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92. K. Brand und F. W . H o f f m a n n :  
tfber gefkbte Phenol-kther der Dipheneuccinden-Reihe. 

(3. Mitteilung iiberTerbindungen der D i p h e n s u c c i n d e n - R . )  

(Eingegangen am 10. M&rz 1920.) 

Vor lilngerer Zeit bat Brand ' )  gezeigt, da13 das 9.12-Diphenyl- 
diphensuccindadien-(9.11) und das 9.12-Di-p-tdyl-diphensuccindadien- 
(9.11) in  feetem Zustande braun aussehen und, ie nach der Konzen- 
tration, orange bis braun gefarbte Losungen g&en. Die in dieser 
Mitteilung beschriebenen Versucbe wurden angestellt, um den Ein- 
flul3 der Methoxygruppe in den Arylresten in 9- und 12-Stellung 
auf die Eigenschaften der 9.1 2-Diaryl-diphensuccindadiene-(9.11), ins- 
besondere auf deren F a r b e  kennen zu lernen, und urn das Material 
fiir die spektroskopische Untersuchung der 9.12-Diaryl-diphensuccin- 
dadiene-(9.11) vorzubereiten. 

Sowohl o -An is y l -  als auch p - A n i s  y l -  m a g n  e s i u m  b rom id  
reagieren mit D i p h e n  s u c c i n d  an-dion 49.12) in normaler Weise; 
es entstehen die entsprechenden ditertiiiren 1.4-Glykole: 9.12 - D i -  o - 
a n i s  y 1- d i p  h e n s u c c ind  a n  - d i o 1-(9.12) (Formel I.) und 9.1 2 - D i . p - 
a n  is y l- d i p  h en s u c  c i  n d a n  -d i  01-(9.12) von analoger Formel. Beim 
Behandeln mit Mineralsiuren oder Ameisensaure spalten diese My- 
kole je zwei Molekiile Wasser ab und gehen in 9.12-Di-o-anisyl-  
d i p  h en s u c c i n d B di e n  - (9.1 1) (Formel 11.) bezw. die entsprechende 
D i - p - a n i s y l v e r  b i n d u n g  iiber : 

Die Wasserabspaltung scheint beim 9.12-Di-p-aaisyl-diphensuccin- 
dan-diob(9.12) leichter zu erfolgen als bei der entsprechenden o-Ani- 
sylverbindung: sie trat schon beim Losen in heii3em Eisessig ein. 
Einigemal wurde auch Di-p - anisyl- diphensuccindadien unmittelbar 
aus Diphensuccindan-dion und p-Anisylmagoesiumjodid an Stelle des 
erwarteten Di-p-anisyl-diphensuceindan-diols erhaiten. 

1) s. B. 45, 3071 ff. [1912]. 
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Die beiden 9.12-Dianisyl-diphensuccindadiene-(9.11) unterscheiden 
sich in ihrer Farbe, wenigstens dem bloden Augenscheine nach, weder 
in festem, noch in gelostem Zustande wesentlich von dem 9.12-Di- 
phenyl- und Di-p-tolyl-diphensuccindadien-(9.11>.I in festem Zustande 
sehen sie braun aus, ihre Losungen sind orange bis braun gefarbt. 
Etwa vorhandene geringe Abweichungen in der Farbe der Phenol- 
Ether von der der Kohlenwasserstoffe werden sich moglicherweise bei 
der spektroskopischen Untersuchdng bemerkbar machen. 

Chromsaure-anhydrid wandelt die in Eisessig aufgeschwemrnten 
Dianisyl-diphensucciddadiene bei m5Biger Temperatur in 2.2'-D i - o  - 
a n i s o y l -  b e n z i l  (Formel 111.) bezw. die entsprechende para-Verbin- 
dung um, und zwar geht die Oxydation der letzteren schneller von- 
statten als die der oriho-Verbindung. 

GO. CsH4 .OCHa 

2.2'-Di-p-anisoyl-benzil zeigt intensiv gelbe Farbe, 2.2'-Di-o-ani- 
soyl-benzil dagegen ist nur schwach gelb gefgrbt. Weiterhin unter- 
scheidet sich die ortho-Verbindung von der para-Verbindung durch 
ihre viel geringere Loslichkeit in den ublichen organischen Losungs- 
mitteln und dadurch, daB sie Chrom viel hartnackiger zuriickhalt. 

Beide Dianisoyl-benzile kondensieren sich mit o-Phenylendiatnin 
zu den entsprecbenden Chinoxalinverbindungen (TV.). 

Versnche. 
9.12-Di-o-anisyl-diphensuccindaa-diol- (9.12) (Formel I.). 

Das fur die Herstellung dieser Verbindung erforderliche o - B r.0 m - 
a n i s o l  erhielten wir in der iiblichen Weise au8 o-Anisidin iiber die 
Diazoniumverbindung. Es zeigte bei 760 mm Druck den Sdp. 2200 
(Thermozeter ganz irn Dampf)'). 

5.7 g Magnesium wurden rnit 45 g o-Brom-anisol und der ent- 
sprechenden Menge Ather Ubergossen. Bei Gegenwart eines Kartlchens 
Jod setzte die Reaktion sofort ein, und das Magnesium ging in knrzer 

1) Y i c h a e l i s  und G e i s l e r ,  B. 27, 256 [1897]; Grande, G. 27, I1 68; 
Reverd in ,  B. 29, 2598 [1896]. 



Zeit ohne iiuf3ere Wtirmezufuhr in Losung. Zu dieser G r i g n a r d -  
Flussigkeit wurde ganz allmahlich eine heiBe Losung von 18 g D i -  
phensucc indan-d ion- (9 .12)  in 250 ccm Benzol gegeben, wobei vor 
jedem Beuen Zusatz von Dipbensuccindon-Losung der  entstandene 
rotgelbe Niederschlag durch Umschutteln in Losung gebracht wurde. 
Die orange gefarbte Liisung wurde noch 4 Stunden auf dem Wasserbide 
gekocht und nach dem Abkuhlen mit Eis und Ammoniumchlorid-Lii- 
sung versetzt. Nach dem Filtrieren wurde die wiihige Schicht ab- 
gelassen. die Ather-Benzol-Losung mehrmals mit Wasser gewaschen, 
mit entwiissertem Natriumsulfat getrocknet und Ather und Benzol 1 m 
Vakuum abdestilliert. Der  hinterbleibende Ruckstand war  manchmal 
olig, auf Zusatz von Alkohol erstarrte er krystallin. E r  wurde uiit 
Alkohol aufgekocht und die ausgeschiedenen Krystalle nach dem Rr- 
kalten abgesaugt. Durch Urnkrystallisieren aus siedendem Essigesrer 
erhielten wir das 9.12 - D i- o - a n i  s y 1 - d i p  h e n s u c c i  n d a  n-  d i 01-(9.12) 
in iarbloaen, durchsichtigen Nadeln vom Schmp. 207.5O. . Der Schmelz- 
punkt erlitt auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus beidcm 
Essigester oder Alkohol keine Knderung inehr. 

C30H2604. Ber. C 80.0, H 5.8. 
Gef. s 79.6, 79.6, s 6.2. 6.0. 

In heidem Benzol und Essigester ist das Glykol leicht, in  kaltem 
Ebsigester und he%em Alkohol ma8ig und in kaltem Alkohol schwer 
loslich. In heiBem Eisessig lost sich das Glykol zunachst ohne wahr- 
nehmbare Veranderung, beim Kochen farbt sich die Losung allmah- 
lich braun, das Glykol spaltet Wasser ab und geht in Di-o-anisyl- 
diphen3uccindadien iiber. 

9.12 - D i - o -  ap i s y 1- d i p  h e u s  u c c i n  d a d  i e n  - (9.11) (Formel 11.). 

1 g fein pulverisiertes Di-o-anisyl-diphensuccindan-diol wurde i n  
30 CCQ Eisessig i n  der Hitze gelost und mit 20 ccm Ameisensaure 
versetzt. Uuter Braunfarbung pcheidet die kochende Losung braune 
Krystallblattchen - manchmal auch Nadeln - ab. Zur Vervoll- 
staudigung der Wasser- Abspaltung wurde noch '12 Stunde gekocht 
und 3 Stunden auf dem Wasserbade ecwarmt. Die abgeschiedenen 
Krystalle wurden abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Nach dern 
Trocknen wogen sie 0.8 g und zeigten den Schmp, 243O (unkorr.), 
waren also schon sehr rein. Aus heiBem Essigester wurde das'9.12- 
Di-o-anisyl- diphensuccindadiea r(9.11) in rotbraunen Nadeln vom 
Schmp. 247O (Zincke-Therm.)  erhalteq. 

CaoHas04. Ber. C 87.0, M 5.3. 
Gef. 87.1, 87.1, 4.9, 5.6. 



Di-o-anisyl-diphensuccindadien ist i n  kaltem und heidem Alkohol 
und Eisessig sehr schwer liislich, etwas mehr lost ea sich in heidem 
Essigester, verhaltnismLBig reichlich in Benzol, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff und Dichlor-athylen. 

2.2‘- Di-  0- an  i so  y l -  ben  z i l  (Formel 111.). 

1 g fein pulverisiertes Di-o-anisyl-diphensuccindadien wurde rnit 
20 ccm Eisessig und rnit einer Losung von 1-1.5 g Chromsaure-an- 
hydrid in wenig Wasser ubergossen und die Mischung bei mafliger 
Warme sich selbst iiberlassen. Der braune Phenol-ather verschwand 
allmiihlich, und an seiner Stelle erschienen i n  der Reaktionsflussigkeit 
ganz schwach gelb gefiirbte, spie0ige Krystalle. War die zugesetzte 
Chromsaure schon vor der Umwandlung des Phenol-athers verbraucht, 
so wurde noch etwas Chromsaure-Lijsung zugesetzt. Das Oxydations- 
produkt wurde abgesaugt und zur Entfernung des unveranderten 
Dianisyl-diphehsuccindadiens rnit Benzol, zur Beseitiguog der fest a n -  
haftenden Chromverbindung rnit verdiinnter Schwefelsaure ausgekocht. 
Nach dem Trocknen wurde das 2.2’-Di-o-anisoyl-benzil aus sehr vie) 
siedendem Essigester oder Amylilcetat umkrystallisiert und in Form 
schwach gelber Nadeln, die bei 244O schmolzen, erhalten. 

C80H~%06. Ber. C 75.3, H 4.6. 
Gef. D 75.1, 75.3, B 4.5, 4.8. 

2.2’-Di-o-anisoyl-benzil lost sich sehr schwer in Alkohol, Ather, 
Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, maBig in siedendem Essig- 
ester und etwas leichter in heidem Amylacetat. Geringe Mengen 
Chrom werden von der Verbindung aul3erordentlich hartnackig zu- 
riickgehalten. 

K o n d e n s a t i o n  von  2.2‘-Di-o-anisoyl- b e n z i l  m i t  o - P h e n y l e n -  
d i amin :  2.3-Di-[o-anisoyl-phenyl]-chinoxalin (Formel IV). 

1 g Di-o-anisoyl-benzil -wurde rnit 30 ccm Eisessig zum Sieden 
erhitzt und dann rnit etwa .l g o-Phenylendiamin versetzt. Allmiihlich 
ging das Benzil-Derivat i n  Losung. Nach zweistiindigem Kochen 
wurde die erkaltete Losung rnit 40 ccm Wasser verdiinnt, worauf sich 
ein Niederschlag abschied, der abgesaugt wurde. Nach dem Aus- 
waschen mit Alkohol wurae das Chinoxalin des 2.2’-Di-o-anisoyl-ben- 
zils aus heidem Essigester umkrystallisiert und in Form fast farb- 
loser Nadeln erhalten, die bei 250° schmelzen. I n  Alkohol ist die 
Chinoxalin-Verbindung schwer, in Eseigester und Eisessig ma0ig loslich. 

C36&6OiN2. Ber. N 5.1. Gef. N 5.15. 
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9.12 - D i-p - a n  i s y 1 - d i p h e n s  u c c i  n d a n - d i o 1 - (9.1 2). 
Das zur Herstellung dieser Verbindung erforderliche p-B r o  m - 

aniso l ' )  stellten wir nach der Sandmeyerschen Methode aus 
p-Anisidin her. Eine durch schwaches Erwiirmen hergestellte Losung 
von 2 g Magnesium und 16 g p-Brom-anisol in Ather wurde langsam 
mit einer heiden Losung von 6.8 g Diphensuccindan-dion-9.12 i n  
150 ccm Benzol nnter Beachtung der bei der Darstellung der ortho- 
Verbindung beschriebeoen VorsichtsmaBregelo versetzt. Der Re- 
aktionsverlauf bot dasselbe Bild wie bei der Herstellung der ent- 
sprechenden ortho-Verbindung, auch die Aufarbeitung der Reaktions- 
fliissigkeit erfolgte i o  der gleichen Weise. Das robe 9.12-Di-p-mi- 
syl-diphensuccindan-diol-(9.12) wurde aus heidem, reinem Essigester 
i n  farblosea, durchsichtigen Nadeln vom Schmp 230° erhalten. 

C S o H 2 6 0 4 .  Ber. C 50.0, H 5.5. 
Gef. 80.1, * 6.0. 

Im allgemeinen ist das parmDerivat etwas schwerer liislich als 
die analoge ortho-Verbindung. 

Wir haben verscliiedentlich das p-Aiiisylmagnesium b r om id durch 
p-Anisylrnagnesiumj odid ersetzt, dabei erhielten wir einigemal an Stelle des 
erwahten Glykols unmittelbar das entsprechende Di-p-anisyl-diphensuccin- 
dadien. 

9.12 - D i-p - a n  i s y 1- d i p  h en s u cc  i n d ad  i e  n - (9.1 I). 
Als 1 g fein pulverisiertes Di-p-anisyl- diphensuccindan-diol mit 

30 ccm Eisessig erwarmt wurden, trat sofort unter Braunfiirbung Um- 
wandlung in Di-p-anisyl-dipbensuccindadien ein. Zur Vervollstandi- 
gung der Wasserabspaltung wurden noch 20 ccm Ameisenszure zu- 
gefugt, l / 4  Stde. gekocht und 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwgrmt. 
Die abgesaugten Krystalle wurden mit Alkohol ausgewaschen und 
nach dem Trocken Bus siedendem Benzol oder Essigester umkry- 
stallisiert. Aus Benzol schied sich das 9.1 2-Di-p-anisyl-diphensuccin- 
dadiew(9.11) in braunen, verfilzten Nadeln, aus Essigester in groBeren, 
braunen Nadeln ab. Die Verbindung, die ahnliche Loslichkeitsver- 
hzltnisse aufweist wie das entsprechende ortho-Derivat, schmilzt bei 
2420. 

C30HlaOa. Ber. C 87.0, H 5.3. 
Gef. 2 87.0, 87.1, x 3.6, 5.4. 

2.2'- D i -p -an  i s  o y 1- b enz  il.  
Eiae Aufschwemmung von 1 g fein pulverisiertem Di-p-anisyl-di- 

pheasuccindadien in  Eisessig wurde nach dem Versetzen mit einer 

I) E. VotoEek und S. Matbjka, B. 46, 1756 [1913]. 
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Losung von 1 g Chromsaure-anhydrid in wenig Wasser mehrere Tage 
bei miifliger Warme sich selbst uberlassen. Der  braune Phenol-ather 
war  schliefllich fast vollstandig verschwunden, und an seiner Stelle 
hatte die Fliissigkeit gelbe Krystalle abgesetzt. Sie wurden abgesaugt 
und nach dem Auswaschen mit Alkohol durch siedendes Benzol von 
noch unverandertem Dianisyl-diphepsuccindadien belreit. Aus heiaem 
Essigester echied sich das 2.2’-Di-1?-anisoyl-benzil in  scbonen, gelben, 
bei 214O schmelzenden Nadeln ab. 

Ca~HaaOs. Ber. ’C 76.3, H 4.6. 
Get. n 75.3, 75.2, 4.8, 4.9. 

Es lost sich sehr schwer in Alkohol, wenig in Benzol und etwae 
niehr in heiI3em Eisessig und Essigester, doch ist seine Loslichkeit 
Im allgemeinen etwas gr6I3er als die des ortho-Analogen. 

Bei der  Oxydation des Di-~-anisyl-diphensuccindadiens mit einer 
groSeren Menge Chromsaure, als oben angegeben wurde, oder beini 
Arbeiten in kochendem Eisessig wurde 2 - p -  A n  i s o y 1 - b e n  z o e s a u  r e 
erhalten. Zu ihrer Isolierung wurde die Oxydationsflussigkeit mog- 
Iichst weit im Vakuum eingedampft, der Ruckstand rnit Salzsaure au- 
gesauert und mehrmals rnit Ather ausgeschuttelt. Die atherische 
Losung hinterliel3 nach dem Verdunsten des Athers einen schmierigen 
Ruckstand, der beim Aufbewahren uber Natriumhydroxyd im Ex- 
siccator langsam Krystalle absetzte. Nach dem Waschen rnit Ligroin 
zeigten diese den Schmp. 13S0, wahrend i n  der Literatur fur 2-p-9ni- 
soyl-benzoesaure der Schmp. 142-143O angegeben wird I) .  D a  die 
vou uns erhaltene Verbindung voo Sodaliisung glatt aufgenommen 
M Ird und mit konz. Schwefelsaure auch ein Anthrachinon-Derivat gibt, 
darf sie wobl mit ziemlicher Sicherheit als 2-p-Anisoyl-benzoesiure ange- 
sprochen werden, die vielleicht noch nicht ganz rein erhalten wurde. 
Weitere Versuche zur Uberfiibrung der Dianisyl-diphensuccindadiene 
in die entsprechenden Ani>oyl-benzoesiuren sind im Gange. 

K o  n d e n  s a t i  o n v o  n 2.2’- D i-p- a n i  s o y 1- b e  n z i 1 rni t  o - P h e  n y l e  n - 

(analog Formel IV). 
d i a  m i  n:  2.3 -Di-  [ p - a n i s o  y l -  p h e n  y 11 - c h i n  o x a l i n  

1.3 g 2.2’-Di-p-aniso)I-benzil wurden rnit etwa 2 g o-Phenylen- 
diamiu und 40 ccm Eisessig 1 Stde. am RiickfluBkuhler gekocht. Das 
entatandene Chinoxalio-Derivat fie1 auf Zusatz von 10 ccm Wasser  
zur erkalteten Reaktionsfliissigkeit aus. Es wurde abgesaugt und 
aus heidem Essigester umkrystallisiert. Wir erhielten es i n  schiinen, 

I )  Literatur s. Rich t e r s  Lexikoii der I~ohlenstoTf~~rbiiidungeo, Bd. 111. 
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fast farbiosen Nadeln vom Schmp. 251*. 
von der der ortho-Verbindung nicht nennenswert ab. 

Seine Loslicdkeit weicht 

C36&6O4N~. Ber. C 78.5, H 4.7, N 5.1. 
Get B 78.7, * 5.0, B 5.3. 

G i e  B e n ,  Chemiscbes Laboratorium der Universitat. 

93 Oar1 Caspar: Der Schmelzpunkt des neutralen 
A m  monlumsulfats. 

(Eingegangen am 23. Pebruar 1920.) 

Durch eine zufallige Beobachtung stellte ich fest, daB drr 
Schmelzpunkt des neutralen Ammoniumjulfats bis jetzt nicht bekanb t 
ist. In der Literatur ') findet sich zwar als Schmelzpunkt 140' a n -  
gegeben; die Arbeit M a r c h a n d s ,  auf die sich diese Angaben be- 
ziehen '), ist aber infolge seiner etwas unklaren Ausdrucksweise falsch 
verstanden, und so zieht sich dieser Fehler seit 83 Jahren durch die 
g a m e  Literatur hin. M a r c h a n d  spricht namlich nicht von dell1 
n e u t r a l e n ,  sondern von dem s a u r e o  Ammoniumsulfat; auf diesas 
bezieht sich seine Angabe, dalj es bei 140° zu schmelzen beginnt. 
Das neutrale Salz sintert im offenen Rohr von etwa 310° an, schmilzt 
bei 336-339O und zersetzt sich bei 355O unter Gasentwicklung; i m  
geschlossenen Rohr sintert es  von etwa 360° a n  und schmilzt bei 
417-4230. 

Eine genauere Untersuchung der Schudelz- uud Erstarrungspunkte 
in Luft und in  A.nmoniak-Atmosphare, sowie bei verschiedenen 
Drucken ware erwunscht. 

B r e s l a u ,  Februar 1920. 

l) %. B. h b h e g g ,  Handb d.  anurg Chem. 111, '291; L a n d e l t - B o r n -  
s t e i n ,  l'liysik-chem. Tab., 4. hufl., .S. 232; G m e l i n  K r a u t ,  Handb. ( 1 .  

anorg. Chem., 7. AuL, I 1, S. 657 n. a. 
3, Po,gg, Ann. 42, 5Sfi [ l 8 3 i ] .  




