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109. Die Reduktion des Indans 
mit Natrium und Alkohol in flussigem Ammoniak 

von E. Giovannini und H. Wegmiillerl). 
(23. IV. 58.) 

Die uberlegungen von Mills G Nixon2), die zum gleichbenannten Effekt 
gefiihrt haben, sind in ihrer urspriinglichen Form als iiberholt zu betrachten. 
Trotz anderer, modernerer Begriindungsversuche 3, wird dieser Effekt als 
immer weniger wahrscheinlich angesehen. Nach quantenmechanischen Be- 
rechnungen der Atomabstande im Indan4) sollte er sogar als widerlegt zu be- 
trachten sein. Anderseits lassen sich aus der Literatur zahlreiche Reaktionen 
von Indanderivaten anfiihren, welche den Effekt zu bestatigen scheinen5) oder 
zumindest noch keine befriedigende Erklarung gefunden haben. Keine Reak- 
tion ist aber bis jetzt zur Unterstiitzung oder zur Widerlegung des Mills- 
Nixon-Effektes mit dem Indan selbst ausgefiihrt worden, und uns schien des- 
halb die Reduktion des Indans rnit Natrium und Alkohol in fliissigem Am- 
moniak von Interesse zu sein. 

Verschiedene Autoren haben bewiesen, dass bei der Reduktion von Benzol 
und dessen Homologen mit Natrium und Alkohol in flussigem Ammoniak 
a,d-Dihydroverbindungen entstehen. So erhielt A .  J .  Birchs) aus m-Xylol das 
2,5-Dihydro-m-xylol. W .  Hiickel G U .  Worffel') reduzierten 0-Xylol nach der 
gleichen Methode und bewiesen die Konstitution des entstehenden 3,6-Di- 
hydro-o-xylols einwandfrei. 

Die ubertragung der Birch'schen Reduktionsmethode auf Indan lasst dem- 
nach zwei Dihydro-indane I und I1 erwarten : 

Nach Mills-Nixon ware als vorherrschendes Reduktionsprodukt das 5,8- 
Dihydro-indan (I) vorauszusehen. Den Forderungen der Theorie von Mills- 
Nzxo?z ist aber eine erstmals von Birch s, formulierte Regel gegeniiberzustellen, 
welche die Entstehung des 4,7-Dihydro-indans (11) bevorzugt erscheinen lasst. 
Ohne auf den bis heute noch nicht vollig abgeklarten Mechanismus der Birch- 
schen Reduktion (mit Natrium in fliissigem Ammoniak unter gleichzeitiger 

l) Die vorliegende Arbeit stellt einen Teil der Diss. H. Wegmiiller, Freiburg (unver- 

*) W .  H.  Mills G. J .  G. Nixon, J. chem. SOC. 1930, 2510. 
3, Siehe z. B. F. Arndt & B.  Eistert, Ber. deutsch. chem. Ges. 72, 206 (1939). 
4, H. C. Longuet-Higgins & C. A ,  Coulson, Trans. Farad. SOC. 42, 756 (1946). 
6, Siehe Zusammenstellung in F.  Beffa, Diss. Freiburg 1955. 
6,  A .  J .  Birch, J. chem. SOC. 1944, 430. 
7, W. Hiickel E U. Worffel, Chem. Ber. 88, 338 (1955). 

offentlicht) dar. 
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Einwirkung von Alkohol) einzutreten, sei hier der fur unsern Fall wesentliche 
Punkt der Regel wiedergegeben : 

Bei der Reduktion von Alkylbenzolen oder Benzolen, welche mit gesattig- 
ten Ringsystemen verltniipft sind, findet die Anlagerung von Wasserstoff stets 
in l,.l-Stellung statt, und zwar, infolge des induktiven Einflusses der Sub- 
stituenten, bevorzugt in nicht alkylierten Positionen. Aus diesem Grunde 
sollte die Bildung von 4,7-Dihydro-indan (11) bevorzugt sein. 

Unsere Versuche haben gezeigt, dass die Reduktion des Indans nach der 
Methode von Birch6) ausschliesslich und in erstaunlich hoher Reinheit 4,7-Di- 
hydro-indan liefert. Nach einmaliger Reduktion isolierten wir 92% Kohlen- 
wasserstoffgemisch mit einem Restindangehalt von 3-5%. Durch nochmaliges 
Einwirken von Natrium und Alkohol in flussigem Ammoniak l a s t  sich das 
Resultat noch verbessern 'Ibis). 

Dieses Ergebnis Iasst den Schluss zu, dass der von Eirch beobachtete Sub- 
stituenteneinfluss einen eventuellen Mills-Nixon-Effekt uberkompensiert. 

Die Konstitution des reinen 4,7-Dihydro-indans wurde folgendermassen 
bewiesen : 

1. Die Wasserstoffzahl (2,Ol) zeigt zwei Doppelbindungen an. 
2.  Dass die beiden Doppelbindungen nicht in Konjugation zueinander 

stehen, wird erwiesen durch : a) Abwesenheit von Absorptionsbanden in dem 
fur konjugierte Systeme charakteristischen Gebiet von 230-280 mp; b) Ober- 
einstimmung der berechneten mit der experimentell gefundenen Molrefraktion : 
MR,: ber. 38,43; gef. 38,30. 

3. Oberfuhrung des 4,7-Dihydro-indans (11) in das Spiro-4,4-nonanon-( 1) 
(VI). OH 

I1 111 

OH 

H Z  

Raney-Nickel 

V ' O H  

IV OH 

__ I>(-- 
I F  
0 

Mit Perbenzoesaure, oder vorteilhafter mit Monoperphtalsaure, erfolgt die 
Epoxydierung der ditertiaren Doppelbindung in I1 ungefahr 200mal schneller 
als die Umsetzung der disekundaren; die notwendige Selektivitat der Reaktion 
erscheint somit gewahrleistet. Das 4,7-Dihydro-8,9-oxido-indan (111) Iasst 
sich leicht zum trans-d5~6-Hexahydro-inden-diol-(8,9) (IV) hydratisieren. Die 
katalytische Hydrierung von IV mittels Raney-Nickel liefert das schon von 
R. Criegee & H .  Zogel8) auf anderem Wege erhaltene trans-Hydrindandiol- 
(8,9) (V), das diese Autoren allerdings nicht in wasserfreier Form erhielten. 

7b*s) Anmerkung bei der Korrektur : Es ist uns neuerdingsgelungen, durch einmalige Re- 
duktion des Indans einDihydro-indan mit einem Restindangehalt von nur0,8% zu erhalten. 

*) R. Criegee G. H .  Zogel, Chem. Ber. 84, 215 (1951). 
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Fur das hydratisierte Glykol (C,H,,O, + 1/2 H,O) fanden sie einen Smp. von 
73-74". Gleiche Schwierigkeiten der Entwasserung erwahnt W .  Hiickels) beim 
analog gebauten 9,lO-Dihydroxydecalin. Es gelang uns, den Korper V im 
Hochvakuum vollstandig zu entwassern ; die erhaltene Verbindung gibt mit 
C9Hl,0, ubereinstimmende Analysenwerte und schmilzt bei 78-79'. Durch 
Pinakolinumlagerung wird das Spiro-4,4-nonanon-(l) (VI) erhalten, dessen 
Sdp., Brechungsindex und UV.-Spektrum mit den Angaben von N .  D. Zelin- 
skiz'lO) und D. J .  Cram G H .  Steinberg"), welche dieselbe Verbindung nach 
einem anderen Verfahren hergestellt haben, gut ubereinstimmen. Wir charak- 
terisierten das Pinakolin weiter durch sein 2,4-Dinitrophenylhydrazon, Smp. 
156-1.57" (Cram G Steinberg: Smp. 155-157'). Ein Misch-Smp. mit einem nach 
den Angaben von Zelinski; hergestellten Produkt zeigte keine Depression. 

Es ist zu bemerken, dass wir bei der Uberfiihrung des 4,7-Dihydro-indans 
(11) in Spiro-4,4-nonanon-(l) (VI) samtliche Zwischenstufen in rohem Zustand 
weiter verarbeitet haben. Dabei isolierten wir die Verbindungen I11 und V in 
Ausbeuten iiber 80%. Wir haben im Verlaufe der Umwandlung von I1 in VI 
keine Anhaltspunkte fur die Anwesenheit anderer Reduktionsprodukte neben 
I1 gefunden. 

Aus diesen Ergebnissen glauben wir schliessen zu diirfen, dass das 4,7- 
Dihydro-indan als einziges Reduktionsprodukt auftritt. 

Experimenteller Teil 12). 
4, 7-Dihydro-indan (11). Das zur Reduktion verwendete Indan stellten wir durch kata- 

lytische Hydrierung von reinem Inden (Sdp. 179-179,5"/710 Torr) nach der Methode von 
B. A .  Kazanshi~"1~) dar: Sdp. 59-59,5"/11 Torr, n b  = 1,5382; I,,,266,5 m,u ( F  = 1215), 
Amax 272.8 m p  ( F  = 1340). 

In der von Hiickel 6 Wiirffel ') beschriebenen Apparatur werden 150-200 ml trockenes 
Ammoniak kondensiert und darin 15 g Na (30% Uberschuss) aufgelost. Bei - 70 bis - 75" 
erfolgt nun unter kraftigem Turbinieren der Zusatz einer auf ca. -30" vorgekiihlten 
Emulsion von 30 g reinem Indan und 25 g absolutem Methanol und zwar so rasch (in etwa 
30 Sek.), dass keine Entmischung der beiden Komponenten eintritt. Die Reaktion kommt 
sofort lebhaft in Gang und bewirkt einen voriibergehenden Temperaturanstieg auf ca. 
- 55". Sobald sich die Umsetzung beruhigt hat, entfernt man die Kuhlmischung (Trocken- 
eis-Aceton) und lasst die Temperatur frei ansteigen. Bei - 45" treten in der blauschwarzen 
Losung weisse Schlieren in Erscheinung. Die mechanische Ruhrung unterbricht man nach 
2 Std. und lasst das restliche Ammoniak iiber Nacht verdampfen. Den meist rosa gefarbten 
krist. Ruckstand zersetzt man unter Kuhlung durch vorsichtige Zugabe von 250 ml Eis- 
wasser, wobei darauf geachtet wird, dass die Temperatur nicht iiber 30" steigt. Das 
Kohlenwasserstoffgemisch wird mit insgesamt 350 ml Ather extrahiert. Die Ausziige 
werden durch Schiitteln rnit wenig 1-n. Salzsaure neutralisiert, rnit Natriumsulfat ge- 

9, W.  Hiickel, Liebigs Ann. Chem. 474, 144 (1929); 502, 154 (1933). 
lo) N .  D. ZeZinskii G. N .  V .  Elagina, Chem. Abstr. 40, 60586 (1946). 
11) D. J .  Cram G. H. Steinberg, J. Amer. chem. SOC. 76, 2753 (1954). 
12) Die Smp. wurden im Block bestimmt und sind nicht korrigiert. Die UV.-Spektren 

wurden in  alkoholischer Losung rnit einem Becknzan-Spektrophotometer Model1 DU auf- 
genommen. 

13) B.  A .  Kazanskid und Mitarb., Chem. Abstr. 48, 616 d (1954). 
Die Analysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Universitat Genf 

(Leitung: Dr. K.  Eder) ausgefuhrt. 
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trocknet und vom Losungsmittel befreit. Die Destillation des verbleibenden 01s liefert : 
Sdp. 6061°/11 Torr: 1,6 g; Sdp. 61-61,5"/11 Torr: 26,5 g ( n g  = 1,5074). Ausbeute an 
Kohlenwasserstoffgemisch: 92%, Restindangehalt (spektrophotometrisch ermittelt) 

Ein reineres Produkt wird durch Wiederholung der Reduktion erzielt : das Kohlen- 
wasserstoffgemisch rnit 3,4% Indangehalt wird unter den beschriebenen Bedingungen 
behandelt und liefert mit 92.5% Ausbeute ein Dihydro-indan, welches (spektrophoto- 
metrisch) nur noch 1,25% Indan enthalt ( n g  = 1,5068). Eine nochmalige Reduktion 
ergibt kein reineres Produkt. Hingegen kann man die Verbindung durch Kristallisation 
aus Aceton bei -50" rein erhalten. Hiezu verdiinnt man zweifach reduziertes Kohlen- 
wasserstoffgemisch rnit der fiinffachen Menge Aceton und kiihlt ah; bei - 50" kristallisiert 
das reine 4,7-L)ihydro-indan spontan aus. Mit Aceton von - 60" kiihlt man den Biichner- 
Trichter vor und saugt sodann die weisse krist. Masse ab. Die Saugflasche wird ausge- 
wechselt und das Filtergut durch Durchsaugen von Luft verfliissigt. Man trocknet rnit 
Natriumsulfat und destilliert das 0 1  unter vermindertem Druck. Dieses Verfahren liefert 
rnit einer Ausbeute von ca. 50% ein Dihydro-indan rnit einem Restindangehalt von 0,8%. 
Sdp. 59,5-60"/10 Torr; Smp. -35'; di0 = 0,9340; n g  = 1,5071; MRD: her. 38,43, 
gef. 38,30. 

3,4% 'big). 

C,H,, Ber. C 89,9 H 10,lyo Wasserstoffzahl 2,OO 
(120,19) Gef. ,, 902  ,, l0,0% 2 , O l  

Die Ermittlung des Indangehaltes der Kohlenwasserstoffgemische erfolgte sowohl 
spektrophotometrisch wie auch, allerdings etwas ungenauer, refraktometrisch. Die Zuver- 
lassigkeit der Methoden priiften wir an kiinstlich hergestellten Mischungen von 4,7-Di- 
hydro-indan (unter Beriicksichtigung des Restindangehaltes von 0,8%) und reinem Indan. 
Wie die in der Tab. 1 zusammengestellten Werte zeigen, konnten wir die Giiltigkeit des 
Lambert-Beer'schen Gesetzes und auch die lineare Abhangigkeit des Brechungsindex von 
der Indankonzentration im angegebenen Bereich nachweisen. 

Tabelle 1. 
% Indan in Gemischen mit 4,7-Dihydro-indan. 

Refrakto- 
metrisch 

Aus den Einwagen Spektro- 
berechnet photometrisch 

6,4 (ng = 1,5088) 
10,s ( n g  = 1,5102) 

18,35 18,O 17,s (ng = 1,5124) 
28,5 28,9 28,4 (ng = 1,5157) 

Brechungsindex fur reines 4,7-Dihydro-indan extrapoliert : n g  = 1,5068. 

Zur Bestimmung der Wasserstoffzahl verwendeten wir als Katalysator reduziertes 
Platinoxyd nach Adams: 0,l g auf 100 mg Substanz in 20 ml Eisessig. Es ist zu bemerken, 
dass die beiden Doppelbindungen des 4,7-Dihydro-indans (11), gleich wie den Sauerstoff 
aus Persauren (siehe S. 934), auch den Wasserstoff rnit deutlich verschiedener Geschwindig- 
keit aufnehmen. Beispielsweise wird bei den angegebenen Verhaltnissen die einem Mol. 
entsprechende Wasserstoffmenge in 3 Min. aufgenommen, wahrend die zweite Doppel- 
bindung erst nach 10 Min. abgesattigt ist. Aus dem Verlauf der Hydrierungskurve ersieht 
man auch hier die Moglichkeit, das Zwischenprodukt zu isolieren. 

Wie aus Tab. 2 hervorgeht, lassen sich bei Kohlenwasserstoffgemischen, welche aus 
ein- oder zweimaliger Reduktion des Indans hervorgehen, die Brechungsindices, wie auch 
die Wasserstoffzahlen, nicht zur genauen Kestindangehaltsbestimmung heranziehen. Beide 
Kriterien liefern stets etwas zu tiefe Indanwerte. Diese Erscheinung lasst sich vermutlich 
auf geringe Verunreinigungen rnit Hexahydrindan ( n g  = 1,4714) zuriickfiihren. Durch 
Kristallisation aus Aceton bei - 50" lasst sich der erwahnte Kohlenwasserstoff entfernen, 



Nach 
- 

einmaliger Reduktion . . 
zweimaliger Reduktion . 
Kristallisation . . . . . 

Restindangehalt in yo 
n z  Wasserstoffzahl spektrophotometr. I -  

4.0 1,5077 2,Ol 

0 3  1,5071 2 , O l  
1 3  1,5067 1,98 
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Die Substanz wird durch zweimalige Kristallisation aus Leichtbenzin (Sdp. 80-95") 
rein erhalten. Das Diol V kristallisiert, wie auch IV, zumeist in Form kleiner farbloser 
Prismen, aus sehr verdiinnten Losungen teilweise in Form langer Nadeln. Smp. 78-79" le). 

C,H,,O, (156,22) Ber. C 69,2 H 10,30/, Gef. C 69,3 H 10,3% 
SPiro-4,4-nonanon-(l) ( V I ) .  In 180 ml konz. H,SO, werden unter Riihren bei -10" 18 g 

rohes Pinakon portionenweise eingetragen, wobei die Temperatur zwischen - 8 und - 10" 
bleiben soll. Nach 2 Std. wird die Riihrung unterbrochen und die rot gefirbte Losung auf 
1 kg zerstossenes Eis aufgegossen. Die Hauptmenge der Schwefelsaure stumpft man durch 
vorsichtigen Zusatz von 500 ml 30-prOz. NaOH ab. Das Pinakolin wird rnit W'asserdampf 
iibergetrieben und in der Vorlage mit viermal 100 ml Ather extrahiert. Die vereinigten 
Ausziige werden getrocknet und vom Ather befreit. Der verbleibende Riickstand liefert bei 
der Destillation 8, l  g (51 %) gelbliches 01. Sdp. 199-204"/715 Torr. Durch nochmalige Frak- 
tionierung wird das Spiro-4,4-nonanon-(l) rein erhalten; 5,2 g 0 1 ,  gelbstichig, mit kampher- 
artigem Geruch. Sdp. 200,5-202"/715 Torr (Zel inski i  l o ) ,  Sdp. 202-203"/760 Torr) ; n g  = 

1,4755 (Zelinski;, n g  = 1,4770); n g  = 1,4735 (Cvam & Steinbevgl l ) ,  n g  = 1,4737). 
UV.-Spektrum: I,,, 290 mp ( E  = 24). 

C,H,,O (138,ZO) Ber. C 78,2 H l O , Z %  Gef. C 78,2 H 10,Zqb 
Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon von VI kristallisiert aus Alkohol in Form oranger 

Nadeln vom Smp. 156-157" (Cvam & Steinbevgll), Smp. 155-157"). 
Cl,Hl*N,O, Ber. C 56,6 H 5,7 N 17,6% 

(318,32) Gef. ,, 56,8 ,, 5,s ,, 17,7% 
Zum Vergleich synthetisierten wir das Spiro-4,4-nonanon-(l) nach Zelinskiz" lo). Ein 

Misch-Smp. der beiden Dinitrophenylhydrazone zeigt keine Depression. 

Zu samm en f a s  s un g. 
Die Reduktion des Indans mit Natrium und Alkohol in flussigem Ammoniak 

wird beschrieben und die Konstitution des entstehenden 4,7-Dihydro-indans 
bewiesen. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Universitat Freiburg (Schweiz). 

110. Isotopentrennung beim Gefrieren von Wasser und 
Diffusionskonstanten von D und l80 im Eis. 

Mit Diskussion der Moglichkeit einer Multiplikation der beim 
Gefrieren auftretenden Isotopentrennung in einer 

Haarnadelgegenstromvorrichtung 
von W. Kuhn und M. Thurkauf. 

(18. 111. 58.) 

1. Einleitung. 
Es ist bekannt, dass schweres Wasser (D,O) einen Smp. von + 3,8", H,O da- 

gegen einen Smp. von 0" und HDO von + 1,9" hat1). Es ist einleuchtend und 
durch Versuche bestatigt, dass dementsprechend bei der teilweisen Kristalli- 
sation eines Gemisches von H,O mit HDO bzw. D,O eine gewisse Trennung von 

1) V .  K .  La  Mer 6- W .  N. Baker, J. Amer. chem. Soe. 56, 2641 (1934). 




