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1.2.3 - Tr ipheny l -naph t  ha l in  (XII.). 
Die Losung von 250 mg der bei der Alkalischmelze des 5.6-Diphenyl- 

chrysofluorenons erhaltenen Saure in 10 ccm Chinolin wurde nach Zusatz 
von 0.5 g Naturkupfer C 30 Min. unter Riickfld gekocht. Die mit k h e r  ver- 
diinnte Fliissigkeit wurde filtriert, das Filtrat mit Salzsaure iibersattigt und 
3-ma1 ausgeathert . Die vereinigten kherausziige wurden nacheinander mit 
Wasser, Natronlauge, Wasser, Salzsaure und Wasser gewaschen, mit gegliihtem 
Natriumsulfat getrocknet und vom k h e r  befreit. Es  hinterblieben etwa 
250 mg eines dicken, zahfliissigen, braunen Riickstandes, der mit verd. Salz- 
saure iibergossen und der Wasserdampfdestillation unterworfen wurde. Die 
im Kolben zuriickgebliebene gelbliche fcste Masse wurde abgesaugt (nach 
dem Trocknen auf Ton 160 mg) und lieferte nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus khan01 das 1.2.3 - T r i p  hen  yl- n ap h t h a l in  in schneeweioen 
Nadelchen vom Schmp. 152-153.5 O. 

5.410 mg Sbst.: 18 71 mg CO,, 2.82 mg H,O. 

Der Mischschmelzpunkt des so erhaltenen 1.2.3-Triphenyl-naphthalins 
mit einem nach den Angaben von W. Schlenk  und E. Bergmann6) dar- 
gestellten 1 .2.3-Triphenyl-naphthalin lag bei 152.5-154 O. 

C,,H,,. Ber. C 94.34, H 5.66. Gef. C 94.32, H 5.83. 

369. Kurt Brand und Hans Werner Stephan: Uber das 9.12-Bis- 
( p  -diphenylyl) - diphensuccindadien - (9.1 1) (XVIII. Mitteil. uber Ver- 

bindungen der Diphensuccinden-Reihe) *) . 
[Aus d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitat Marburg a. d. I,.] 

(Eingegangen am 20. November 1939.) 

9.12-Diphenyl-diphensuccindadien-(9.11) (VI, C,H, . C,H,=C,H,) und 
seine bisher dargestellten, in den Phenylresten substituierten, Abkommlinge 
sehen im festen Zustande braun, ihre Losungen in organischen Fliissigkeiten 
gelbbraun aus. Gleiche Farbtone zeigen auch das feste 9.12-Bis-(Z-naphthyl)- 
diphen-succindadien-(9.11) (VI, C,H, . C,H,=C,,H,) und dessen I,osungenl). 
Um den Einf ld  des Diphenylrestes in 9.12Stellung auf die Farbe der 9.12- 
Diaryl-diphensuccindadiene-(9.11) kennenzulernen, wurde das 9.12-Bis- 
(p-diphenyly1)-diphensuccindadien-(9.11) (VI) dargestellt, iiber das in dieser 
Mitteilung berichtet werden soll. 

Aus dem nach den Angaben von G. Fr iebe l  und B. Rassow2) dar- 
gestellten 4-Nitro-diphenyl (I) wurde mit Natri~msulfhydrat~) nach der 
Gleichung : 

4(1)CGH,.CGH,.N0,(4) +- 6NaSH + H,O -+ 3Na,S,O, -I- 4(1)CGH,.C,H,.NII,(4) 
I. 11. 

*) XVII. Mitteil.: K. B r a n d  u. H. U’. S t e p h a n ,  B. 72, 2168 [1939]. 
l) Literatur: s. K. B r a n d ,  B. 45, 3071 [1912]: K. B r a n d  u. H.I,udwig, B. 63, 

809 [1920]; K. I i r a n d u .  F.W. H o f f m a n n ,  B. 53,815 [1920]; K. B r a n d u .  K. l’rebing, 
B. 66, 2545 [1923], u. a. 

,) Journ. prakt. Chem. “4 63, 448 [1901]. 
3, K. B r a n d ,  Journ. prakt. Cheni. [Z] 74, 449 [1906]. 
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auf kiirzestem und bequemem Wege in sehr guter Ausbeute das 4-Amino- 
diphenyl (11) erhalten, das in iiblicher Weise nach bekannter Vorschrift4) in 
4- Jod-diphenyl iibergefiihrt wurde. Die aus dem durch Yakuumdestillation 
gereinigten 4- Jod-diphenyl, ather und Magnesium erhaltene Losung lieferte 
mit der Benzollosung von Diphensuccindan-dion-(9.12) (111) neben einer 
geringen Menge von Q~aterphenq.1~) vom Schmp. 312-313 O und anderen, 
nicht naher untersuchten Verbindungen das 9.12-Bis-(p-diphenylyl)-diphen- 
succindandiol-(9.12) (V) vom Schmp. 249-250°. Quaterphenyl diirfte in der 
Hauptsache schon bei der Wechselwirkung zwischen 4- Jod-diphenyl (IV) und 
Magnesium entstanden sein6). 

Das schwach gelbliche Diol (V) spaltete ungemein leicht - z. B. schon 
beim unvorsichtigen Aufarbeiten - Wasser ab, und wurde daher auch schon 
von heiBem Eisessig infolge beginnender Bildung von 9.12-Bis-(p-diphenj7lyl)- 
diphensuccindadien-(9.11) (VI) niit brauner Farbe aufgenommen. Zur voll- 
kommenen Uberfiihrung des Diols (V) in das 9.12-Ris-(p-diphenylyl)-diphen- 
succindadien-(9.11) wurde die Losung des Diols (V) in Eisessig mit Ameisen- 
saure versetzt und 3-5 Stdn. am KiickfluBkiihler gekocht. 

IV. 

C,H, 

f? 
i l  

\/ 

4, W . S c h l e n k ,  A. 368, . 303 [1909]. 
Siehe Bei l s te in  (IV. Aufl.) ,  Bd. T', S. 736 [1922!, Ergbd. V, S. 369 j19301; s. 

hier auch die vcrschiedenen Angaben iiber den Schmp. des Quaterphenyls. 
,) H. R u p e  u. M. I s e l i n ,  B. 49, 45 [1916]. 
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9. I 2-Lfis-(p-diphenylyl)-diphensuccindadieti-(9.11) (VI) krystallisicrt in 
bratinen, bronzeglanzenden Nadelchen voin Schmp. 367 --368 O ,  die in den 
iiblichen organischen I,ibungsmitteln sehr schwer loslich sind und aus Brom- 
henzol unikrgstallisiert werdcn. Sowohl die krystallisierte Verbindung (VI), 
als auch deren Liisungeii zeigen einen ahnlichen IZarbton wie das krystallisierte 
0.1.2-Diphenyl-diphensuccindadien-(c). 11) (VI, C,H,. C,H,=C,H,) und dessen 
I,ijsungen7). 

Der braune Kohlenwasserstoff (VI) ging bei vorsichtiger, langsamer 
Oxydation mit Eisessig-Chromsaure bei Raunitemperatur in das gelbe 2.2'-Bis- 
(4-phenyl-benzoyl)-benzil (VII) voni Schmp. 235 O ,  bei Oxydation mit Eisessig- 
Chroinsatire in der Hitze in die zuerst von K. 1$lbs8), spater auch von anderer 
Seiteg) beschriebene 2-(4-Phenyl-benzoyl)-benzoesaure (VIII) vom Schmp. 230 
his 231O iiber. 

Beschreibung der Versuche. 

4 - A in i n o - d ip  hen  y 1 (I  I )  un  d 4 - J o d - di p he  n yl. 

Die 1,Bsung von 20 g Natriunihydroxyd (5/10 statt 3/8 Mol) in 85 ccm 
Wasser wurde init Schwefelwasserstoff vollkonimen gesattigt. Dies ist an dem 
starken Schwefelwasserstoffgeruch und der schwach griinlichen E'arbung der 
1,Bsung zti erkennen. IXe init 85 ccni Athanol vermischte Natriumsulfhydrat- 
ltjsung wurde in kleinen Anteilen in1 Verlaufe von 5-10 Min. zu einer 
ani KiicltfluQkiihler auf deni Wasserhade siedenden Lijsung von 50g (= '1, Mol) 
4 -Ni t ro-d iphenyl  (Schmp. 115-116O; aus Athano1 oder Isopropanol nach 
l>riel)el und Rassow2) Schiiip. 11.3O) in 450 ccni Athanol gegeben und die 

Snlfyhdratliisung mit 1 5 ccm Athanol nachgespiilt. Die 4-Nitro-diphenyl- 
I .' . ,osung farhte sich sofort dunkel und triibte sich bei jedeni neuen Zusatz von 
Sulfhydrat, doch verschwand die 'L'rubung stets nach einigen Minuten wieder. 
Nach Zugabe des gesaniten Sulfhydrats wurde die Mischung noch 5 Stdn. in1 
Siedeii gehalten und dann der Alkohol abdestilliert. Beim Abkiihlen erstarrte 
der IColbeninhalt zu einer festen Masse, die scharf abgesaugt, zur Entfernung 
des entstandenen Natriumthiosulfats und unverbrauchten Sulfhydrats mit 
kochendein Wasser digeriert, nach den1 Abkuhlen wieder abgesaugt, mit 
Wasser griindlich gewaschen und auf Ton getrocknet wurde. Erhalten wurden 
41.7 g 4-Aiiiiiio-diphenyl als gelblich-weil3es, lockeres Pulver, das nach dein 
r Jiiiltrystallisieren aus stark verd. Athanol hei 4 8 4 0  O schinolz. 

h i s  der filtrierten Losung des rohen 4-Amino-diphenyls in heiBer verd. 
Salzsiime schied sich das 4-Amino-diphenyl-chlorhydrat in farblosen, glanzen- 
den I3lattchen ah, die nach den1 Absaugen und Trocknen ohne weiteres zur 
Herstellung des 4-Jod-diphenyls nach den Angaben von W. Schlenk4)  ver- 
wmdt werden konnte. Das erhaltene 4-Jod-diphenyl ging unter 28 mm bei 
207O iiher uiid schinolz bei 113O. (W. Schlenk,): Schmp. 113O.) 

7)  fiber die 1,ichtabsorptioii der bislier dargestellten Dipliensuccindadien-Ab- 

8,  Joiirii. pmkt .  Chcm. [Z]  41, 147 [1890]. 
{ I )  A. K a i s e r ,  A. 357, 95 j18001; K. S c h o l l  u. W. N e o v i u s ,  1%. 44, 1078 ll.9111. 

lrijiiiiiilinge w i d  spiiter herichtet werden. 
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9.12 - B is I ( p -d i p h e n y 1 y 1) - d ip  h e n s u c c i n d a n  - d i o 1 - (9.12) (V. ) . 
Zu 1.2 g nach A. v. Baeyerlo) mit Jod aktivierten Magnesiyinispanen 

wurden 30 ccm Grignard-Ather und dann 12 g 4-Jod-diphenyl gegeben. Die 
nach kurzer Zeit einsetzende Reaktion flaute nach ' I z  Stde. wieder ah und 
muBte durch schwaches Erwarmen auf dem U'asserbade in Gang gehalten 
werden. Nach 6-stdg. Sieden wurde die Reaktionsmischung zunachst mit 
50 ccm iiber Natrium getrocknetem Benzol und hierauf niit einer Losung 
von 4 g Diphensuccindan-dion-(9.12) in 50 ccm Benzol in kleinen An- 
teilen versetzt. Bei jedem Zusatz von Diphensuccindan-dion.-(9.12) entstand 
eine starke, orangegelbe Fallung, die zunachst durch kraftiges Umschiitteln 
wieder in Losung gebracht werden konnte und erst nach Zusatz der letzten 
Anteile von Diphensuccindan-dion-(9.12) bestehen blieb. Nach weiterem 
5-stdg. Sieden wurde die Reaktionsmischung abgekiihlt, dann niit Eisstiickchen 
und schliel3lich mit Ammoniumchloridl6sung zersetzt. Die abgetrennte Ather- 
Benzol-Losung wurde nacheinander mit stark verd. Schwefelsaure, Soda- 
losung und Wasser gewaschen und filtriert. Der auf dem Filter verbliebene 
Riickstand lieferte nach dem Trocknen beim Umkrystallisieren zunachst aus 
heiBem Nitrobenzol und dann aus heiWem Benzol Quaterphenyl vom 
Schmp . 3 12-3 13 O 5 ) .  

Das Ather-Benzol-Filtrat wurde mit entwassertem Natriumsulfat ge- 
troclinet und voin Ather und Benzol befreit. Der hinterbliebene, nur z. T1. 
krystalline, olige Riickstand wurde beim Verriihren mit einigen Tropfen 
Athano1 fest und konnte nach weiterem Zusatz von 50 ccm kaltem Athanol 
abgesaugt werden. Ausbeute nach dem Auswaschen mit Athanol und l'rocknen : 
5.5 g (a). Das Filirat schied nach dem Abdestillieren des Alkohols einen dunkel- 
rotbraunen Niederschlag (1.0 g = b) aus. 

Die zuerst abgesaugte Substanz (a: 5.5 g) wurde init Athanol ausgekocht. 
Der aus dem hierbei erhaltenen Filtrat abgeschiedene Niederschlag lieferte 
nach dem Urnlosen atis Essigester und anschlieoendem Umkrystallisieren aus 
Benzol-Alkohol das 9.12 - B is - ( p -d i p  h e n y 1 y 1 ) -dip h e ns  u c c i  n d a n - d i  o 1 - 
(9.12) in schwach gelblichen Krystallen vom Schmp. 249-250 O. 

4.819 mg Sbst.: 15.745 nig CO,, 2.44 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 88.52, H 5.58, Gef. C 89.11, EI 5.67. 

9.12-Bis-(p-diphenylyl)-diphensuccindan-diol-(9,12) lost sich in siedendeni 
Athanol und Essigester, und nimmt beini Kochen mit Eisessig unter Abspaltung 
von Wasser und Bildung von 9.12-Bis-(p-diphenylyl)-diphen- 
succ i  ndadien-  (9.11) braune Farbe an. 

Sowohl beim Auskochen des rohen Diols (a) &it Athano1 als auch beinl TJmlosen aus 
Essigester und Umkrystallisieren aus Benzol-Alkohol entstanden dunkelrotbraune, z. T1. 
schmierige, in Ather losliche Niederschlaige. Sie wurden zusainxnen init der Ausscheidung 
(b) und den beim Abdestillieren der Losungsmittel aus den verschiedenen lLlutterlaugen 
hinterhliebenen Ruckstiinden in siedendem Eisessig gelost und mit etwas konz. Ameisen- 
saure 3 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Der schon nach kurzer Zeit in reichlicher 
AZenge entstandene rotbraune Niederschlag wurde noch heiW abgesaugt, zur Entfernung 
von unveranderteni 4-5 od-diphenyl, Diphensuccindal1-dion-(9.12) u. a. mehrmals mit 
Alkohol ausgekocht, dann wiederholt aus siedendem Brombenzol urnkrystallisiert und 
lieferte schliealich 9.12-Bis- (p-diphenylyl)-diphensuccindadien-(9.11) (VI)  (s. u.). 

lo) B. 88, 2759 [1905]. 
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9.3.2 - B is - ( p - dip  h e n y 1 y 1) - dip  h e n s u c c i n d a d i en - ( 9.11) (VI .) . 
0.2 g 9.12 - B is - ( p - d ip  he  n y 1 y 1) - d i p hen  s 11 c c i n d a 11 - d i o 1 - ( 9.12) wur- 

den mit 20 ccm Eisessig erwarnit. Die Mischung nahm sofort dunklere, bald 
unter gleichzeitiger Abscheidung brauner Flocken in Braun iibergehende 
Farbe an. Nach Zusatz von 10 ccm 90-proz. Ameisensaure wurde die Reaktions- 
fliissigkeit trotz heftigen StoUens noch 5 Stdn. am RuckfluWkuhler gekocht, 
der braune Niederschlag noch heiB abgesaugt und niit heiL3eni Alkohol nach- 
gewaschen. Nach mehrmaligem Auskochen mit Athanol m-urde das 9.12-Bis- 
(p-diphenyly1)-diphensuccindadien-(9.11) aus siedendem Brombenzol um- 
krystallisiert und in feinen, bronzeglanzenden, braunen Nadeln vom 
Schmp. 367-368” erhalten. 

4.752, 5.349 mg Sbst.:  16.375, 18.445 mg CO,, 2.26, 2.54 mg €I,(>. 

Der Kohlenwasserstoff ist in den iiblichen organischen Losungsinitteln 
sehr schwer loslich ; von siedendeni Brombenzol wird er verhaltnismaliig lei& 
aufgenommen. 

C,,H,,. Ber. C 94.82, H 5.18. Gef. C 93.98, 94.05, H 5.32, 5.31. 

2.2’-Bis-(p-phenyl-benzoyl)-benzil (VII.). 

Die Aufschlammung von 1 .Og feingepulvertem 9.12 - B i s - ( p - dip  h e n y 1 y 1 ) - 
diphensuccindadien-  (9.11) in 20 ccm Eisessig wurde mit einer Losung 
von 1.15 g Chromsaureanhydr id  in wenig Wasser versetzt und die Mischung 
bei Raumtemperatur sich selbst iiberlassen. Erst nach etwa 6 W70cls~n hatten 
sich einige kleine gelbe Krystallchen gebildet. Nach 75 Tagen wmden noch 
unveranderter Kohlenwasserstoff und die entstandenen gelben Rrystalle 
abgesaugt und nacheinander mit verd. Schwefelsaure und verd. Sodalosung 
ausgekocht. 

Das mit Sodalosuiig erhaltene Filtrat gab beim cjbersattigen mit konz. 
Salzsaure eine weiBe Fallung von 2 - ( p  -P he n yl- b enz o y1) -be nz o es au  r e , 
die nach mehrnialigem Umkrystallisieren aus Eisessig farblose Nadelcheii 
vom Schmp. 230-231 O bildete (s. u.). 

Der aus noch unverandertem Kohlenwasserstoff und 2.2’-Bis-(p-phenyl- 
benzoy1)-benzil bestehende Riickstand wurde zunachst mit Athano1 und hkrauf 
erst mit 50 ccm und dann niit 30 ccm Eisessig je 15 Win. lang ausgekocht. 
Die heiWen gelben Filtrate schieden beim Abkiihlen gslbc: Krystalle von 
2.2’-Bis-(p-phenyl-beiizoyl)-benzil ah, n-elches nach 2-rnaligern lTm- 
krystallisieren aus Eisessig rein gelbe Nadeln vom Schmp. 235 0 bildete. 

4.744 mg Sbst. : 14.595 mg CO, 1.92 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 84.18, €1 4.60. Gef. C 83.91, H 4.53 

2 - ( p  - P hen y 1 - 11 en  z o y 1 ) - b e n z o e s a u r e (VII I. ) . 

Die mit der Losung von 5 g C h r o m s a LI r e a n h y d r i d in wenig Wasser ver- 
setzte Aufschlammung von1.25 g feingepulvertem 9.1 2-Bis- (p-diphenyly1)- 
diphensuccindadien-(9.11) in 50 ccni Eisessig wurde 2 Stdn. am 
RiickfluBkiihler gekocht. Die heiUe filtrierte Reaktionsfliissigkeit wurde zur 
Reduktion von unveranderter Chromsaure mit Bisulfitlauge versetzt und 
unter vermindertem Druck vom groBten Teil des Eisessigs befreit. Der hinter- 
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bliebene Kickstand schied auf Zusatz von Wasser und konz. Salzsaure die 
entstandene 2 -  (p-Phenyl-benzoyl)  -benzoesaure in durch Chrom 111-salz 
schwach griin gefarbten Flocken ah, die abgesaugt wurden. Der Mutterlauge 
konnte rnit Ather noch eine geringe Menge der Saure entzogen werden. Die 
rohe Saure wurde mit verd. Sodalosung erwarmt, die Lijsung filtriert und das 
Filtrat niit konz. Salzsaure iibersattigt. Die nach einiger Zeit abgesaugtc 
2-(p-Ph.eny1-benzoy1)-benzoesaure bildete nach dem Trocknen auf 
Ton und mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig farblose Nadelchen 
vorn Schrnp. 2:30---23t0 (K. Elbs*):  Schmp. 225O). 

5.325 mg Sbst.. 1.5.45 rug CO,, 2.25 mg H20. 

CZoHI,O,, Ber. C i9.14. H 4.67. Gef. C 79.13, H 4.73 

Ternntmortlidt: a) Nr den Tnhalt: Prof. Dr. I1 erm nnn L enc  hs , Eerlin; b) Iiir den Anzeigcnteil: A n t  on R urger 
Berlin-TempelhoL - Zur Zeit gilt. An!!cigenpmisliste Nr. 3. -- Miirk isc h e  U ru c1 k nns  t n l  t W. H e n  tsch  el  K.-G., 

k l i n  li 65. - Verlag Chemic, G. m. b. H., Bnriin W %. 


