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Doppdsalz. Nach beendetem Eintragen des Chlorids kiihlt man stark ab, 
filtriert rasch durch eine Nutsche, wascht mit kleinen Mengen stark ge- 
kuhltem Alkohol und Ather aus und trocknet im dunklen Exsiccator im Va- 
kuuru bis zur Gewichtskonstanz. Ausbeute 19.5 g. 

0.604Og Sbst. verbrauchen 23.4ccm n/lo-Na,SzO, =0.2956 g J =0.0826 g C1. - 
0.7460 g Sbst.: 0.4417 g Pb SO,. 

(C,H,.NH,, HCI),, PbCI,. Ber. C1 13.86, PI, 40.42. Gef. C1 13.67, Pb 40.44. 
Z e r  s e 1 z u n g  d u r c h W a s s e r :  15 g frisch dargestellles Doppelsalz werden 

in 150 ccm Wasser eingetragen. Anfaugs ldst sicli die Substanz in Wasser klar niit 
gelber Farbe, jedoch nicht gaiiz unzersetzt auF, deiin es macht sicli sofort der 
chera k teristische scharfe Geruch des A t 11 y 1 - d i c h 1 o r - a m  i 11 s bemerkbar. Allmah- 
lich verschwindet die gelbe Farbe der Ldsurig unter gleichzeitiger Abscheidung von 
kryslallinischem Blci (2)chlorid. Ohne zu filtrieren, neulralisiert man die frei- 
werdende SalzsHure Init Natriunlbicarbonat und destilliert. Mit dem Wasser gehen 
gelbe Tropfen einer slechend riechende!l Fl<issigl;eit iiber. Sobald nul' iioch reines 
Wasser iibergeht, unterbricht man die Destillation, i thert  aus, trocknet I n i t  ent- 
wassertem Kupfersulfat, destilliert den Ather ab und fraktioniert den Riickstand. 
Es geht alles bei 890 konst. tiber. Es ist  also reines iithyl-dichlor-amin, welches 
ssrntliche Eigenschaften des auf anderem We,ge dargestellten Produktes besitzt. 

Bei der  Ausfiihrung dieser Srheit erfreute ich mich der Mitarbeit des 
Hrn. Dip].-Chem. Th.  K y r i m i s ,  wofur ich ihm auch hier meinen besten 
Dank aussprechen mochte. 

Aus d. wiss. Laborat. d. Farbwerke vorni. S. A. 0 e k o n o  m i  d e s & Co. ,  
N .  Phaleron, 24. August 1923. 

438. K. B m n d  und Frieda Schliiger: dber farblose und farbige 
9.12- Dialkyl-diphensuccindadiene-9.11. 

(6. Mitteilung uber Verbindungen der Diphensuccinden-Reihe.) 

Die bislier dargcstellten farbigen Kohlenwasserstoffe der Diphemsuccin- 
dadien-Reihe tragen in 9.12 - Skl lung  aromatische Reste'l). Urn den E h -  
f h l J  kennen zu lernen, den Ersatz d,er Arylreste durch Alkyl- und fett- 
aroiiiatische Gruppen bedingt, wurden die in deer folgenden Arbeit beschrie- 
berian Verbindungen dargestellt. Aus D i p he n s U c c i n d a n d i Q n - 9.12 und 
2 Mol. Me t h y l  -m a g n e  s i u m  j o d i d entsteht 9.12 - D ini e t h y l  - d i  p h e  n - 
s u c c i n d a n d i o l - 9 . 1 2  (I), das beim Kochen mit Eisessig und Ameisen- 
saure unter Verlust von 2Mol. Wasser in das braunrote, in d'er Farbe von 
den1 9.12-Diphenyl-diphensuccindadien-9.11 nur wenig abweichende 9.12 - D i - 
i n e t h y l  - d i p h e n s  u c c i n d a d i e n - 9 . 1 1  (111) iibergaht. Dieser liohlen- 
wnsserstofl nimint unter dem EinfluD von Palladium-Tierkohle 2 Mol. Wassjer- 
stoff ~ u l  und bildet das farblose 9.12 -D i m c  t h y l  - d i  p h e n s  u c c i n  (I a n  (11). 

In gleicher Wleise reagisert A t ii y 1 - m a g n e s i U m b r o ni i d  mit Diphen- 
succindandisn, doch entstehen bei der Wasserabspaltung aus 9.12 - D i a t  h y 1 - 
d i p h e n s u c c i n d , a n d i o l - 9 . 1 2  (aaalog I)  nebeneinander farbloses 9.12-Di-  
ii t 11 y 1 i d e n  - d i p h e n s  u c c i n  d a  n ( V )  und sein braunroles Isomeres, das 
9 . 1 2 - D i a t h y l - d i p h e n s u c c i n d a d i e n - 9 . 1 1  (IV) in wechselnden, von 
Saure-IConzentration und Art, sowie Kochdauer abhangigen Mengen. Erstem, 

(Eiiige~pigcn am 26. Oktober 1923.) 

l) B r a n d ,  B. 45, 3071 [1912]; B r a n d  uiid 1% L u d w  i g ,  B. 63, 809 [19M)]; 
B r a n d  und P. W. H o f I m a n n ,  B. 63, 815 [1920]. 
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schwerer 
letz terem 
licli, daCl 
Isoiiiereii 

loslicli als letzteres, konnte in reiner Form erhalten werden, bei 
sind wir in dieser Hinsicht nicht ganz sicher; es ist nicht unmog- 
d a j  farbige Diathyl-diphensuccindadien noch Spuren des Iarblosen 
cnthielt. Bei der Oxydation mit Chromsauir: wird das larblose 

9.:12-Diathyliden-diphensuccindan~ (V) entsprechend seimer Struktur in D i - 
p h e n s  U c c  i n d a n d i o n - 9.12 und A c e  t a 1 d e  h y d gespalten, wahrend die 
Osydation des 9.12 - Diatliy1.- diphenswcindadicns (IV) einen verwickelten, 
lmch nicht ganz aufgeklarten Verlauf nahni, aber weder Acetaldehyd iioch 
Di 1) hens uccindandion hefer te. 

Bemerkenswer t is t, d a B  das farblose 9.12 -Di 5th yliden -di phen succin da n 
( V )  beih Kochen mit Eisessig und einem Tropfen konz. Schw~efelsaure in Has 
farbigz isornere 9.12 - Diiithyl - diphensuccindadien - 9.11 (IV) U in ge 1 a g e  r t 
wird. Doch war die Umlagerung nie gmz volistandig, iiiimer blieb ein Teil 
des ersteren unveriindert. Es ist dies des ersle kobachtete Fall von Urn- 
lagerung eines farblosen in einzn farbigen liohienwasserstolf der Diphen- 
succinden - Reihe. 

Auch B c n 7. y 1 -rn a g n e  s i U m c h 1 o r i  d reagiert mit Diphensuccindan- 
dim-9.12 normal. Beeim Kochen des entstandenen 0 . 1 2 - D i b c n z y l - d i  - 
p h e n s u c c i n d a n d i o l s - 9 . 1 2  (analog I, CH, ersetzt durch C,H,.CH,.) 
niit Eisessig und Ameisensaure oder anderen Wasser abspallenden Mitteln 
wurden gleichfalls zwei isornere Kohlenwasserstoffe~ gcbildet, das iarblose, 
rein zu erhaltende 9.12 -D i b e  n z  y l ide n - d  i p h e n s  U c c  i n  d a n * )  (analog 
V, CH,.CH: ersetzd durch C6H,.CH:) und das farbige 9 . 1 2 - D i b e n z y l - d i -  
p h c n s u c c i n d a d i e n  -9.11 (analog I V ,  CH,.CH,. ersetzt durch CsHS.CH2.). 
D Q C ~  gelang die Isolierung des letzteren, frei von ersterem, bisher noch 
nicht. Ebenso wenig glucktc die Umlagerung des Dibenzyliden-diphen- 
succindans in das Dibenzyl-diphensuccindadien. Dibenzyliden-diphensuccin- 
dan (analog V) wird von Chromsaure in D i p h e n s u c c i n d a n d i o n - 9 . 1 2  
untl B e n z o e s a U r e  gespalten. 

R 

R 
I . :  X =  OH; 11.: X =  H. 111.: R=CHa; IV.: R=CHa.CBs. 

CH. CHa 

V. CH.CH3 
Beschreibung der Versuche. 

9 1 2 - D i m e  t h y l - d i p h e n s u c c i n d a n d i o l - 9 . 1 2  (I) 
ZU der aus 12: J o d m e t h y l ,  2 g  M a g n e s i u m  und 40ccrti .4ther er- 

halknen Losung wuide tropfenweise eine heil3e Liisung von 5 ; D i p l i  tl n - 
s n c c i n d a n d i o n - 9 . 1 2  in tmckncm Benzol gegeben. Nach 7-stdg. Erhitzcn 
der Mischung auf dem Wasserbad ivurde die Fiiissigkeit mit Eis zerlegt 

2) s. a. B r a  11 d uiid M ii 1 1  e r ,  B. 55, 608 [1922]. 
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und rnit Salmiaklosung geschuttelt. Nach dem Ahtreiben des Bthers und 
Benzols niit Wasserdampf blieb das unreine 9.12 - D i m e t h y 1 - d i p h e  n - 
s U c c i n d a n d  i o 1 - 9.12 in Klunipen jm Kolben zuruck. Durch mehrinaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man es in farblosen, bei 1700 (unter 
Zersetzung) schnieliienden Nadeln. In dmen meiska organjschen Losungs- 
rriitkln ist die Verbindung verhaltnismahig leicht loslich. Ausbeute fast 900/,,. 

C18Hls0 , .  Rer. C 51.2, H 6.S. Gef. C 81.2, €1 6.8. 

9.12 - D i m e  t h y 1 -d  i p h  e n s  u c c i n d a d i e  n -9.11 (111). 
A.us dler kochenden, mit 50 ccrn 9 in e i s e  n s li U r e versetzten Losung 

von 2 g 9.12 - D im e t 11 y 1 - d i p h e  n su c c i n d a n d i o l - 9 . 1 2  in 100 ccm E i s - 
e s s i g schied sich das braunrota 9.12 - D  i a i e  t h y I - d i  p h e n s  u c c i n d a -  
d i e n  -9.11 innerhalb 7 Stdn. vollstandig ab. Der abgesaugte Kohlenwasser- 
stoff wurde aus heifiem Bniylacetat in kbincii, tiefroten Nadelchen, RUS Eis- 
essig in braunroten, rnanchmal auch hlelleren, ganz feinen Nadelchen 'oder 
Nadeln und a m  Alkohol in feinen, fadenartigen, gelbbraunen Niidelchen 
vom Schmp. 2120 erhalten. Die Farbe des pulverisierten Kohlenwasserstoffs 
war stets gelb. Nur, wenn man von reinem Dimethyl-diphmensuccindandiol 
ausgeht, ist der erhaltene Kohlenwasserstroff frei von dem schwer zu ent- 
iernenden Diphensuccindandion. 

C,, HI4. Ber. C 03.9: H 6.1. Gef. C 91.1, I1 6.4. 
1 g Dimethyl-diphensuccindadien wurde rnit 50 ccm Alltoliol, 10 ccni Wasscr 

und etwa 0.2 g Palladium-Tierkohlc unter ErwZrnieii init W'asserstofC ungefllir 
4 Stdii. geschuttelt und nahm 2Mol. Wasserstoff auf. Die zum Siedeii erhitete 
LBsung wurde filtriert, das Filtrat mit Wasser versetzt uiid der ausgeschiedene 
Iiohlcnmasscrstoff iiach dem Absaugen aus vcrd. Alkoliol umlxystallisiert. Das 9.12- 
L) i 111 e t 11 y I - d i 11 11 e n s  II c c  i n  d a n krgstallisicrl in farhlosen Nadelii voiii Schinp. 9-40. 

C l 8 H l 8 .  Uer. C 92.3, H 7.7. Gef. C 92.3, H 7.6. 
Der Reduktion durch Zink oder A r 11 d sche Legieruug untl Eisessig setelc 

~imethyl-diphc.~isuccindadien groOeii Widerstaiid entgegen. 

9.12 - D i a t h y 1 - d i p h e n s U c c i n d a n d i o 1 - 9.1 2 (analog I). 
Die aus 2.5 g Magnesium, 11 g Athylhmmid und 40 ccm Ather erhaltene 

Liisung wurde troplenweise mit einer Liisung von 6 g Diphensuccindandion 
in trocknem Benzol versetzt. Nach 3-4-stdg. ErwHrmen auf dem Wasser- 
hadc wurde die Realrtionsflussigkeit zu'erst rnit Eis und dann mit Salmialr- 
Iosung versetzt. Die. von der w5:Drigen Flussigbit abgatrennte benzol- 
iitherische Schicht. hinterlie6 nach dem Trocknen mit Natriumsulfat uiid 
Abdestillieren des Ather-Benzol-Geniisches einen klebrigen Ruckstand, der 
beini Verreiben mit warmein Ligroin krystallin wurd'e und aus heiBem Ligroin 
farblose, derbe Krystalle vom Schmp. 1020 l iderb.  Diathyl-diphensuccin- 
dandiol lost sich leicht in Benzol, Alkohol, Bther und kaltem Eisessigl. 

(:.oH,20?. Ber. C 81.6. H 7.5. Grf. C 81.5, €1 S.O. 

9.12 - D  i a t h y 1 i d e n  - d i  p h e n  s u c c i n d a  n (V) .  
1 g Diathyl-diphensucciiidandiol wurde niit 50 ccm Eisessig und 20 ccni 

Ameisensiiure etma 1 Stde. am RiickfluBkuhler gekocht. Aus dem abge- 
saugten Krystallgemisch von farbigem Diathyl-diphensuccindadien und farb- 
loscni Ditithyliden-diphcnsuccindan, in dem letzteres vorherrschte, wurde 
durch fralitionierte Ihystallisation aus Eiwssig, in dem sich das 9.12-Diathy- 
liden-diphensuccindan schmerer lost als sein farbiges Tsomcre, ersteres 
iein erhalten. In den meisten Losungsmitkln schwer loslich, krystallisied 

1 t; 1's 
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d:is 9.12-DiathyZid~en-~iphensuccindan aus  heiDem AlkoboI, Essigester oder 
Aiiiylacetat beim Erkalten in leinen, weiDen Nadeln voni Schnip. 199.50. 

C,, Ell8. Uer. C 92.3, H 7.7. Ger. C 91.9, 13 7.6. 
1 g DiBtliylidcii-diphensucciiidaii wurde mit ktwas Eisessig und 2 2 Chroinsaure- 

anhydrid etwa 1 Stde. auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler crwirmt,  der ge- 
bildete Acetaldehyd nach Bescitigung des iiberschiissigxi Cliromslure-sniiydrids ab- 
dcstilliert und i i i i  Destillat init Nitroprussidnatriur, Jod uiid Allcnli und nmnioni- 
akalischer Silbcriiilrnt-LBsuiig nachgewiesen. Nun wurde der Eisessiz untcr ver- 
mindertern Drucli abdeslilliert und der Riickstand in Wasser gegossen. i)ie aiis- 
gcschirdene Masse zeigte nacli dem Umlcrystallisiereii aus Alltohol die fiir das 
Diphensuccindandioii charakterislischen Krystalle, die allerdings noch nicht ganz 
rein waren und statt bei 2020 bei 19So schmolzen, aber das von 13ose r3 )  be- 
sclirichcne Dil)liensiicciiidandioii-dioxiin vom Schmp. 2540 lieferten. 

9.12 -Di ,% t h y l  - d i p h e n s u c c i n d a d i e n - 9 . 1 1  (11'). 
Iiocht man 2 2 Di,iithyl-diphensuccindaiidiol mil 100 ccm Eisessig und 

100 ccni AmeisensBure 10 Stdn., so erhalt man ein an farbisem Diiithyl- 
dii'!lensuccindadieen stark angcreicherbes I\oliI~eii~c-nss~erstioff-Gemiscli, wel- 
ches nach dem Absaugen und emeutem 2-stdg. Kochen mit 150 ccm Eisessig 
und einigen Tropfen konz. Schwefelsaure nur noch sehr wenig farbloses 
Diiithyliden-diphensuccilidan enthHlt. Das s~o erhaltene 9.12-Diathyi-diphen- 
succindadien-9.11 ist smehr leicht loslich in heil3ein Eisessis, AIBohol, dther 
und Benzol. Bus heifkin Mcthylalkohol krystallisiert es in wundervoll roten 
bis rotbraunen Blattchen, die bei 1540, allerdings nicht ganz scharf schmel- 
Zen. Das Diathyl-diphensuccindadien hger t  lcicht Wnsserstoff an iind wird 
leicht oxydiert. 

C,, HIS. Ber. C 92.3, H 7.7. Gel. C 92.1, H 7.9. 

9.12 - D i b e n z y 1 - d i p h e  n's U c c i n d a n d i o I - 9.12 (analog I). 
Die aus 3 g Magnesium, 10 g Benzylchlorid und 40 ccm dther erhalkni., 

niit einer Losung von 5 g Diphensuccindandifon in trockn,em Benzol ver- 
setzle Keaktionsflussigkeit wurde in der beim Dimethyl-diphensuccindandiol 
angcgebenen LVeise aufgearbfeitet. Das ini IMben in guter Ausbeute als 
we i fie, f ,OS te Masse zhriickge bliebene rohe 9.12 -D ibenz yl -di phensuccinaan - 
did-9.12 w r d e ,  aus Amylacctat oder Aceton umkrystallisi~ert, in Earblose!i 
NBdelclien vom Schmp. 2 0 6 0  crhalten. 

C,,  IleGUF Ber. C 56.1, 1-1 6.2. Gef. C M.q, I1 6.4 

9.12.-Dibenzy€-diphensuccindandiol lost sich in den rneisten orpmischcn 
Liisongsmitbeln leichl, dmoch ist es in kaltem und heifiein Blkohol schww 
loslich. 

9.12 - D i b e n z y 1 i d e n - d i p h e n s u c c i 11 d a n (analog V ). 
Die kochend,e, mit 40 ccm Ameisenssure versletzic Liisun:; von 2 g Diben- 

zyl-ciiphensuccindandiol in 60 ccm Ei'sessig farbt sich tief rot und scheidet 
nadi  kurzem Sieden ciii Gemisch farbiger und farbloser Nadfeln ab, das nach 
4 Stdn. abgesaugt wurde. Die Mischung wurde aus heiDenL Eisessig, in dem 
die farligen Nadeln leichter loslich sind als die farbllos,en, fraktitoniert um- 
krgstallisiert und schliefilicii das 9.12-Dibenzyliden-diphensuccindan in farb- 
losen Nadeln voin Schmp. 2550 erhalten. Das Umkryst.allisieren erfordert 
einen erlieblichen Materialaufwand. 

C30R22.  Ber. C 91.2, II 5,s. Gef. C 94.1, I-l 5.5. 

5) A. 267, 153 [ISSS]. 
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Dibenzyliden-diphensuccindan 16st sich in heiI3em Eisessig und ther, 
niLiiDip in kochendem Alkohol, leichler in siedendem Amylacetat und kaltein 
und warniem Benzol. Es reduziert Kaliumpermanganat und Chromsaure. 
Das nebenher ents tandem, farbige, isornere 9.12-Dibernzyl-diphensuccinda- 
dieri konnte in reinem Zustande noch nicht lerhalten werden. 

1 g Dibenzylidcn-tlipliensucciiidan und 15 ccm Eisessig wurden nach und iiach 
unter Erhilzen init ciner LBsuiig von 1.5 g Chromsiure in wenig Wasser versetzt. 
Nach beendeter Oxydntion wurde der Eisessig iinter vermindertem Druck ;ibdestil- 
her& und der nuckstand init Wasscrtlnrnpf behandelt. Aus dem Destillal konnle 
die bei 1210 schnielzeiide 13 e 11 z o c s j r e ,  aus tleni Des t i l ln l ions~~r l~s ta i i t l  D i 1) h e 11 - 
s u c c i n d a n d i n n - 9 1 3  voin Schmp. 2020 (Dioxiin. Schmp. 2540, s. 0.) isoliert werden. 

G ie  13 e n ,  Chem Lnborat. d Universitat. 

489. K. Brand und Karl  Trebing; 
eber 9.12 Dinaphth.vl-Ubkarnrnlinge der Diphensucoinden-Reihe. 
(6. Mitteilung uber Vet blndungen der Diphensucdnden-Reihe.) 

(Eingegangcri nni  26. Oktober 1923.) 
1- und 2 - N a p  h t 11 y 1- ni ag  n e s i LI 111 b r  o m i d  geben mit D ip  h e n  s u  c - 

c i  n d a n d i o n - 9.13 in normaler Weise 9.7 2 - D i - 1'- hzw. - 2' - n a p  h t 11 y 1 - 
d i p h e n s u c c i n d a n d i o l - 9 . 1 2  (analog Foi,mel I, S.  2512 der voranstehen- 
den Milieilung). WLhrentl le!zteres bcim Iiochen mii; Lisessig und Anieisen- 
satire ganz glatt 2 Mol. Wasser nhspaitet und in das hraunrote 9.12 - D i -  
2'- n a p  h t h y I - d i p  h e n  s u  c c i n  d a d i c  n - 9.12 (analog 111, 1. c.) iibetgeht, 
zerfii!lt ersteres ittiter den gleic1ie:i Bedinqngen in N n p  h C h a l i n  und D i -  
p h e n s u c c i n d a n d i o n - 9 . 1 2 ,  und seine Uberfiihrung ih das Di-1'-naphthyl- 
diphensucciiidadicii ist bisher nu€ keirie Weise gegiiiclrt. 

[2 - M  e t h o x y -1- n a p  h t 11 yl] - m a g  n e s i u m j o d i d l )  reagiert dein anfie- 
ren Anscheiri nach mit Diphensuccindandion ebenlalls normal, abcr beim 
Zerselzen der entstandenen Reaklionsfliissigkeit rnit Wasser erhielten wir 
slatt des erwarfeten 9.12-Di-[ 2'-nietlioxy-l'-naphthyl] -cliphensucci~dandiols-9.12 
N e r o l i n  und D i p h e n s u c c i n d a n d i o n .  Entweder war also gar nicht 
die norinale Magnesiumdoppelverbiiidung 2) entstanden, odes abes diese hat. 
unter dem LinfluD des Wassers Spaltung in anotnaler \Veise erfahren. 

wird von Eis- 
essig-Chroirisiiure bei GO--'i0°3) in o - 2 - N a p  h t h oy  1 - b e n z o  e s a u r  e 4)  ge- 
spalteri, die von lionz. Schwel'elsiiure in das von E l b s beschriebene, bei 1680 
schmelzende 1.2 - N a p  h t h a n  t h r n  c h i n  o n  5 )  iibergefiihrt wird : 

9.12 - D  i - 2'-n a p  h t h y 1 - d i p  h e n  s U c c i n  d a d  i e n-  9.11 

1) 1 -.I o d - 2 - in c 1 11 o s y - 11 3 p 11 t 11 a 1 i 11 \ nude  ails N c o I i 1 1  uiitl .I 1) tl in Gegen- 
wart  von P e r  s U I Fa t nach der nus~?zeichnetcn Vorschrift von E I bs in s r h r  gutcr 
Ausbeutc gewonnen. li. E 11)s und J n r o s l o w z e w ,  J. pr. [2] YY, 92 ;19131, 1(. E I b s  
und H. V o 1 k ,  J. pr. [2] 99, 269 [1919], H. G e b h a r d t s 1, a U c r ,  Dissertat., GieDen 1920. 

2) J. M e i s e n h e i i n e r  und J. C a s p e r ,  B. 54, 1653 j19211. 
3) I n  siedmdem Eisessig lCihrt die Oxytlation zu Wnsser, I~ohlcntlioxyl, wenig 

Phthalsiure, ~u-NapliLhoyl-l~i.iizocs~ure ulid Oxolsiiure (.?I. 1ialiuniperm:iiignnat wirkt 
ihnlich, aller wenigcr heflig Bei gewiiliii1ichi:r 'kmperaliir cntslelit bci der Osy- 
dation mil Chromsiure iieben u-I\Japlithoyl-benzocs~iiue vi!i 1)ci 2150 schnielzendrs, 
gelbcs Pulver, vielleicht 'U, U' - D i - 2 - n a p h t 11 o y 1 - b e n z i 1, desscii Mciige zur ge- 
nauen Untcrsuchung nichl liinreichtc. 

4) P i c k l e s  und W c i z m a n n ,  Proc. Chrin. Soc. 20, 201, C. 1905, 1236.  
5 )  I<. E I b s ,  B. 19, 2209 [1886]. 




