_s

475. Hans Stobbe: Ein Produkt der Lichtwirkung auf Di-
phenylfulgid und der Polymerisation der Phenylpropiolsiure.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiat Leipzig.]
(Eingegangen am 25. Juni 1907: mitget. in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

Bei der Belichtung einer Benzollosung des citronengelben
Diphenylfulgids”) (Dibenzalbernsteinsiureanhydrids),

CsHs . CH H C CO\
CeIl; .CH:C.CO™

entsteht neben mehreren underen Produkten ein farbloses Anhydrid,
dem man auf Grund zahlreicher Elementaranalysen und auf Grund
einiger Molekulargewichtsbestimmungen entweder die empirische
Formel CysHi20; oder die um zwei Wasserstoffatome #rmere Formel
C1sH100; beilegen konnte.

Ein Anhydrid der letzteren Formel ist nun schon friiher von
Michael und Bucher?) bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid
auf Phenylpropiolsiure, ferner von Lanser?), Manthey?), Hal-
vorsen®) beim Digerieren von Phenylpropiolsiure mit Phosphoroxy-
chlorid und schlieBlich von Ruhemann und Meriman®) unerwarteter-
weise bei einer Reaktion zwischen Pvridin, Phenvlproplolsaurechlond
und Acetylaceton erhalten worden.

Alle diese Praparate zeigten nach den vorliegenden Beschrei-
bungen eine groBe Ahnlichkeit mit dem von mir erhaltenen Anhydride,
aber auch, besonders in dem chemischen Verhalten, einige Abweichungen.
Ich konnte mich daber nicht entschliefen, sie alle ohne weiteres fiir
identisch zu erkliren, sondern habe das Anhydrid nach dem Ver-
fahren von Michael und Bucher einerseits und von Lanser an-
dererseity darstellen lassen, um es direkt mit dem meinigen vergleichen
zu konnen. AuBerdem war Hr. Professor Michael so giitig, mir
eine Probe der von ibm selbst bereiteten Substanz zu iibersenden,
wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen besten Dank sage. Bei
einer Prifung der physikalischen Konstanten der auf verschiedenen
‘Wegen erhaltenen Priiparate, des Schmelzpunkts der Individuen und
ibrer Gemische, der Ldslichkeiten, der optischen Eigenschaften zeigte
sich ihre Identitit. Zu demselben Resultat fiihrte auch eine krystallo-
graphische Untersuchung, die Hr. Professor Dr. Reinisch so freund-

) Stobbe und Nadum, diesc Berichte 37, 2244 [1904].

%) American Chem. Journ. 20, 93 [1898].

%) Diese Berichte 32, 2478 [1899].  4) Diese Berichte 38, 3083 [1900).
%) Diese Berichte 35, 1407 11902].

¢) Journ. Chem. Soc. 87, 1389 [1905).



3373

lich war, auf meine Veranlassung auszufiihren. Ferner waren auch
die aus den drei verschiedenen Anhvdridproben gewonnenen Derivate,
die freie Siure, die Salze und der Diithylester identisch. Hiermit
war also zunichst bewiesen, dall die Photoreaktion des
Diphenylfulgids ein Oxydationsprozel ist, der durch die
Gleichung
C1sH1205 + O = Cy1sH1005 + H:0

auszudriicken ist. .

Uber die Konstitution dieses Anhydrids sind die Meinungen ge-
teilt, Lanser, Manthey und Halvorsen sind der Ansicht, dal
die Phenylpropiolsiure sich polymerisiere unter gleichzeitiger Wasser-
abspaltung zu einem Anhydride der Diphenylcyclobutadiendicarbon-
siure (I). Michael und Bucher nehmen an, daB der Polymerisa-
tionsvorgang fiihre zu einem 1-Phenylnaphthalin-2.3-dicarbonsiure-
anhydrid (II). ’

C¢H;.C: C.COOH

T + }
v GC:H;.C:C.COOH vy

oi_on
. CaHs.Q.Q.CO>C I HC j C.CO>O
CeH;.C:C.CO HCL A __~0.CO
HC C.CsHs
Diphenyl-cyclobutadiendicarbonsiure- 1-Phenylnaphthalin-2.3-di-
anhydrid (Diphenyl-tetren-dicarbon- carbonsiureanhydrid).

sdureanhydrid).

Da nun keiner der genannten Forscher einen vollstindig einwand-
freien Beweis fiir die eine oder die andere Formel erbracht hat und
da ferner die endgiiltige Entscheidung dieser Frage fiir die Deutung
des Verlaufes der »oxydativen Photoreaktion¢ des Diphenylfulgids
von groBter Wichtigkeit war, habe ich das Anhydrid teils nach den
bereits angewandten, teils nach anderen Methoden unter der geschickten
Mithilfe meiner Schiiler Viktor von Vigier und Willy Keding
von neuem untersucht.

Michael und Bucher erhielten bei der trocknen Destillation
des Bariumsalzes der Siure CpHj30s mit iiberschiissigem Barythydrat
das 1-Phenylnaphthalin. Wir haben diesen Versuch wiederholt und
konnen die Angaben der beiden Forscher zur Hauptsache bestitigen.
Nur konnen wir uns nicht der Ansicht anschlieBen, als ob durch
diese Reaktion die Formel einer 1-Phenylnaphthalindicarbonsiure fiir
die Siure C;sHi,Q4 einwandfrei bewiesen sei’). Das 1-Phenylnaph-
thalin bildet sich namlich auch aus der Diphenylfulgensiure (Dibenzal-

) Vergl. A. Michael, diese Berichte 39, 1911 [1906).
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bernsteinsdure), die sicher kein Naphthalinderivat ist, nach folgender
Gleichung!

CH
CeH;.CH:C.COOH o TCH
CeH;.CH:C.COOH ~ > *~_icH + 200; + M.
C.CsH

Der Prozefl verliuft unter Wasserstoffabspaltung wie etwa die
Bildung des Anthracens aus Toluol, des Fluorens aus Diphenyl,
des Phenanthrens aus Styrol hei den Graebeschen Synthesen.
Der eigentlich erwartete Kohlenwasserstoff, das Diphenylbutadien,
CeH; .CH:CH.CH:CH.CeH;Y), wurde von uns nicht beobachtet. Man
erkennt also wieder, wie wenig geeignet gerade pyrogene Reaktionen
zu Konstitutionsbestimmungen sind®) und wie speziell in dem vor-
liegenden Falle die Entstehung. des 1-Phenylnaphthalins allein nicht
beweisend sein kann einerseits fiir die Formel der Diphenylfulgensiure
und andererseits fiir die von Michael aufgestellte Formel der Siure
CIBHl?OJ-

Diese letztere Formel, die wir trotzdem als die richtige erkannt
haben, wird erst gestiitzt durch die zuerst von ums beobachtete Tat-
sache, dall die Siure oder besser ihr Anhydrid bei der Oxydation
mit Chromsiure unter starker Kobhlensiureentwicklung o-Benzoyl-
benzoesiure liefert. Dieser Vorgang ist natiirlich nur bei Zugrunde-
legung der Formel einer 1-Phenylnapbthalindicarbonsiure und dem-
nach nur durch folgende Gleichung zu deuten:

~-COOH
CsI‘L/ | _ _~COOH
\ COOH + 80 S5 CGH‘\CO CGH' —+ 4001 -+ H‘JO.
CoHs )

Die von Lanser, Manthey und Halvorsen aufgestellte Formel
einer Diphenylcyclobutadiendicarbonsiure (I) wird diesen Tatsachen
nicht gerecht; nach ibr miillte man Benzil als Oxydationsprodukt er-
warten.

Aufler mit Chromsiure haben wir die Phenylnaphthalindicarbon-
sidure wiederholt mit Kaliumpermanganat in sodaalkalischer Lésung

) Rebuifat, Gaz. chim. Ital. 15, 107 [1885]; Tiffenau, Compt. vend.
185, 1347 [1902]; Thiele und Schleussner, Ann. d. Chem. 306, 198 [1899).

?) Man vergleiche ferner die Bildung cyclischer Kohlenwasserstoffe bei
der Destillation anderer Butadiencarbonsiuren (0. Doebner, diese Berichte
85, 2129 {1902]; 40, 146 und 148 [1907]. Von den beiden stereoisomeren
Cinnamylidenmalonsiuren C¢Hs.CH:CH.CH:C(COOH), liefert beispielsweise
die eine kein Phenylbutadien C¢H;.CH:CH.CH: CHg, die andere nur ganz
geringe Mengen dieses Kohlenwasserstoffes.



3375

oxydiert. Dieses Verfahren fiihrte uus, trotz Einhaltung gleicher Ver-
suchsbedingungen, zu verschiedenen Resultaten, ein Umstand, der
wahrscheinlich auch die Abweichungen unserer Befunde von denen
Michaels und Buchers erkliren wird. Diese beiden Forscher er-
hielten als Hauptprodukt eine ganz unscharf schmelzende Siure, der
sie wegen ihrer Fihigkeit, ein Doppelanhydrid zu bilden und wegen
ihres Zerfalls in Diphenyl und Kohlensidure bei der Destillation des
Baryumsalzes die Formel einer Diphenyltetracarbonsiure,

HOOC.”™.COOH

HOOC.L/.COOH ’

CeHs

gaben. _

Wir dagegen haben selbst bei sehr vorsichtiger Oxydation immer
nur harzige Sduren, Oxalsiure, Benzoesiure, ein einziges Mal eine
hochmolekulare, in Wasser verhiltnismilig leicht 18sliche Siure
(S8chmp. 200°) und einmal sogar Benzaldehyd erhalten; die eben er-
wihnte Diphenyltetracarbonsiiure, Phthalsiure, o-Benzoylbenzoesiure,
auch Benzil wurden von uns nie beobachtet. Hieraus folgt, daf die
Phenylnaphthalindicarbonsiure leicht tiefergehende Zersetzungen er-
leidet, und daB} deshalb diese Reaktion wenig zur Aufklirung ihrer
Konstitution beitragen kann. Sonderbar ist die Bildung des Benz-
aldehyds, die auf den ersten Blick unvereinbar erscheint mit der
Formel der Dicarbonsiure. Eine Erklirung bietet jedoch die Tat-
sache, dal der Aldehyd nicht etwa zu Anfang der Reaktion auftritt,.
sondern erst, nachdem etwa die Hilfte des Oyydationsmittels ver-
braucht ist; er wird daher nicht aus der urspriinglichen Siure direkt,
sondern aus einem ihrer Oxydationsprodukte entstehen. Nimmt man
als solches o-Benzoylbenzoesdnre an, so kann diese als Derivat des
Benzophenons in der allmihlich stark alkalisch gewordenen Re-
aktionsfliissigkeit hydrolytisch gespalten werden, einerseits in 2 Mole-
kiile Benzoesiure:

CsHa .CO .Cs H; .COOH -+ Hq 0= 2CGH3 . COOH,
andererseits in Benzaldehyd und Salicylsiure:
Cs Hs .CO. Cs H‘. COOH -+ Hg 0= Cs H:, . CHO -+ Ce H4 (OH) .COOH,

von denen die letztere unter dem EinfluBl des Oxydationsmittels gleich
weiter verindert wird. FEin Beweis fiir diese Auffassung ist auch die
groBe Ausbeute an Benzoesdure. Wihrend aus der Phenylnaphthalin-
dicarbonséiure bei rein oxydativer Spaltung im Héchstfalle 419,
Beuzoesidure erwartet werden durften, wurden von uns in einem Falle
iiber 609, isoliert. \
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. Die Reduktion der Phenylnaphthalindicarbonsiure haben wir
nach "zwei .Methoden ausgefiihrt, einmal durch Einwirkung von
Natriumamalgam auf die wiirige Lisung des Natriumsalzes, das
andere Mal durch Einwirkung von Zink auf die Eisessiglosung des
Anhydrides. Auch hierbei sind wir zu Resultaten gelangt, die teil-
weise von denen Michaels und Buchers abweichen. Nach dem
ersten Verfahren erhielten wir in Ubereinstimmung mit ihnen die
1-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydronaphthalindicarbonsiure (Schmp. 204°, Zer-
setzungspunkt 2079),

CH:
<IN CH COOH

\/\/CH bO()H
CH.CsH

die wir leicht mit Chromsiure zu u-Benzoylbenzoesﬁ.ure oxydieren
konnten. Hierdurch wurde nicht nur die Konstitution dieser hydrierten
Siure CisHisO4, sondern auch diejenige der urspriinglichen, nicht
hydrierten Siure Cy;sHiaOs festgelegt und zugleich wiederum be-
wiesen, dafl die letztere nicht etwa die eingangs erwihnte Formel I
von Lanser, Manthey und Halvorsen haben kann. Denn eine
Sinre dieser Struktur miifite bei der erschépienden Reduktion
B-Truxillsidure,

CeH;.C C COOH CeHs.CH.CH. COOH
CeHs C C COOH CeH;.CH. bH COOH’

liefern. Zufilligerweise hat nuu die B-Truxillsiure (Schmp. 206°),
woranf schon Michael hinwies, einige Ahnlichkeiten mit der isomeren
Phenylnaphthalindicarbonséiure, so daB man sie vielleicht bei ober-
fiichlicher Betrachtung fiir identisch halten konnte. Eine genauere
Untersuchung zeigt aber ihre Verschiedenheit. Ein Gemisch beider
Sduren zeigt starke Schmelzpunktsdepression; @-Truxillsiure liefert
bei der oxydativen Spaltung Benzil!) und wird auch, wie wir uns
an einem Priparate, das wir Herrn Geheimrat Liebermann ver-
danken, iiberzeugten, viel langsamer oxydiert als die tetrahydrierte
und nicht hydrierte Phenylnaphthalindicarbonséure. Die genauen Zeit-
angaben finden sich in der folgenden Tabelle.

Fir die drei Parallelversuche wurden je 0.1 g Siure in 0.2 g Kalium-
carbonat und 2 g Wasser gelost, auf 0° ahcrekuhlt und gleichzeitig je ein
Tropfen einer '/30 Normal-Permanganatlisung zugesetzt. Die jeweilig zuge-
setzte Permanganatmenge galt als verbraucht, wenn die Flissigkeiten gelb-
lich bis briunlich geworden waren, oder wenn ihr Meniskus keinen blaulichen
Schein mehr zeigte.

1) C. Liebermann, diese Berichte 22, 2254 [1889].
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A B C
CH, CH
]/\/\CH COOH | ~~~~"=C.COOH | C;H;.CH.CH. COOH
g | L__Jon.coom [\ _c.cooH | CiH;.CH.CH.COOH"
“a. (J( CsHs .Cs Hs
2 | 1-Phenyl-1.2.3.4-tetra- | 1-Phenylnaphthalin- B-Truxillsiure
= hydronaphthalin-2.3- 2.3-dicarbonsiiure
dicarbonséure
oxydiert nach oxydiert nach oxvdiert nach
1 3 Min. 46 Sek. 1 Stunde 14 Min. 6 Stunden
2 3 » 23 » 3 Stunden 9 »
3 3 » 30 » 3 » 9 »
4 3 » 30 » 3 » 9 »

Die groBe Zeitdifferenz in der Oxydationsgeschwindigkeit der
tetrahydrierten (A) und der nicht hydrierten Phenylnaphthalindicar-
bonséiure (B) entspricht vollkommen den Beobachtungen A. von
Baeyers!) fir die a-Naphthoesiure und die 1.2.3.4-Tetrahydro-a-
naphthoesiure. Auch hier wird die letztere Siure in 30 mal kiirzerer
Zeit oxydiert als die nicht hydrierte Séure.

Die 1-Phenyl-1.2.3.4-Tetrahydronaphthalindicarbonsiure wird. sehr
leicht schon durch bloBes UbergieBen mit kaltem Acetylchlorid in ein
bei 155° schmelzendes Anhydrid verwandelt. Michael und Bucher
gewannen dieselbe Verbindung durch Erhitzen der Dicarbonsiure mit
Essigsiureanhydrid und notieren als Schmelztemperatur 145—1509.
AuBler nach diesen beiden Verfabren kann man dasselbe Anhydrid
C13H140s, direkt durch Reduktion des 1-Phenylnaphthalindicarbon-

siureanhydrids mit Zink und Essigsiure gewinnen:

CH o CH,
C.C /~NCH.CO_
GH Jc.co”0 > C“H‘\jcn co—=0"
& Cu Hs CH.Cs H,

Dafl bei dieser Reaktion, wie Michael und Bucher beschreiben,
ein Lacton CysHis O (Schmp. 135—137°),

CH CE
~c€. CH: / |C CcoO
CGH4 \/C CO/O oder CsHa\ C.CH, /O
C.CsH; C Cs H;s

entstehe, haben wir nicht beobachtet. Wohl erhielten auch wir ein
bei der angegebenen Temperatur schmelzendes, schwach gelbgriines

1) Ann. d. Chem. 266, 184 [1891].
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Produkt, das aber durch wiederholtes Unikrystallisieren das rein weifle
Tetrahydronaphthalindicarbonséureanhydrid (Schmp. 155°) lieferte.

Als letzter Beweis fiir die Konstitution der 1-Phenylnaphthalin-
dicarbonsiure diente uns ibr Verhalten gegen eiskalte, konzentrierte
Schwefelsiure. Sie liefert hierbei eine Naphthofluorenondicarbonsiure,
die in der folgenden Abhandlung beschrieben ist.

Experimentelles.

(Nach Versuchen von Phokion Naoum, Viktor von Vigier
und Willy Keding.)

1. Darstellung des 1-Phenyl-23-dicarbonsiureanhydrids
durch Belichtung einer jodhaltigen, gesittigten Benzol- oder
Chloroformlosung des Diphenylfulgides. Das Endprodukt dieser
Reaktion ist das Phenylnaphthalindicarbonsiureanhydrid, das sich wegen seiner
Schwerléslichkeit aus den belichteten Flassigkeiten ausscheidet. Es wird zur
Trennung von anderen, gleichfalls entstandenen Stoffen zunichst in Chloroform
gelost und der Verdampfungsriickstand dieser Losung aus Eisessig oder Benzol
umkrystallisiert. Das Anhydrid schmilzt bei 255° ohne Zersetzung. Die Ana-
lysen boten erhebliche Schwierigkeiten; man mullte die Substanz innig mit
pulverisiertem Kupferoxyd mengen, um die folgenden Werte zu erhalten.

0.1950 g Sbst.: 0.5590 g COy, 0.0702 g H,0 ,
02092 » » : 0.6000 » » , 00743 » » ;N““m'
01308» » :03788» » , 0.0468 » » }K di
01256 » » :0.8625» » , 0.0412» » eding.

Cip Hio03. Ber. C 78.83, H 3.65.

Gef. » 78.18, 78.22, 78.99, 7872, » 4.00, 3.9, 3.98, 3.65."

Molekulargewichtsbestimmung in sieden-
dem Chloroform (v. Vigier).

Lasungsmittel] Substanz | Erhohung Mol.-Gew.
¢ g o Gef. | Ber.
19.81 0.1716 0.110 288 | 276
19.6 0.3182 0.210 274 —

Diese Werte stimmen also iiberein mit denjenigen, die Lanser fir die
Benzollésung und Michael fiir eine Phenollosung dieses Anhydrids gefunden
haben.

2. Darstellung des 1-Phenyl-2.3-dicarbonsiureanhydrids aus
Phenylpropiolsdure. Hierbei befolgten wir genau die von Lanser und von
Michael angegebenen Vorschriften. Wir haben gefunden, daB das Michael-
sche Verfahren (Verwendung von Essigsiureanhydrid) bequemer ist und bessere
Ausbeuten liefert als das Lansersche Verfahren (Verwendung von Phosphor-
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oxychlorid). Die folgenden Analysen wurden mit einem nach Lansers Vor-
schrift hergestellten Anhydrid ausgefiihrt.

0.1477 g Sbst.: 0.4273 g COs, 0.0472 g Hy0. — 0.1352 g Sbst.: 0.3903 g
COg, 0.0437 g H,0.

CisHy00;. Ber. C 78.83, H 3.65.
Gef. » 78.89, 78.73, » 3.5, 3.62.

Uber die Eigenschaften des Anhydrids habe ich den bereits vorhandenen
Angaben wenig hinzuzusetzen. Es ist leicht 1oslich in Chloroform, unléslich
in Wasser, léslich in alkoholischen Alkalien und Piperidin; es wird von Soda-
l6sung nur sehr langsan veriindert.

Die 1-Phenylnaphthalin-2.3-dicarbonsiure.

Sie fillt beim Ansiuern ihrer Alkali- und Piperidinsalzlésungen nieder und
zeigt bei langsamem Erhitzen genau denselben Schmelzpunkt (255°) wie ihr
Anhydrid.

0.1805 g Sbst., lufttrocken: 0.4853 g CO,, 0.0741 g H,0

0.1821 g Sbst., » 0.4910 g CO,, 0.0740 g H;0

CisHy20,. Ber. C 73.97, H 4.11.
Gef. » 73.33, 73.54, » 4.59, 4.55.

Die Gleichheit der Schmelzpunkte von Anhydrid und Siure ist darauf
guriickzufithren, daB die letztere weit unterhalb der Schmelztemperatur, schon
bei 140—150°, ein Molekel Wasser verliert und dabei glatt, ohne Anderung
des Aggregatzustandes, in das Anhydrid ubergeht.

0.2516 g Saure, lufttrocken, verloren bei 150° 0.0152 g H:O (Naé6um).
— 0.3499 g Siure, lufttrocken, verloren bei 150° 0.0219 g H;O (Keding).

CisHy;20,. Ber. HiO 6.16. Gef. H;O 6.04, 6.26.

Die erhitzte Substanz ist im Gegensatz zu der urspriinglichen unloslich
in Soda und léslich in Chloroform geworden. Alle diese Tatsachen waren
Nadum und mir schon vor acht Jahren bekannt, also zu einer Zeit, als
Michael und Bucher noch die Existenz der freien Phenylnaphthalindi-
carbonsiure in Abrede stellten!). Wir wollen nicht verhehlen, daB auch
diese Abweichungen dazu beigetragen haben, an der ldentitit der nach den
verschiedenen Verfahren bereiteten Siure zu zweifeln. Neuerdings hat ja nun
Michael ?) selbst seine friheren Angaben iber diese Siure und ihr Anhydrid
berichtigt. Eine teilweise Anhydrisierung erleidet die Dicarbonsdure auch
beim Erwirmen ihrer Eisessiglosung.

Die Phenylnaphthalindicarbonsaure fillt aus ibrer willrigen Losung in
Blattchen aus, die kein Krystallwasser enthalten. Aus Ather krystallisiert sie
mit 1 Mol. Ather.

0.2214 g Siure verloren bei 70° 0.0440 g Ather.

C]@Hmo.[-f- C(Hloo. Ber. C;Hloo 20.21. Gef C;HmO 19.87

i Nadum.

1) Amer. Chem. Journ. 20, 93 u. 116 [1898].
?) Diese Berichte 39, 1912 [19061.
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Das Natriumsalz warde durch Neutralisieren einer wirig-alkoholischen
Losung der Siure dargestellt und aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert.
Aus warmer koozentrierter Losung schied sich ein Salz (A) aus, das 1 Mol.
Krystallwasser enthielt: aus einer verdinnten Lisung fiel beim Erkalten ein
anderes Salz (B) aus, das 3 Mol. Krystallwasser enthielt.

0.2643 g lufttrocknes Salz A verloren bei 100° 0.0133 g HO.

CmHloO;Nag.HzO. Ber. HzO 3.08. Gel. Hgo 5.03.

0.1895 g lufttrocknes Salz B verloren bei 100° 0.0260 g H,0.

CmHmO;NHg.?)HgO. Ber. “-_10 13.84. Gef H;O 1372
0.1760 g Salz, bei 100° getrocknet, gaben 0.0538 g Na,CO;.
C]gHmO;Nay. Ber. Na. 13.68. Gef. Na ]327

Die von uns erhaltenen Salze zeigen natiirlich andere Krystallwasser-
verhiltnisse als das Salz C;H;o0OyNaz.4!2H20, welches Michael und
Bucher ans reinem Wasser resp. sodaalkalischer Flissigkeit krystallisieren
{ieflen.

Das Piperidinsalz wird erhalten auf Zusatz iiberschissigen Piperidins
zu einer konzentrierten, absolut-alkoholischen Losung der Siure und nach-
heriger Fillung mit Ather. Sternformig gruppierte Nidelchen, die hei 194—
195° unter lebhafter Zersetzung schmelzen.

0.2307 g Sbst.: 12.5 cem N (169 758.5 mm).

CwH1904 (C:, H”N)z. Bel‘. N 6.06 Gef. N 6.338.

Das Salz ist leicht lslich in Wasser und Chloroform, schwerer in Al-
kohol und Schwefelkohlenstoft, sehr schwer in Ather, Petrolither und Benzol.

Oxydation des 1-Phenylnaphthalindicarbonsiureanhydrides
mit Chromsaure.” Zu einer kalten Eisessiglosung von 5 g Anhydrid werden
7.5 g Chromsiureanhydrid hinzugegeben. Nachdem die hierbei auftretende
stirmische Gas- und Wairmeentwickelung nachgelassen hat, wird die Masse
bis auf 70° erwirmt und nach dem Eckalten mit weiteren 22.5 g Chromsiure-
anhydrid versetzt. Abermals heftige Reaktion, die zunichst wieder durch
Kiihlung gemildert und dann schlieBlich durch dreistiindiges Erhitzen auf
100 za Ende gefihrt wird. Das auf diese Weise erhaltene Reaktionsgemisch
ist eine griine Fliissigkeit, die durch Zusatz von Alkohol von iberschiissiger
Chromsiure befreit und im Vakuum zur Trockne verdampft wird. Zum
Riickstand wird Wasser und Ather gegeben. Die itherische Losung hinter-
liBt beim Eindampfen 0-Benzoylbenzoesiure, die aus Wasser in langen bei
94--95° schmelzenden Nadeln krystallisiert; sie wurde durch Erwirmen mit
rauchender Schwefelsiure in Anthrachinon verwandelt und dieses durch
die Oxanthranolreaktion erkannt. Benzoesiure war in dem Atherextrakte
nicht vorhanden.

Oxydation der I-Phenylnaphthalindicarbonsiure mit Kalium-
permanganat. Da die bei den einzelnen Versuchen gewonnenen Resultate
sehr verschieden waren, seien einige gesondert beschrieben.

Erster Versuch (nach Keding): 4 g Siure (1 Mol.) in wiliriger Ka-
liumcarbonatlosung wurden mit 10 g Kaliumpermanganat in 2-prozentiger



3381

Losung unter Eiskihlung und bestandigem Rihren versetzt. Der Reaktions-
verlauf ist sehr trige; erst nach drei Tagen war das Permanganat entfirbt.
Durch Ausithern der neutralen Reaktionsflissigkeit erhilt man weder Benzil
noch Benzaldehyd, dessen Bildung auch wihrend des ganzen Versuches selbst
nicht durch den Geruch erkannt werden konnte. Beim Ansiuern der wiB-
rigen Losung fielen nur harzige Produkte aus.

Zweiter Versuch (nach Keding): 20 g Phenylnaphthalindicarbonsiure
wurden in der eben beschriebenen Weise mit 50 g Kaliumpermanganat oxy-
diert. Der Verlanf war wihrend der ersten acht Stunden genau der gleiche
wie beim ersten Versuch. Nach dieser Zeit machte sich plotzlich Benzaldehyd-
gernch bemerkbar. Um den Aldehyd vor weiterer Oxydation zu schiitzen,
wurde die Reaktionsfliissigkeit mit Ather iiberschichtet, die dtherische Fliissig-
keit eingedampft und in dem Riickstande der Aldehyd in bekannter Weise
nachgewiesen. Die vom Braunstein abfiltrierte wabrige Fliissigkeit, welche
nach Verlauf von 18 Stunden entfirbt worden war, lieferte beim Ansiuern
Benzoesiure. Die Gesamtausbeute, einschlieBlich der durch Oxydation des
Benzaldehydes entstandenen Siure, betrug 63%/.

Dritter Versuch (nach von Vigier): Die Versuchsanordnung und
die Mengenverhiltnisse waren genau die gleichen wie bei dem ersten Versuche.
Benzaldehydgeruch konnte nicht wahrgenommen werden. Da nach einigen
Tagen nicht vollige Entfirbung eingetreten war, wurde das tiberschiissige
Permanganat durch Alkohol reduziert und die vom Braunstein abfiltrierte
Reaktionsfliissigkeit nach dem Ansiuern bis zur Erschopfung ausgeithert.
Der Riickstand des Atherextraktes war eine allmihlich erstarrende Masse, die
nur teilweise in Benzol léslich war. Der benzollésliche Anteil war Benzoe-
sdure; der unldsliche Anteil bestand ans Oxalsaure und einer anderen Siure,
die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 199—200° schmolz. Thre
Analysen lieferten folgende Werte: C 62.40 u. 62.51, H 4.83 u. 4.63. Bei
der Molekulargewichtsbestimmung in siedender Acetonlésung wurden gefunden

Ldsungs- Siedepunkts- | Molekular-
mittel Substanz erhohung gewicht
g g g
19.74 0.1111 0.030 330
19.54 0.2367 0.063 329
19.34 0.3338 0.090 314

Die Saure ist schwer laslich in Ather, Chloroform, Benzol und Schwefel-

kohlenstoff, leichter in Aceton, leicht in Wasser. Sie wird durch heie Per-
manganatldsung zu Benzoesiure oxydiert. Thre Konstitntion aufzukldren, ist
uns wegen der geringen verfiigbaren Menge nicht gelungen. Sovlel steht
aber fest, daB sie eine hochmolekulare sauerstoffreiche Saure ist, die als
Zwischenprodukt vor dem ginzlichen Zerfall der Phenylnaphthalindicarbon-
siure in Benzoesiure und Oxalsiure auftritt.
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Reduktion der 1-Phenylnaphthalindicarbonsiure. Gewinnung
der 1-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydronaphthalindicarbonsiure

CH,
7 ~""CH.COOH
l\/\ ,|CH.COOH
CH.CsH;
und ihres Anhydrides.

a) Mit Natriumamalgam. 10g Phenylnaphthalindicarbonsiure wurden
mit Soda neutralisiert und in die auf 800 ccm verdinnte Losung unter dauern-
der Rithrung und unter Znleitung eines Kohlensaurestromes 2000 g eines
4-prozentigen Natriumamalgams im Laufe von drei Tagen eingetragen. Nach
vollstindiger Zersetzung des Amalgams wnrde abfiltriert und angesiuert und
die dabei ausfallende weiBle feste Masse abwechselnd aus Chloroform und
Wasser umkrystallisiert. Man erhilt monokline Siulchen der Phenyltetra-
hydronaphthalindicarbonsiure, die bei 204° schmelzen und sich bei 207° zer-
setzen.

0.1605 g Sbst.: 0.4266 g CO,, 0.0862 g H, 0.

Cls H1604. Ber. C 72.97, H 5.40.
Gef. » 72.49, » 6.00.

Die aus den verschiedenen Mutterlaugen dieser Siure gewonnenen Pro-
dukte sind pastenartig, liefern aber ebenso wie die krystallisierte Sdure beim
UbergieBen mit kaltem Acetylchlorid das 1-Phenyl-1.2.8.4-tetrahydro-
naphthalindicarbonsiureanhydrid, welches nach dem Umkrystallisieren
aus wenig Ather bei 1530 schmilzt.

0.1019 g Sbst.: 0.2911 g CO,, 0.0481 g H, 0. — 0.1344 g Sbst.: 0.3843 g
COy, 0.0623 g H20.

ClsHu Oa. Ber. C 77.70 ]), H 5.06.
Gef. » 77.91, 77.98, » 5.28, 5.19.

Das Anhydvid 1st sich in konzentrierter Schwefelsiure mit gelbgriiner
Farbe.

b) Mit Zinkstaub und Eisessig. Zu einer siedenden Lésung von
5 g Phenylnaphthalindicarbonsiureanhydrid in 200 ccm Eisessig werden zu-
niichst 2 g Zinkstaub und 2 g 25-prozentige Schwefelsiure gegeben und diese
Zusitze im Laufe von zehn Stunden mehrfach wiederholt. Man erhilt eine
farblose Losung, die filtriert und im Vakuum zur Trockne eingedunstet wird.
Der Riickstand ist olig; er wird mit Wasser gewaschen, in Ather gelost, ge-
trocknet und dann (wieder vom Lgsungsmittel befreit) mit Acetylehlorid
fibergossen, um eventuell gebildete Dicarbonsiure zu anhydrisieren. Das
nach dem Verdampfen des Acetylchlorids hinterbleibende Phenyltetrahydro-
naphthalindicarbonsiureanhydrid ist farblos und schmilzt nach dem Umkry-
stallisieren aus einem Ather-Petrolithergemisch bei 135°.

) Die von Michael und Bucher angegebene Zahl (C = 77.15) ist wohl
ein Druckfehler.



