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476. Hane Stobbe: Ein Produkt der Lichtwirkung auf Di- 
phenylhlgid und der Polymerisation der PhenylpropiolsiLUre. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.] 
(Eingegangen am 25. Juni 1907: mitget. in der Sitzung ron Hrn. 0. Diels.) 

Bei der Belichtung einer Benzollosung des c i t rone i ige lben  
Diphenylfulgids’) (Dihenz:ill)ernsteinsaiireanhydrids), 

CsH5. CH : C. CO 
CsIIs . CH: C. CO . >o, 

entsteht neben mehreren iinderen Produkten ein farbloses Anhydrid, 
dem man auf Grand zahlreicher Elementaranalyen und auf Grund 
einiger Moleknlargewichtsbestimmungen entweder die empirische 
Formel CleH1203 oder die um zwei Wasserstoffatome armere Formel 
Cl *HI 0 3  beilegen konnte. 

Ein Anhydrid der letzteren Formel ist nun schon friiher von 
Michxel  und B u c h e r  ‘) bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf Phenylpropiolsaure, ferner von Lanser3) ,  Man they  ”>, Hal- 
v o r s e n  5, beim Digerieren von Phenylpropiolslure mit Phosphoroxy- 
chloricl und schlieBlich von Ruhemnnn  und Mer iman?  unerwarteter- 
wejsn bei einer Reaktion xwischen Pyridin, Phenplpropiolsaurechlorid 
und Acet? laceton erhalten worden. 

Alle diese Prlpnrate zeigten nnch den vorliegenden Beschrei- 
bungen eine grol3e Ahnlichkeit mit dem von mir erhaltenen Anhydride, 
xber auch, besonders in dem chemischen Verhdten, einige Abweichuqgen. 
Ich konnte mioh daher nicht entschlieBen, sie alle ohne weiteres fur 
identisch zu erkkiren, sonderu habe das Anhydrid nach dem Ver- 
fnhren von Michae l  und B u c h e r  einerseits und von L a n s e r  an- 
dererseits darstellen lnssen, um es direkt mit dem meinigen vergleichen 
x u  konnen. AuBerdem war Hr. Professor Michae l  so gutig, mir 
eine PrQbe der \-on ihm selbst bereiteten Substanz zii ubersenden, 
wofur ich ihni :tuch :in dieser Stelle meinen besten Dank sage. Bei 
einer Prufung der physikalischen Konstanten der auf verscbiedenen 
Wegen erhaltenen Praparate, des Schmeizpunkts der Individuen und 
ihrer Gemische, der Loslichkeiten, der optischen Eigenschaften zeigte 
sicb ihre Identifit. Zu demselben Resultat fuhrte auch eine krystallo- 
graphische Untersuchung, die Hr. Professor Dr. R e i n i s c h  so freund- 

1 )  Stobbe  und Naburn, diesa Bericbte 37, 2244 [1904]. 

3, Diese Berichte 32, 2478 [1899]. 
5) Dies Berichte 35, 1407 [1902]. 

American Chem. Journ. 20, 93 [1898]. 
’) Diese Berichte 38, 3083 [1900]. 

Journ. Chem. SOC. 87, 1389 [1905]. 
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lich War, auf meine Veranlassung susrufiihren. FerneF waren auch 
die ~ I I I Y  den drei verschiedenen Anhydridproben gewonnenen Derivate, 
die freie Siure, die Salze und der Dilthylester identisch. H i e r m i t  
w a r  irlso z u n i c h s t  bewiesen ,  daB d i e  P h o t o r e a k t i o n  d e s  
1 ) ipheny l fu lg ids  e in  O x y d a t i o n s p r o z e d  i s t ,  der durch die 
Gleichung 

auszudrucken ist. 
Uber die Konstitution dieses Anhydrids sind die Meinungen ge- 

teilt. L a n s e r ,  Man they  und H a l v o r s e n  sind der Ansicht, daB 
die Phenylpropiolsaure sich polymerisiere unter gleichzeitiger Wasser- 
abspaltung zii einern Anhydride der Diphenylcyclobutadiendicarbon- 
siiure (I). Michae l  und B u c h e r  nehmen an, daB der Polymerisa- 
tionsvorgang fuhre zu einem I-Phenylnaphthalin - 2.3 -ciicarbonsiiure- 
anhgdrid (11). 

CisHinOa + 0 = CisHtuOa + HsO 

CsH5. C:  C. COOH + -1 
v Cs&.CiC.COOH + I- 

CH CH 
HC ‘-/%C.CO,o 

‘C ‘I’ H C K j L J C .  CO/ C.&. 6 :  c. c d  
CsHs.C:C.CO I. 

HC C.CsHs * 

Diphenyl-cyclobutadiendicarbonstiure- 1-Phenylnaphthalin-2.3-di- 
anhydrid (Diphenyl-tetren-dicarbon- carbonshreanhydrid). 

stiureanhydrid). 

Da nun keiner der genannten Forscher einen vollstandig einwand- 
freien Beweis fur die eine oder die andere Forrnel erbracht hat und 
dit ferner die endgiiltige Entscheidung dieser Frage fur die Deutung 
des Verlaufes der Doxydativen Photoreaktiom des Diphenylfulgids 
von grodter Wichtigkeit war, habe ich das Anhydrid teils nach den 
bereits angewandten, teils nach anderen Methoden unter der geschickten 
Mithilfe meiner Schuler V i k t o r  v o n  Vig ie r  und Wi l ly  K e d i n g  
von neuem untersucht. 

M i c  h a e 1 und B uc  h e r  erhielten bei der trocknen Destillation 
des Bariumsalzes der S l u e  CisH~iOd mit iiberschiissigem Barythydrat 
das 1 -Phenylnaphthalin. Wir haben diesen Versuch wiederholt und 
konnen die Angaben der beiden Forscher zur Hauptsache bestatigen. 
Nur konnen wir uns nicht der Ansicht anschlieden, als ob durch 
diese Reaktion die Formel einer 1 -Phenylnaphthalindicarbonsaure fur  
die Saure C j ~ H i i a ,  -einwandfrei bewiesen seil). Das I-Phenylnaph- 
thalin bildet sich nlmlich auch aus der Diphenylfu$ensaure (Dibenzd- 

I )  Vergl. A. Michael, diese Berichte 39, 1911 [1906]. 
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bernsteinsiiure), die sicher k e i n  Naphthalinderivat ist, nnrh folgender 
Gleichung ! 

CH 
--CH 

- + 2 C O r  + Hn. 
CsHs .CH:C.CUOH 
c ~ H ~ .  CH: c . COOII - c6H4,\,eCH 

L' .CsHj 

Der Proze9 verlauft unter U':isberstoffabspaltnng 1% ie e t aa  die 
Badung des Anthracens aus Toluol, des Fluorens R U S  Diphenyl, 
des Phenanthrens aus Styrol hei den G r  a e b e when Synthesen. 
Der eigentlich erwartete Kohlenwasserstoff, das Diphenylbutadieii, 
c6&. CH: CH . CH: CH . CsHj I), wurde YOU uns nicht beohachtet. Man 
erkennt also wieder, wie wenig geeignet gernde pyrogene Reaktionen 
zu Konstitutionsbestimmungen sind ') und wie speziell in den1 vor- 
liegenden Falle die Entstehung des 1 -Phenylnaphthalins allein nicht 
beweisend sein kann einerseits fur die Formel der Diphenylfulgensaure 
und andererseits fur die yon Michae l  aufgestellte Formel der Siiiure 
Cis& a Or. 

Diese letztere Pormel, die wir trotzdeiii als (tie richtige erkannt 
haben, wird erst gestiitzt durch die zuerst vou uns beobachtete Tat- 
sache, da9 die Saure oder besser ihr Anhydrid bei der Oxydation 
rnit Chromsaure unter starker Kohlenaaureentwicklung o-Benzoyl- 
benzoesiiure liefert. Dieser Vorgang ist natiirlich nur  hei Zugrunde- 
legung der Pormel einer 1-Phenyloaphthalindicarbonsaure nnd deni- 
nach nur durch folgende Gleichung zii deuten: 

Die von L a n s e r ,  Man they  und H a l v o r s e n  aufgestellte Formel 
einer Diphenylcyclobutadiendicarbousaure (I) wird diesen Tatsachen 
nicht gerecht; nach ihr muWte man Renzil nls Oxydationsprodukt er- 
warten. 

AuBer init Chromsaure haben wir die Pheoylnaphthalindicarbon- 
saure wiederholt rnit Kaliumpernianganat in sodaalkalischer Losung 

I)  Itebuffat, Gaz. chim. Ital. 15, 107 [1885]; Tiffenau, Compt. rend. 
136,1347 [1902]; Thiele und Sehleussner,  Ann. d. Chem. 306, 198 [lS99]. 

a )  Man vergleiche ferner die Bilduug cyclischer Kohlenwasserstoffe bci 
der Destillation auderer Butadiencarbonsauren (0. Do  eb ner, diew Beiichte 
35, 2129 [1902]; 40, 146 und 148 [1907]. Yon den beiden steivoisomeren 
CinnamSlidenmalonsruren csH5. CH: CH . CH: C(COOH), liefert beispielsweise 
die eine kein Phenylbutadien c6 H5. CH: CH . CH : CHa , die andere nur gana 
geringe Mengen climes Kohlenwassex~toffes. 
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oxydiert. Dieses Verfahren fuhrte uns, trotz Einhaltung gleicher Ver- 
suchsbedingungen , zu verscbiedenen Resultaten, ein Urnstand, der 
wahrscheinlich auch die Abweichungen unserer Befunde von denen 
Michae l s  und B u c h e r s  erkllren wird. Diese beiden Forscher er- 
hielten als Hauptprodukt eine gauz unscharf schmelzende Saure, der 
sie wegen ihrer Fahigkeit, ein Doppelanhydrid zu bilden und wegen 
ihres Zerfalls in Diphenyl und Kohlensaure bei der Destillation des 
Baryumsalzes die Formel einer Diphenyltetracarbonsaure, 

HOW .'.'. COOH 
Hoot .La). c o w  7 

CbH, 
gaben. 

Wir dagegen haben selbst bei sehr vorsichtiger Oxydation immer 
nur harzige Sauren, Oxalsaure, Belizorsaure, eiii einziges Ma1 einr 
hochniolekulare, in Wasser verhaltnismafiig leicht losliche Saure 
(Schmp. 2W0) iind einmal sogar Benzaldehyd erhalten; die eben er- 
wahnte Diphenyltetracarbousiiurr, Phthalsaure, o-Benzoylbenzoesaure, 
auch Benzil wurdeii voii uiis nie beobachtet. Hieraus folgt, daB die 
Phenylnaphthalindicarbonsaure leicht tiefergehende Zersetzungen w- 
leidet, und daB deshalb diese Reaktion wenig zur Aufklarung ihrrr 
Koiistitution beitrageii kann. Soiiderbar ist die Bildung des Benz- 
aldehyds, die auf den ersten Blick uiivereinbar erscheint mit der 
Formel der Dicarbonsaure. Eine Erklariing bietet jedoch die Tat- 
sache, daI3 der Aldehyd nicht etwa zu Anfang der Reaktioii auftritt, 
sondern erst, iiachdem etwa die Halfte des Oyydatioiismittels ver- 
hraucht ist; er wird daher iiicht aus der ursprunglichen Saure direkt, 
soiiderii aus eiiiem ihrer Oxydationsprodukte entsteheii. Nimmt man 
als solches o-Beuzoylbenzoesaure an, so kann diese als Derivat des 
Benzophenous iii  der allmlhlich stark alkalisch gewordenen Re- 
aktionsfliissigkeit hjdrolptisch gespalteu werden, eiiierseits in 2 Mole- 
kiile Benzoesaure : 

CsHj. CO .Cs HI. COOH + Hz O = 2 Cs Hj . COOH, 

andererseits in Beiizaldehyd und Salicylsaure : 

Cs Hs . CO. CsH4. COOH + Hn O = CsH5. CHO + Cs &(OH) .CUOH, 

von deneii die letztere uuter dem EinfluB des Oxydationsmittels gleich 
weiter verandert wird. Ein Beweis fur diese Auffassung ist auch die 
groBe Ausbeute an Benzoesaure. Wiihrend aus der Phenylnaphthalin- 
dicarbonsiiure bei rein oxydativer Spaltuug im Hochstfalle 41 O/,, 

Beiizoesaure erwartet werden durften, wurden von uns in einem Falle 

iiber 6O0lO isoliert. \ 
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Die R e d u  k t i o  ii der Phenylnaphthalindicnrbonsaim habrii wir 
!la& zwei .Methoden nnsgrfuhrt, rinmal diirch Eiiiwirkiiiig von 
Natriiimamnlgam auf die wS13rige Liisurig tlrs Satriiiinsnlzrs, das 
andere Ma1 diirch Eiiiwirkung voii %ink niif die Eisrssiglosuiig des 
Anhydrides. Auch hierbri siiid wir zii  Kesiiltateii gelaiigt, die teil- 
weisr Ton denrii Michae l s  wid B u c h r r s  abweichrii. Nach dem 
irsteii Verfahreii erhielteii wir iii cbrreiiistiminung init ihnen die 
1 -Phenyl-I .2.3.1-trtrnhydronaphthnliiidicarborisaiire (Schiiip. 204 0, Zer- 
setzungspiinkt 207 "), 

/,3HkH. COOU 
,,,,~CII.COOH? 

CII . (-'6 Hj 
die wir leicht niit Chromsaure z u o-Benzoylbenzorsaure oxydieren 
konnten. Hiwdurch wurdt: nicht nur die Konstitiitioii dieser hydrierteo 
Saure CIS H16 0 4 ,  soiidern auch diejenige der nrsprunglichen, nicht 
hydrierten .Saure CIS Hls 0 4  festgrlegt i i n d  zugleicli wiederum be- 
wieseii, daB die letztere nicht etwa die eingangs erwlhnte Formel I 
von L:tnsrr, bfan they  iind I I a l v o r s e n  haben kann. Derin eine 
SBiire dieser Striiktor mfil3tr bei der erschtipfenden Rediiktion 
@-Triixillsaiire, 

C61f5.c:d.CoOH CsH5.(.:H.CH.COOH . .  
c.5 Hj. c: C . COOH c6 H5. CH. CH. GOOH' 

liefern. Zufalligerweise hat nun die P-Truaillsiiure (Schmp. ,206 O), 

ivoranf schon hlich i i  e l  hinwies, einige dhnlichkeiten mit der isomeren 
Phenyln:iphthalindicarbonsaure, so da13 man sie vielleicht bei elm- 
flachlicher Betrachtung fur identisch halten konnte. Eine genauere 
Untersuchung zeigt aber ihre Verschiedenheit.. Ein Gemisch beitler 
Sauren zeigt starke Schmelzpunktstlepression; &-'l'ruxillsaure liefert 
bei der oxytlativen Spaltung Benzil') uutl wird :iuch, \vie wir nns 
iLn einem Praparate, das wir Herrn Geheimrat L i e b e r m a n n  ver- 
dinken, iiberzeugten, vie1 1;iugsamer oxydiert als die tetrahydrierte 
und nicht hytlrierte Phenylnaphthnlindicarbonsaure. Die genauen Zeit- 
nngaben Iinden sich in der folgenden Tabelle. 

Fiir die drei Parallelversuche wurden je 0.1 g Siiirre in 0.2 g Knlium- 
carbonat und 3 g Wasser gelkt., auf 0 0  alrgekhhlt und gleichzeitig je ein 
Tropfen einer '!a0 Normal-Permanganatliisung eugesetet. Die jeweilig zuge- 
betzte Permanganatmenge galt :ils verbraucht , wenn die Fliissigkeiten gelb- 
lich bis brAunlich geworden waren, oder wenn ihr Meniskiis keinen blauliclien 
Schein mehr zeigte. 

-k . .  

I )  C. Liebermann, cliese Berichte 22, 4284 [1889]. 
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1 
2 
3 
4 

A 

CHa 
f\(\CH. COOH 

I C H .  COOH Lk H.CsH5 
1-Phenyl-1.2.3.4-tetra- 
hydronaphthalin-2.3- 

dicarbonsiure 
oxydicrt nach 

3 Min. 46 Sek. 
3 x 23 n 

3 .  3 0 ~  
3~ 3 0 ~  

B 

CH 
“,’%C. COOH 
< / \ x C .  COOH 

1-Phenglnaphthalin- 
2.3-dicarbonsaure 

C.CsH5 

oxydiert nach 

1 Stunde 14 Min. 
3 Stunden 
3 >> 

3 u  

C 

cS H ~ .  CH. CH. COOEL 
C,; H5. CH . CH . COOH ‘ 

p-Truxillsaurc 

oxydicrt nach 

6 Stunden 
9 u  
9 B  

9 B  

Die groI3e Zeitdifferenz in der Oxydationsgeschwindigkeit der 
tetrahydrierten (A) und der nicht hydrierten Phenylnaphthalindicar- 
bonsaure (B) entspricht vollkommen den Beobachtungen A. v o n 
B a e y e r s  ’) fur die a-Naphthoesaure und die 1.2.3.4-Tetrahydro-a- 
naphthoesaure. Auch hier wird die letztere Saure in 80 ma1 kiirzerer 
Zeit oxydiert als die nicht hydrierte Saure. 

Die l-Phenyl-l.2.3.4-Tetrahydronaphthalindicarbonsaure wird sehr 
leicht schon durch blofies CbergieBen rnit kaltem Acetylchlorid in  ein 
bei 155O schmelzendes Anhydrid verwandelt. Michae l  und B u c h e r  
gewannen dieselbe Verbindung durch Erhitzen der Dicarbonsaure mit 
Essigsaureanhydrid und notieren als Schmelzternperatur 145-1 500: 
AuBer nach diesen beiden Verfabren kann man dasselbe Anhydrid 
CIS HU 0 3  ) direkt durch Reduktion des 1-Phenylnaphthalindicarbon- 
siiureanhydrids rnit Zink und Essigsiiure gewinnen : 

CH CHI 

DaU bei dieser Reaktion, a i e  Michael und Buche r  beschreiben, 
e i n  Lncton C I ~ H I ~  0 2  (Schmp. 135-137O), 

CH CH 
/\C.CHz / i c e  co 

‘ 0  oder ctjH4, ic >O, 
c6 H4 ‘\/C. CO’ / ..CHs 

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

I )  Ann. d. Chem. 266, 184 [1891]. 
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Prod&, das aber durch wiederholtes Umkrystallisieren das  rein weifle 
Tetrahydronaphthalindicarbonsaureanhydrid (Schmp. 1550) lieferte. 

Als letzter Beweis fur die Konstitution der I -Phenylnaphthalin- 
dicarbonsaure diente u s  ihr Verhaltcn gegen eiskalte, konzentrierte 
Schwefelsiiure. Sie liefert hierbei eine Naphthofluorrnondicarbonsiiure, 
die in der folgenden dbhandlnng beschrieben ist. 

E s p e r i m  r n t e l  le  s. 
( N a c h  V e r s u c h e n  y o n  P h o k i o n  N:i6uni, V i k t o r  y o n  V i g i e r  

i ind  W i l l y  K r d i n g . )  
1. D a r s t e l l u n g  des  1 - P h e n y l -  2.3- d i c a r b o n s a u r e a n h y d r i d s  

d u r c h  B e l i c h t u n g  e iner  jodhal t igen ,  g e s a t t i g t e n  Benzol -  o d e r  
Chloroform 16 s u n g  d e s  D i p  h en y l  f 01 g ides. Daa Endprodukt dieser 
Reaktion ist das Phenylnaphthalindicarbonsiiureanhydrid, das sich wegen seiner 
Schwerlbslichkeit aus den belichteten Fliibsigkeiten ausscheidet. Es wird zur 
Trennung von anderen, gleichfalls entstandenen Stonen zunichst in Chloroform 
gel6st und der Verdampfungsrikkstand dieser LBsung aus Eisessig oder Benzol 
umkrystallisiert. Das Anhydrid schmilzt bei 255O ohnc Zersetzung. Die Bna- 
lysen boten erhebliche Schwierigkeiten; man muate die Substanz innig mit 
pulverisiertem Ihpferoxyd mengen, um die folgenden Werte zu erhalten. 

0.1950 g Sbbt.: 0.5590 g Co,, 0.0702 g H10 Nabum 0.2092 B B : 0.6000 D )) , 0.0743 n )) 1 .  
0.1308 )) )) : 0.3788 n )) , 0.0468 a )) 1 Kediug.  
0.1256 )) : 0.3625 P )) , 0.0412 B x 

C,sHloOs. Ber. C 78.83, H 3.65. 
Gef. B 78.18, msz, 78.99, 78.77, D 4.00, 3.95, 3.98, 3.65.- 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  i n  s ieden-  
dem Chloroform (v. Vigier). 

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

19.81 
19.6 

Diese Werte dimmen also iiberein mit tlenjenigen, die Lanber  fiir die 
Benzollhsung und Michael  fiir eine PhenollBsung dieses Anhydrids gefunden 
haben. 

a 11 s 
Pl icnplpropio ls iure .  Hierbei befolgten wir genau die von Lanser  und yon 
Michael  angegebenenvorschriften. Wir haben gefunden, daB das Michael-  
bche Verfahren (Verwendung von Essigshreanhpdrid) berpemer ist und besere 
Ausbeuten liefert als das 1.ansersche Verfahren (Verwendnng ron Phosphor- 

2. D a r  s t el 1 u n g d es 1 - P h en y 1- 2.3 - d i c a r b o n s a u r e  a n  h p d r i  d 
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oxychlorid). 
schrift hergestellten h h y d r i d  ausgefiihrt. 

Die folgenden Anslysen wurden mit einem nach L a n s e r s  Vor- 

0.1477 g Sbst.: 0.4273 g COS, 0.0472 g H10. - 0.1352 g Sbst.: 0.3903 g 
COz, 0.0437 g HzO. 

ClbHIOO~.  Ber. C 78.83, H 3.65. 
Gef. )) 78.89, 78.73, D 3.55, 3.62. 

Uber die Eigenschaften des Anhytlrids habe ich den bereits vorhandenen 
Angaben wenig hinzuzusetzen. Es ist leicht lbslicli in Chloroform, unliislich 
in Wasser, loslich in alkoliolischen Alkalien und Piperidin; es wird von Soda- 
l6sung nur sehr langsam veriindert. 

D i e  1 - P h en y l n a p  h t h a1 in  - 2.3- dic  a r b  ons iiure. 
Sie fallt beim Anskuern ihrer Alkali- und Piperidinsalzlosungen nieder und 

zeigt bei langsameni Erhitzen genau denselben Schmelrpunkt (255O) wie ihr 
Anhydrid. 

1 Naburn. 0.1805 g Sbst., lufttrocken: 0.4853 g CO,, 0.0741 g Ha0 
0.1821 g Sbst., * 0.4910 g C02, 0.0740 g Ha0 

CisHizOi. Ber. C 73.97, H 4.11. 
Gef. D 73.33, 73.54, B 4.59, 4.55. 

Die Gleichheit der Schmelzpunkte von Anhydrid und Saure ist darauf 
suriickzufchren, daB die letztere weit unterhalb der Schmelztemperatur, schon 
bei 140-1500, ein Molekel Wasser verliert und dabei glatt, ohne dnderung 
des Aggregatzustandes, in das Anhydrid iibergeht. 

0.2516 g Stzure, lufttrocken, verloren bei 150° 0.0152 g H30 (Nabum). 
- 0.3499 g Saure, lufttrocken, verloren bei 150° 0.0219 g Ha0 (Keding). 

C l ~ H 1 ~ O , .  Ber. HzO 6.16. Gef. Ha0 6.04, 6.26. 
Die erhitzte Substanz ist im Gegensstz zu der urspriinglichen unloslich 

in Soda und l6slich in Chloroform geworden. Alle diese Tatsachen wareu 
Na6um und mir schon vor acht Jahren bekannt, also zu einer Zeit, als 
Michael  und B u c h e r  noch die Existenz der freien Phenylnaphthalindi- 
carbonskure in Bbredc stellten I). Wir wollen nicht verhehlen, daB auch 
diese Abweichungen dazu beigetragen haben, an der Identitiit der nach den 
verschiedenen Verfahren bereiteten &re zu zweifeln. Neuerdings hat ja nun 
Michael  a) selbst seine friiheren Angaben iiber diese S5ut-e und ihr Anhydiid 
berichtigt. Eine teilweise Anhydrisierung erleidet die Dicarbonsaure auch 
beini E r ~ ~ k r m e n  ihrer Eisessigl6sung. 

Die Phenylnaphthalindicarbonsaure fallt aus ihrer wUrigen L6sung in 
Blittchen aus, die kein Krystallwasser enthalten. Aus Ather krystallisiert sie 
mit 1 Mol. i ther .  

0.2214 g Sgure verloren bei 700 0.0440 g .ither. 
ClaHI20( + C4HloO. Ber. CcHloO 20:21. Gef. C4Hlo0 19.87. 

I) Anier. Chem. Journ. 20, 93 u. 116 [1898]. 
2, Diese Berichte 39, 1912 [1906!. 
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Das N a t r i u m s a l z  wurde durch Neutralisieren einer wiLBrig-alkoholischeu 
L6sung der Saure dargestellt und aus verdiinntem Alkohol umkrpstallisiert. 
Bus warmer konzentrierter Losung schied sicli ein Salz (9) aus, das I Mol. 
Krystallwasser enthiclt: aua einer verdiinnten Lijsung fie1 Geini Erkalten eiii 
andereti Salz (B) nus, das 3 Mol. Krystallwasser enthielt. 

0.2643 g lufttrocknes Salz A verloren bei 10Oo 0.0133 g H&. 
c18Hlo0 ,Na~ .H~0 .  Ber. H20 5.08. Gef. HaO 5.03. 

0.1895 g lufttrocknes Salz B verloren bei lo(lo 0.0260 g 1120. 
C I ~ H ~ O O ( ~ R ~ . ~ H & .  Ber. 1 1 3 0  13.84. Gef. H2O 13.71. 

0.1760 g Salz, bei 100O getrocknet, gnben 0.0.53s g Nn?C'O:; 
&Hl,,O,Na.. Ber. Na 13.68. Gef. Na 13.37. 

Die TOD uns erhaltenen Salzc zeigen natiirlicli andere Krptallwasser- 
verhaltnisse 31s das Salz CIsH1OO,Na?. 4'/2H?O, welches M i c h a e l  und 
B u c h e r  aus reincni Wasser resp. sodaalkalischer Fliissigkeit krystallisieren 
iielen. 

Das P i . p e r i d i n s a l z  wird erheltcii auE Zusatz iiberschussigen Piperichis 
zu einer konzentrierten, absolut- alkoholischen 1,iisuug der Siiurc und nnch- 
heriger Fallung niit -4ther. Sternfiirmig gruppicrtc Niidelchen, die bei 194- 
195" unter lebhafter Zersetzung schmelzen. 

0.2307 g Sbst.: 12.5 ccm N (16O, 758.5 mm). 
C I ~ H ~ : , O I ( C ; H , ~ N ) ~ .  Ber. N 6.06. Gef. N 6.38. 

Das Salz ist leicht 16slich in Wasser und Chloroform, schnerer in hl- 
kohol und Schmefelkohlenstoff, sehr schwor in .ither, Petrolather und Benzol. 

0 x y d a  t i o n  d e s  1 - P h en y 1 n a p  h t h al  i n  d i  c a r  b o n s a ur e a n  h y d r i d  e s  
m i t  Chromsiiure . '  Zu einer kalten Eisessiglosung von 5 g Anhydrid werdeu 
7.5 g Chromsaureanhydrid hinzugegeben. Nachdeni die hierbei nuftretende 
stiirmische Gas- und Warmeentwiokelung nachgelassen hat, wird die Masse 
bis auf 70° erwfrmt und nach dem Erkalten niit wciteren 22.5 g Chromsiure- 
anhydrid versetzt. Abermals heftige Ileaktion, die zungchst wieder durch 
Kiihlung gemildert und dann schliellicli durch tlreistiindiges Erhitzen auf 
100" zu Ende gefiihrt wird. Das aut dieae Weise erhaltene Keaktionsgemisch 
ist eine grkne Fliissigkeit, die durch Zusatz von Alkohol von iiberschiissigor 
Chromsaure befreit und im 1-akuuiii zur Trockne verdampft wird. Zuni 
Riickstand wird Wasser und .ither gegebeii. Die iitherische L6sung hinter- 
1iiOt beim Eindampfen o - B e n z o y l b e n z o e s a u r e ,  die aus Wasser in langen bci 
94-950 schnielzenden Nadeln krystallisiert; sie wurde durch Erwirnien mit 
rauchender Schwefelsiure in A n t h r a c  h i n o n  venvandelt und dieses durch 
die Oxanthranolreaktion erkannt. Benzoesiiure war in den1 -4therextrakte 
nicht vorhanden. 

0 s y d a t  i o n  d e r 1 - P h e n  y 1 n a p  h t h a1 i n  d i c a r b  o 11s ii u 1.c' 111 i t  K a1 i u m - 
p e r m  a n g a n a t .  Da die bei den einzelncn Vcrsuchen gewonnenen Kesiiltate 
sehr verschieden waren, seien einige gesondert beschrieben. 

E r s t e r  V e r s u c h  (nach K e d i n g ) :  4 g SBure (1 Mol.) in wiiSriger Ka- 
liumcarbonntlijsung nurden mit 10 g l<aliiirnpermangannt in 2-prozentiger 



LBsung unter Eiskiihlung und bwtjindigem Riihren versetzt. Der Fkaktions- 
verlauf ist sehr triige; erst nach drei Tagen war das P e m g a n a t  enffiirbt. 
Durch Ausiithern der neutralen Reaktionsfliissigkeit erhilt man weder Benzil 
noch Benzaldehyd, dessen Bildung auch wiihrend des ganzen Versuches selbst 
nicht diirch den Geruch erkannt werden konnte. Beim hnsiiuern der w d -  
rigen LGsung fielen nur harzige Produkte aus. 

Zwei te r  Versuch (nach Kedingj :  20 g Phenylnaphthalindicarbonsiiure 
wurden in der eben beschriebenen Wcise mit 50 g Kaliumpermanganat oxy- 
diert. Der Verlauf war wiihrend der ersten acht Stunden genau der gleiche 
wie beimerstenversuch. Nach dieser Zeit machtesichpl6tzlichBenzaldehyd- 
geruch bemerkbar. Um den Aldehyd vor weiterer Oxydation zu schiitzen, 
wurde die Reaktionsfliissigkeit mit a ther  iiberschichtet, die iitherische Fliissig- 
keit eingedampft und in dem Riickstande der Aldehyd in bekannter Weise 
nachgewiesen. Die vom Braunsteiu abfiltrierte wdrige Fliissigkeit, welche 
nach Verleuf von 18 Stunden enffiirbt worden war, lieferte beim Ansiiuern 
Benzoesiiure. Die Gesamtausbeute, einschlielllich der durch Oxydation des 
Benzaldehydes entstandeneu Siiure, betrug 63 O/O. 

D r i t t e r  Versuch (nach von Vigier) :  Die Versuchsanordnung und 
die Mengenverhiiltnisse waren genau die gleichen wie bei dem ersten Versuche. 
Benzaldehydgeruch konnte nicht wahrgenommen werden. Da nach einigen 
Tagen nicht v6llige Entfiirbung eingetreten war, wurde das iiberschiissige 
Permanganat durch Alkohol reduziert und die vom Braunstein abfiltrierte 
Reaktionsfliissigkeit nach dem Ansiiuern bis zur ErschBpfung ausgeiithert. 
Der Riickstand des Atherextraktes war eine allmiihihlich erstanende Masse, die 
nur teilweise in Benzol l6slich war. Der benzoll6sliche Anteil war Benzoe- 
stinre; der unlcisliche Anteil bestand aus Oxalsiiure und einer anderensriure, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 199-200O schmolz. Ihre 
Anelysen lieferten folgende Werte: C 62.40 u. 62.51, H 4.83 u. 4.63. Bei 
der Molekulargewichtsbestimmung in siedender AcetonlBsung wurden gefunden 

Substanz Siedepunkts- Molekular- LzgT- I I erh6hung I gewicht 

Yq-q-TkV 19.34 0.3338 0.2367 0.090 314 

Die Siiure ist schwer l6slich in Ather, Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, leichter in Aceton, leicht in Wasser. Sie wird durch heiBe Per- 
manganatl6sung zu Benzoesiiure oxydiert. Ihre Konstitution aufzuklken, ist 
uns wegen der geringen verfigbaren Menge nieht gelungen. Soviel steht 
aber fest, d 3  sie eine hochmolekulare sauerstoffreiche Siiure ist, die als 
Zwischenprodukt vor dem giinzlichen Zerfall der Phenylnaphthalindicarbon- 
siiure in Benzoesriure und Oxalsiiure auftritt. 
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Red u k t i o n de  r 1 - P h e n y l n a p  h t h a l i  n d ic  a r b o ns  ii ure. Ge  wi n n u n g 
de  r 1 - P h e n y 1 - 1.2.3.4 - t e t r a 11 y d r o nap  h t h a 1 in  d i c a r b  on  s a u r e 

CHz 
f \ / \CH. COOH 
I,,!., ,IcH. COOH 

CH . CsH, 
und i h r e s  Anhydrides .  

a) Mi t  Natr iumamalgani .  10 g Phenplnaphthalindicarbonsaure wurden 
mit Soda neutralisiert und in die auf 500 ccm verdhnnte Losung unter dauern- 
der Rchrung und unter Ziileitung eines Kohlensiiurestromes 2000 g eines 
4-prozentigen Natriumamalgams ini Laufe YOU drei Tagen eingetragen. Nach 
vollstiindiger Zersetzung des Amalgams wnrde abfiltriert und angesauert und 
die dabei ausfallende weille feste Masse abwechselnd LUS Chloroform und 
Wasser umki-ystallisiert. Man erhiilt monokhe Slulchen der Phenyltetra- 
hydronaphthalindicarbonsiure, die bei 204O schmelzen und sich bei 207O zer- 
setzen. 

0.1605 g Sbst.: 0.4266 g COa, 0.0862 g HsO. 
C18H1604. Ber. C 72.97, H 5.40. 

Gef. B 72.49, B 6.00. 
Die ails den verschiedenen Mutterlaugen diesel. Saure gewonnenen Pro- 

dukte sind pastenartig, liefern aber ebenso wie die krystallisierte Saure bcim 
aergiellen mit kalteni Acetylchlorid das 1 -P h e n y 1- 1.2.3.4- t e t r a  h y d r o - 
n a p  h t h a l i n d i  car  b o n s  ii u r  e a n h  y d r i d , welches nach dem Umkrystallisieren 
aus wenig Ather bei 1550 schmilzt. 

0.1019 g Sbst.: 0.2911 g CO?, 0.0481 g HZO. - 0.1344 R Sbst.: 0.3543 g 
Con, 0.0623 g HaO. 

ClsHlr 08. Ber. C 77.70 I), H 5.06. 
Gef. 77.91, 77.98, B 5:28, 5.19. 

Das Anhydrid lost sich in konzentrierter Schwefelsaure niit gelbgriiner 
Farbe. 

b) M i t  Zinks taub  u n d  Eisessig.  Zu einer siedenden LBsung von 
5 g Phenylnaphthalindicrbonslureanhydrid in 200 ccm Eisessig werden zu- 
nitehst 2 g Zinkstaub und 2 g 25-prozentige Schwefelsaure gegeben und diese 
Zusgtze im Laufe von zehn Stunden mehrfach wiederholt. Man erhiilt eine 
farblose LBsung, die filtriert und im Takuum zur Trockne eingedunstet wird. 
Der Riickstand ist Blig; er wird mit Wasser gewaschen, in Ather geliist, ge- 
trocknet und dann (wieder TON Losungsmittel befreit) mit Acetylchlorid 
iibergossen, UN eventuell gebildete Dicarbonsirure zu anhpdrisieren. Das 
nach dem Verdampfen des Acetylchlorids hinterbleibende Phenyltetrahydro- 
naphthalindicarbonsiiureanhydrid ist farblos und schmilzt nach dem Umkry- 
stallisieren ails einem Ather-Petroliithergeniisch bei 1550. 

1) Die von Michael  und B u c h e r  angegebene Zahl (C = 77.15) a t  wohl 
eiu Druckfehler. 


