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Dibenzyliden-diphensuceindan 16st sich in heifem Eisessig und Ather,
miBig in kochendem Alkohol, leichier in siedendem Amylacetat und kaltem
und warmem Benzol. Es reduziert Kaliumpermanganat und Chromsiure.
Das nebenher entstandene, farbige, isomere 9.12-Dibenzyl-diphensuccinda-
dien konnte in reinem Zustande noch nicht erhalten werden.

1g Dibenzyliden-diphensuccindan und 15cem Eisessig wurden nach und nach
unter Erhilzen mit ciner Losung von 15y Chromsiure in weunig Wasser verselzt.
Nach beendeter Oxydation wurde der Eisessig unter vermindertem Druck abdestil-
liert und der Rickstand mit Wasserdampf behandelt, Aus dem Destillat konnle
die bei 1210 schmelzende Benzoesiaure, aus dem Destillalionsriickstand Diphen-
succindandion-912 vom Schmp. 2020 (Dioxim: Schmp. 254%, s. 0.) isoliert werden.

GieBen, Chem. Laborat. 4. Universitit.

439. K. Brand und Karl Trebing:
Uber 9.12 Dinaphthyl-Abkémmlinge der Diphensuccinden-Reihe.
(6. Mitteilung tiber Ve:bindungen der Diphensuccinden-Reihe.)
(Eingegangen am 26, Oktober 1923.)

1- und 2-Naphthyl-magnesiumbromid geben mit Diphensuc-
cindandion-9.12 in normaler Weise 9.12-Di-1’- hzw. -2 -naplithyl-
diphensuccindandiol-9.12 (analog Formel I, S. 2542 der voranstehen-
den Milteilung). Wiihrend le!zteres beim Kochen mii Eisessig und Ameisen-
siure ganz glalt 2 Mol. Wasser abspaltet und in das braunrote 9.12-Di-
2-naphthyl-diphensuccindadien-9.12 (analog I, L c.) ibergeht,
zerfillt ersteres unter den gleichen Bedingungen in Naphthalin und Di-
phensuccindandion-9.12, und seine Uberfiihrung in das Di-1’-naphthyl-
diphensuccindadien ist bisher auf keine Weise gegliickt.

[2-Methoxy-l-naphthyl]-magnesiumjodid?) reagiert demn @nBe-
ren Anschein nach mit Diphensuccindandion ebenfalls normal, aber beim
Zersetzen der enistandenen Reaklionsfliissigkeit mit Wasser erhielten wir
stalt des erwarfeten 9.12-Di-[2-methoxy-1’-naphthyl]-diphensuccindandiols-9.12
Nerolin und Diphensuccindandion. Entweder war also gar nicht
die normale Magnesiumdoppelverbindung?) entstanden, oder aber diese hat
unter dem Linflul des Wassers Spaltung in anomaler Weise erfahren.

9.12-Di-%-naphthyl-diphensnccindadien-9.11 wird von Kis-
essig-Chromsiure bei 60—70°%) in 0-2-Naphthoyl-benzoesiuret) ge-
spalten, die von konz. Schwelelsiure in das von Elbs beschriebene, bei 1680
schmelzende 1.2-Naphthanthrachinon?) tbergefiihrt wird:

) 1-Jod-2-melthoxy-naphthalin wuarde aus Nevolin und Jod in Gegen-
wart von Persulfat nach der ausgezeichaeten Vorschrift von Eibs in sehr guter
Ausbeute gewonnen. K. Elbs und Jaroslawzew, J. pr. [2] 88 92 [1013], K. Elbs
und H. Volk, J. pr. {2] 99, 269 [1919), H. Gebhardlshaucr, Dissertat., GicBen 1920.

2y J. Meisenheimer und J. Casper, B. 54 1635 [1921]

5) In siedendem Eisessig fahrt die Oxydation zu Wasser, Kohlendioxyd, wenig
Phthalsiure, w-Naphlhoyl-benzoesdure und Oxalsiure (2).  Kaliumpermanganal wirkt
dhntich, aber weniger heflig. Bei gewolnlicher Temperatur entsleht bei der Oxy-
dation mit Chromsiure neben o-Naphthoyl-benzoesiure cin bei 218° schmelzendes,
gelbes Puiver, vielleicht o,¢’-Di-2-naphthoyl-benzil, dessen Menge zur ge-
nauen Untersuchung nichl hinreichte. :

4) Pickles und Weizmann, Proc. Chem. Soc. 20, 201, C. 1903, I 236.

% K. Elbs, B. 19, 2209 [1886].
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9.12-Di-2*-naphthyl-diphensuccindadien-9.11 nimmt in Gegenwart von Pal-
latium-Tierkohle 2Mol. Wasserstoff auf und geht in das entsprechende
9.12-Di-2-naphthyl-diphensuccindan iber (analog II, L ¢.).

Beschreibung der Versuche.
9.12-Di-1-naphthyl-diphensuccindandiol-9.12 (analog I, 1.c.).

Fine aus 4g Magnesium, 35g 1-Brom-naphthalin und Ather erhaltene
Lésung wurde tropfenweise mit einer heiBen Ldsung von 16 ¢ Diphensuccin-
dandion in Benzol versetzt. Jeder Tropfen der lefzteren erzeugte einen
orangen, sich beim Umschiitteln losenden Niederschlag. Die 3—4 Stdn. im
Sieden erhaltene Mischung wurde nach dem Erkalten vorsichtig mit Eis und
Salmiaklosung versetzt, die benzol-iitherische Schicht abgetrennt und nach
dem Trocknen mit Natriumsulfat von Ather und Benzol befreit. Der schmie-
rige Riickstand gab beim Digerieren mit Ather ein schon nahezu farbloses
9.12-Di-1’-naphthyl-diphensuccindandiol-9.12, das, nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol, aus Alkohol und Essigester in schgnen, farb-
fosen Nadeln vom Schmp. 244° erhalten wurde.

Casllyg Oy Ber. C 882, H 53. Gef. C 87.9, 832, 88.1, M 57, 52, 5.4.

Die sicdende Losung des Glykols in Eisessig firbte sich nach Zusalz von
Ameisensaure tief rot und schied Dbraune Krystallbliltchen ab, die sich als das
bei 2660 schmelzende 9.12-Di-2-naphthyl-diphensuccindadien-911 (s.u)
crwicsen ). Das Fijltrat hiervon gab nach teilweisem Abdestillieren des [isessigs
und der Amcisensdure beim Tallen mit Wasser einen gelbbraunen, flockigen Nieder-
schlag, der, mit Wasserdampf behandelt, ein Destillat lieferte, demy inil Alher
Naphthalin (Schmp. 80° aus verd. Alkohol) cnlzogen werden konule. Der mnicht

flichlige Riickstand konnte als das bei 202° schmelzende Diphensuccindandion charak-
terisiert werden.

9.12-Di-2-naphthyl-diphensuccindandiol-9.12 (analog I, I.c.).

Die aus 17.5 g 2-Brom-naphthalin (erhalten ans 2-Naphthylamin ia Brom-
wasserstoffsiure von 409 Bé. nach Sandmeyer in einer Ausbeute von
45—500/y), 2g Magnesium, 70ccm Ather und einer heifien benzolischen
Lésung von.8g Diphensuccindandion gewonnene Reaktionsfliissickeit wurde
nach 3—4-stdg. Erwidrmen auf dem Wasserbade vorsichtiz ‘mit Eis und
Salmiakldsung zersetzt, von Ather und Benzol befreit und so lange mit
Wasserdampf behandelt, bis kein Naphthalin mehr iiberging. Der im Kolben
gebliehene klebrige Riickstand wurde nach dem Auskochen mit Alkohol aus

6) Das Di-1"-naphthyl-diphensuccindandiol enthiell also eine geringe Menge der
cualsprechenden 2'-Verbindung, und zwar auch daun, als das 1-Brom-naphthalin
aus 1-Naphlhylamin, das vorher 2Tagu zur Entlernung des 2-Naphlhylamins mit
Wasserdampf destilliert worden war, nach Sandmeyer in Bromwasserstoff-Losung
bercilel worden war, Ob sich das 1-Brom-naphthalin bei der Deslillalion oder bei
Herstellung der Grignardschen Loésung in geringemr Umlange in 2-Brom-nap h-
thalin umgelagerl hat, oder ob aber dureh Wasserdampl die lelzten Reste von
2-Anmino-naphthalin - nicht entfernt worden waren, bedarf noclh der Klirung. Auf
den 2-Naphlhylamin-Gehall des kauflichen 1-Naphlhylamins wies auch inzwischen
Hr. Stollé auf der Versammlung der Dozenten Stdwesldeutscher Hochselhualen
Freiburg 1922) hin,
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heiBem Xylol umkrystallisiert. 9.12-Di-2’-naphthyl-diphensuccindandiol wird
in farblosen Nadeln, manchmal aber auch in schwach gelb gefirbten Kérnern
erhalten, die bei 286—287° schmelzen. In den iiblichen Losungsmitteln lost
es sich sehr schwer, die Losung in Eisessig sieht gelbrot aus. Beim Er-
hitzen auf 150° beim langen Kochen der Lésung in Xylol und beim Liegen
in sdurehaltiger Luft firbt es sich braun (Bildung von Dinaphthyl-diphen-
succindadien!). Kalter konz. Schwefelsiure erteilt es eine griinstichig-blaue
Farbe und 16st sich darin beim Erwédrmen mit brauner Farbe auf.
CysHggOp. Ber. C 882, H 53, Gef C 881, H 51.

9.12-Di-2 -naphthyl-diphensuccindadien-9.11 (analog LI L c.).

Die kochende Losung von 3 g fein gepulvertem 9.12-Di-2-naphthyl-
diphensuccindandiol-9.12 in 300 ccm Lisessig schied nach Zusatz von 40 cem
Ameisensiiure unter Braunfirbung einen braunen, krystallinen Schlamm
oder auch Blittchen, ab. Zur Vervollstindigung der Abscheidung wurde
noch 24 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt, der Niederschlag heil abge-
saugt, mit Eisessig und Alkohol gewaschen und getrocknet (2.6g!). Aus
symm. Dichlor-ithylen krystallisiert das 9.12-Di-2-naphthyl-diphensuccin-
dadien-9.11 in rothraunen Blittchen vom Schmp. 266° die sich in heiflem
Alkohol und [Lisessig nur in Spuren, und etwas mehr in siedendem Essig-
ester, Benzol, Xylol und symm. Dichlor-dthylen losen. Aus Nitro-benzol
krystallisiert der Kohlenwasserstoff in fast schwarzen, kugeligen Drusen.
Seinc LoOsungen sehen je nach der Konzentration orange, rotbraun oder
braun aus.

CggHgo. Ber. C 951, H 49. Gel. C 951, 951, H 47, 49. .

3g fein gepulverter Kohlenwasserstoff wurden in 150 ccm Eisessig suspendiert
und allmihlich mit einer Losung von 4 g Chromsiure in wenig Wasser und Eisessig
versetzl, wobei die Temperatur auf 60—70° gehalten wurde. In 2Stdn. war der;
Kohlenwasserstoff verschwunden. Die unverbrauchte Chromsiure wurde mit Bi-
sulfitlauge beseitigt, der groBte Teil des Eisessigs im Vakuum abdestilliert und der
Riickstand mil konz. Salzsiure versetzt. Die aunsgeschiedene rohe o-2-Naphthoyl-
benzoesdure wurde in Sodalésung aufgenommen, nochmals mit Salzsiure gefallt
und iber das Magnesiumsalz gereinigt. Nach dem Trocknen aus Toluol umkrystalli-
siert, zeigte dic Sdure den Schmp. 168%. Beim 2-stdg. Erwéarmen mit konz. Schwefel-
siure auf 60° ging sie in das 12-Naphthanthrachinon iiber, das nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol den von Elbs?) angegebenen Schmp. 1680 zeigte. Line
Mischprobe mit einem nach Elbs dargestellten 1.2-Naphthanthrachinon zeigte den-
selben Schmp.

0.454 g 9.12-Di-2’-naphlhyl-diphensuccindadicn-9.11, 73ccm  Alkohol, 10ccm Wasser
und 0.2 g Palladium-Tierkohle wurden bei 50—600 mit ‘Wasserstoff geschiiltelt. Nach
2 Stdn, hatle die Mischung 2Mol. Wasserstoff aufgenommeu und war farblos geworden.
Aus der heiBen, farblosen Losung schieden sich feine, farblose Nidelchen vom
Schmyp. 2259 ab. Das 912-Di-2-naphthyl- d1phensucc1ndan (analogII Lec)
lost sich in Eisessig und Essigester leicht, etwas schwerer in Alkohol.

CygHgg. Ber. C 943, H57. Gef C %1, HA5L
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