. l t i i c k e r t ,  DixAertAt. Tubingcn 1949. 
' 1  Darstellung nacb M. A n c h e l  u.  A .  H. B l a t t ,  <J. Ainvr. cheni. Soc.68, 1948 [ I W I ] .  




