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66. Kurt. Braiid und Wolfgang Hennig:  cber einige Abkommlinge 
des Dipheiisuccindaiidions- (9.12), XIX. Mitteil. uber Verbindongen der 

Diphensuccindenreihe*). 
[Aus dem P1iarmazeut.-cheniischen lnstitut der Philipps-‘l:nirersitiit, iVarI)urg/Lalin.] 
(Eingegangen bci der Hedaktion der Hcbrichte der Deutxchen (!hemischm ~excllschaft 

am 24. Oktober 1944.) 

Bci Versuchcn zur 1)antellung des 140th unlrekannten, fur die Rr- 
ziehungen zwischen Farbe und chemischer Konstitution organidler 
Verbindungen wichtigen Diphensuccindadiens-( 9.1 I) ,  dessen bckamtc 
9.12-substituierten Abkijmmlingc alle farbig sind, wurden folgendc 
fur weitcre in Aussicht genommc’ne Vcrsuche z.‘i’l. als Ausgangs- bzw. 
Zwischenstoffe in  Frage kommenden Verbindungen gewonncn : 1)i- 
phcnsuccindandiol-(9.12) und desseii beide isomere Diacetate, einc 
verbindung C:,2H,,0, ~.12-Dichloy-diphessucrindan. 9.12-Dinietli- 
oxydiphensuccindan, 9.1 2-Ris-[ dimcth~lamiqol-diphen~uccindan un.d 
desscn Di-jodnietlivlat. 

Alle I>ekagnten !1.12-substituiertcn Abkiimmlinge des Di~~Iiensuccindadivns-(!).ll) ( I )  
sind farbig’). ])as Dii)hensuc.cindadien-(!).ll) (XIV) selbst ist noch nicht bekaqnt. 1)n 

dieser Kohlenwassemtoff fur unscre Kcnntnis con den Bezie- 
hungeq zwisclie~ Konstitutios und Farbe chernischer Vrr- 
binduqgen voq einiger Bedeutung ist, haben wir Versuche zu R’ 

I 1  11 , re - noch qicht das gewiimchte Ergebnis hatten, so fiihrtrn 
i /I !I ! sie doch zu einigeq neuen Abkornmlingen des IXphetisuccin- 
‘\ ,;‘--y /‘, ? dandions- (9.12) (II), die als Ausgangsstoffe oder auch uls 

Zwischenstufen fur das gesuchte Diphensucrindadicn-(9.1 I )  
in Frage komnien. Da die Cntersucbusg fur einige Zeit un- 
terbrochen werdes mull, sol1 schori jetzt iiber die Ergebnisse 
berichtet werden. 

ills geeignet. fi ir  die Darstellung des Dipherisuccindttdiens-(9.11) erscheint 
dns Diphensuccindandiol-(9.12) (111). Dieses konnte durch Hydrierung \-on 
Diphensuccindandion-(9.12) ( T I )  init Aluminiumisopropylat nach .H. M eer-  
wein*) und W. Ponndorf3) in der von H. Lund4) empfohlenen I b ~ n  erhal- 

,;, I , ,. /. &‘.: ~, , ,\ seiner 1)arstellung angestellt. Wenn diese - wic auch friihv- 

R” 
1. 

ten werden. \‘on den zu erwartenden isomeren Diolen TI1 Hurde hisher nur 
eine Form gefuRt : sie schmilzt bei 174O. 
.- -~ 

*) XVIII. Mitteil.: K.  B r a n d  u. El. k’. S t e p h a n ,  R. 73, 2175 [1939]. 
I )  Literatur s .  XVI11. und vorangehende Mitteilungen. 
2) H. Meerwein u. R. S c h m i d t ,  A. 444,221 [1925]; Journ. prakt. Chem. [2] 147, 

211 [19371. 3, Ztsrhr. angew. Chem. 39, 138 119261. 4, B. 70, 1520 [19391. 
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Wohl abcr gelang es, zwei DiphensuccindandioI-(9.l2)-diacetate(IV) zu gewGen. Das 
Diacetat IV vom Schmp. 1390 wurde BUS dem niol III mit Essigsaureadydrid und Na- 
triumacetat erhalt.cn. Das bei 168-169O schnielzende Diacetat I V  koqnte in gcringer 
Menge aus den bei der Herstellung vog Diphcnsuccindandiol-(9.12) (111) anfallenden, nicht 
krystallisierenden ltiickstlindeq nach ihrer Behandlung niit Essigsauremhydrid und Na- 
triumacetat abgetrcnnt werden. 

Sowohl ‘das bei 139O als auch das bei 168O schmelzende Diphensuccindan- 
- dbl-(9.12)-diacetat wurde in Eisessig- und in Essigsiiureiinh3.diidlosung durch 

Selendioxyd nicht veriindert, in Kitrobemollosung abcr nicht zum erwar- 
teten Diucetat des 9.12-Dioxy-diphensuccindadiens-(9.1 I )  (V), sondern zu der 
friiher be~chriebenen~), durch 1)ehydrieren von Diphensuccindnndion-(9.12)(11) 
erhaltenen, roten Verbindung C,,H,,O, (VII) vom Schmp. 284O dehydriert.. 
Man darf annehnien, daI3 zunachst das Discetat des 9.12-Dioxy-diphensuccin- 
dadiek(9.11) (V) gebildet wird. Dieses geht. in 9.12-~oxy-diphensuccinds- 
dien-(g.ll) (VI), dso in die Dienolform des Diphensuccindandions-(9,12) (JI) 
uber, welches zu der roten Verbindung VI I  dehydriert wird. Auch dieser Ver- 
such zeigt, dsB die Neigung des Diphensuccindandions-(9.12) (11) und diesem 
nahestehender Verbindungen zur Bildung der Verbindung VII sehr groD ist. 

Bin Ersatz von Selendioxyd durch Quecksilber(I1)-acetat hatte keinen Erfolg . 
Alle Versuche, von dem Diphensuccindandiol-(9.12) (111) durch Abspaltung von 2 Mol. 

Wasser unmittelbar zum Diphensuccindadien-(9.11) zu gdangen, schlugon bisher fehl; sic 
merden sptiter fortgesetzt. Beim Kochen des Dials 111 rnit frisch eqtwiissertem Kupfcr- 
sulfat unter Zusatz von etwas Propionskure in Xylollosungs) elitstand eine in farblosen, 
bei 2220 schmelzenden N d e 4  krystallisicrende Verbindung, die im filtrierteq UV-Licht 
stark blaue Fluorescenz zeigte. Die Aqalyse und die Nol.-Gew.-Bestimmung derselbcn 
stimmten auf die Formel C,,H,,O; vielleicht hat die Verhindung die Strukturformel VI 11. 
Dem Diol 111 wiirde in diesem Falle I Mol. Wasser unter Bildung von 9-Oxy-diphen- 
succinden-(ll) cntzogen und 2 Mal. dell letztger\annten wurden d a m  iitherartig mitein- 
andcr zur Verbindung VIlI verkniipft worden sein. 

,,/-\, 2-\\ Von Thionylchlorid wurde Diphensuccin- 
\J L/’ dandioL(9.12) (111) glatt in das 9.12-Dichlor- 

diphensuccindan (IX) vom Schrnp. 138O verwan- 
delt. Aus diesem konnte mit Xatriummethy- 
1st 9.12-Dimethoxy-diphensuccindan (X) ge- 
wonnen werden, dessen Dltrstellung aus Diphen- 

VIII. succindrtndiol-(9.12) (111) bisher weder mit IX- 
azomethan, noch mit Methyljodid und Kaliumcarbonnt oder Silberoxyd, 
noch mit Dimethylsulfat gelang. 

Beim Kochen mit Bthylalkoholischer Katriumacetat-Losung gibt das 9.12- 
Dichlor-diphensuccindan (IX) zwar beide Chloratome ab, aber statt des er- 
warteten Diphensuccindadiens-(9,11) (XIV) wurde eiri braunes Harz - viel- 
leicht ein Polymeres oder Umwandlungsprodukt von XIV - erhalten, das 
bisher nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Von nicht besonders 
getrocknetem Pyridin und Chinolin wurde das 9.1 2-Diohlor-diphensuccindan 
nicht verilndert ; es krystallisierte aus der erkalteten Pyridinlosung in durch- 
sichtigen grol3en Rhomben &us. Wohl aber verlor es bei 16-sag. Kochen mit 

5) K. Brand,%’. Gabel u. IT. Ott,  B. 69, 2504 [1936]; I<. Brand u. H. W. Ste-  

6 )  J. C. Eck u. E. W. Hollingsworth,  Journ. Amer. chem. SOC. 63, 2986 [I9411 
phan, B. Z?, 2168 [1939]. 

(C. 1942 I, 3653). 
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iiber festeni Kaliumhydroxyd getrocknetem Pyridiri Chlorwasserstoff. Aber 
auch hierbei entstand nicht das erwartetc Diphensuccindadien-(9.11). sonderu 

IX:R=Cl  X:R=OCII, SI:R=N(CH,), SIV.  
XI1 : It= N(CH,),J XTII: R =  N(CH,),.OH. 

eiiie violettbraune, pulvrige Massc - wahracheiiilich ebenfalls ein Polymeres 
oder Umwandlungsprodukt von XIV -, die keine Neigung zur Krystallisation 
zeigte. 

Beim Krhitzen des 9.12-Dichlor-diphensuccindans (IX) mit alkohol. Di- 
methylamin-Losung im EinschluBrohr auf 100° wurde das 9.12-Bis-[dimcthyl- 
amino]-diphensuccindan-dihydrochlorid in farblosen hygroskopischen Nadeln 
vom Schmp. 190° erhalten. Seinc Base (XI) bildet farblose, nahezu quadra- 
tische Tafeln voin Schmp. 81.5O und gibt mit Goldchloridchlorwavserstoffsliure 
ein gut lcrystallisicrendes Salz, wshrend ihr Salz mit Platinchloridchlorwasser- 
stoffssure bisher keine Krystallisationsneigung zeigte. Tn lither. Losung ad- 
dierte die Base Methyljodid, doch konnte die entstandene hygroskopischc Ver- 
bindung, die wohl der Forrnel XI1 entspricht, noch nicht analysenrein erhalten 
werden. Der Versiich des Hofmannschen Abbaus zu XIV mu13 daher auf eine 
spiitere Zcit verschoben werden. 

Bescbreibung der Versnche. 
Diphensuccindandiol-(9.12)(111). 

In  einem Rundkolben, der einen von A. Hahn') empfohlenen, rnit Methanol gefullten 
Fraktionieraufsatz trug, so daB das bei der Roaktion entstehende Aceton abdestillierte 
und dns Isopropanol zuriickfloB, wurden 15g Diphensuccindandion-(9.12) (11) mit 
250 ccm Alu-umpropylat-hung (30 g Aluminium in 400 ccni Isopropanol) so bnge 
schwach erhitzt, bis nach 72 8th. in durn DeatillatAceton weder rnit Xitroprussidnatrium 
noch niit 2.4-Di4itro-phenylbydraziq wchweisbar war. Das Reaktionsgemisch wurde dann 
in Wasser gegosscn und auf dcm Wasserbad unter Erg&nzung des verdampfenden Wassers 
so lange erhitzt, bis kein Geruch von Isopropanol mehr wahrgenommen wurde. Nun wurde 
zur Troche eingeesgt und dor Riickstand im Soxhlet-Apparat mit Methylenchlorid auR- 
gezogen. Aus der angereicherten Methyleqchloridlosung schied sich das Diphensuccin- 
dandiol-(9.12) (111) rein als farbloses Krystallpulver vorn Schmp. 174O aus. 

C,H,,O, (238.1) Ber. C80.65 H5.93 Gef. C80.51 H6.03. 
In Methaqol u d  Athanol leicht loslich; krystallisiert aus sehr konz. Liisung langsam 

in grolen, farblosen, durchsichtigen Krystallen. Auch i~ den meisten andcrcn organ. Li i -  
suqgsmitteln gut loslich, weniger gut ia Benzol; Fluorescenzs) blau. 

Bei eiqem andereqAnsatz wurdeq 30gDipheqsuccindaqdios- (9.12) (11) mit8OOccm 
Aluminiumisopropylat-Lijeung (&us 60 g Aluminium) 180 SMS., wie oben beschriebcn, be- 
handelt. Das mit Waxer versetzte Reaktionsgemisch wurde mehrmals zur Trocknc ge- 
dampft und 31nal mit Metbaqol+ Essigester ausgekocht. Erhaltcn 14 + 5 + 2g -= 21 g 
Diol vom Schmp. 174O. 

7 )  13. 43, 419 [1910]. 
8 )  Unter der Analysenquanlampe beobnclitet; Diphensuccindandion-(9.12) zeigt keine 

wabrnehmbare Eluorescenz. 
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Diphe~succi~da~diol-(9.12)-diaceta t e  (IV). 
a) Die bei 1-stdg. Kochen von 2 g Diphensuccindandiol-(9.12) (111) mit 2 g ge- 

schmolzenem Natriumacctat und 16 ccm Essigsaurea&ydrid entstandene Maese schied 
auf Zusatz von Wasser Krystalle ab. Farblose Nadeln aus Athanol vom Schmp. 13Y0; 
Ausb. 80% der Tbeorie. 

C,,H,,O, (322.1) Ber. (274.51 H5.63 Ccf. C74.46 H5.76. 
h den gebriiuchlichen Liisungsmitteln leicht loslich ; Fluorescenzs) blau. 
b) Die bei der Herstellung von Diphensuccindandiol-(9.12) (111) anfallende Methyleu- 

chlorid-Mutterlauge h t e r l i e l  beim Einengen ein Ham. 2 g hiervon wurden mit 2 g 
Katriumacetat und 16 ccm Essigsaureanhydrid 2 SMn. gekocht. Aus der rotlichen Mi- 
schung schieden sich beim allmiihlichen Zusatz von wenig Wasser - bei stirkerem Wasser- 
zusatz fielen hanige Stoffe aus - wenig nahezu farblose Krystalle ab, die a w  verd. 
Athanol umkrystallisiert wurden; Schmp. 168-169O. Fluorescenz blau; Ausb. 0.2 g, jc 
nach der Zusammensetzung des Hanes wechselnd. 

C,,HH,,O, (322.1) Ber. (374.51 H5.63 Ccf. C74.43 R 5.67. 
Auch dies- Diacetat ist in den gebriiuchlichen Liisungsmitteln leicht loslich. Der 

Misch-Schmelzpunkt der beiden Diacetate lag bei 121O. 

Versuche zu r  Dehydr i e rung  d e r  D i a c e t a t e  de r  Diphensucc indan-  
diole-(9.12) (IV). 

a) Diacetat  vom Schmp. 139O: 1.) Die Lcsung vdn 0.8 g Diacetat IV in 10 ccm 
Essigsaureanhydrid wurdc mit 0.23 g Selendioxyd 3 Stdu. erhitzt, wobei sich etwas 
schwanes Selen abschied q d  Geruch nach Selenwasscmtoff auftrat. Aus der Lijsuqg 
konnte aber nur unverandertea Diacetat vom Schmp. 134O erhalten werden. 2.) Die I i -  
sung von 0.5 g Diacetat 1V in 10 ccm PJitrobeszo19) wude mit 0.5 g Selendioxyd 10 S M 4 .  
gekocht und dam das Nitrobenzol mit Wasserdampf abgeblasen. Dem abfiltrierten Ruck- 
stand wurde zunachst mit siedendem Methanol eine riitliche, nicht krystallisiereude Vcr- 
bindung entzogen uqd der in Methanol dosliche Rest mit Benzol ausgekocht. Es hinter- 
blieb rotes Selen; aus dcr Benzollosung schieden sirh rote Nadeln der von K. B,rand 

b) Diacetat  vom Schmp. 1680: 1.) Die mit wenigen Tropfen Essig&ureanhydrid 
versetzte Lijsung von 0.2 g Diacetat IV und 0.1 g Selendioxyd in 5 ccm Eisessig schied 
zwar nach 10-sMg. Kochcn etwas rotes Selen ab, dm Diacetat war aber nicht dehydriert 
worden. Dasselbe Ergebnjs hatte 5-stdg. Kochen von 0.35 g Diacetat und 0.25 g Selen- 
dioxyd in 10 ccm Essigester. 2.) Die Lijsung von 035 g Diacetat und 0.35 g Seleudioxyd 
in 20 ccm Nitrobenzol wurde 5 Stdq. gekocht, d a F  das Nitrobenzol mit Wasserdampf 
abgeblasen und der Kolbcninhalt ausgeiithert. Der Athcrauszug hinterliel nach dem Ver- 
dunsten des Athers auler wenig rotem Selen Krystalle dcs unveriinderten Diacetats sowio 
orangerote Flocken. Der Ather nicht geloste Ruckstand bestand im wesentlichen a m  
der bei 284O schmelzenden roten Verbindung VII. 

und Mitarbeited) beachricbenen Verbindung VII vom Schmp. 282-284O ab. 

D a r s t e l l u ~ g  de r  Vorbindung VIII aus  Diphe11succi11dandiol-(9.12) (III). 
Die Usung von 2 g l)iphen~ucci~da~diol-(9.12) in 40 ccm Xylol wurde mit 4 g 

frisch entwiissertem Kupfer(II)-sulfat und 2 Tropfen Propioqsiure@) 5 Stdn. unbr Riick- 
flul gekocht und die noch heile, rotbrause %sung vom Sulfat abfiltriert. Das bei 36 bis 
37O/20-22 Torr auf 2 ccm eingeengte rotbrause Filtrat ecbied beim Erkalten farblose, 
nadelfijrmige Krystalle aus, die am Essigeater umkrystallisiert wurden. Sie schmolzen 
bei 2220 mter  Gelbfiirbung; Fluoresccnz*) stark violettblau. 

C,&2,0 (422.2) Ber. C 90.95 H 5.25 Gef. C 90.76 H 5.31. 
9.3 mg Sbst. in 134.4 mg Campher: A = 6.64O. Ber. Jfo1.-Gew. 422 Gef. Mo1.-Gew. 416. 

Die von d w  bei 2220 schmelzenden Nadeln abgetremh Mutterlauge lieferte mit Cyclo- 
hexan ockerfarbene, nicht krystallisierende Flocken. 

9.12-Dichlor-diphensuccindan (IX). 
Beim Eintragen VOQ 10 g fein gepulvertem Diphensuccindandiol-(9.12) (III) in 

12.5 g frisch destdliertes l'hionylchlorid enhtand zunachst eine klare U r n ,  am der 
sich spiiter, besoadem nach Entfernmg des iiberschiiss.Thionylchlorids mit Athanol (Me. 
than01 ist wesiger geeigoct, da a schmierige Prodiikte gibt), dae 9.12-Dichlor-diphewuC- 

@) Das bei diesem und dem Vemch b) 2 verwaqdte Nitrobenzol war vorher 2 Stdn. 
mit Selendioxyd gekocht und daw wit Wasserdampf destilliert worden. 
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(.inda.n als weiBes k r y s t a l l ~ e s  Pulver abxchied. Dieses wurde abgesaugt, mit wenig 
Athanul nachgewascheq, mit 100 ccm verd. wiih. Natriumcarboqat-Ldsuqg angeschdttelt 
nnd auf dem Wasserbad erwiirmt, niit Wasser gut ausgewaschen und aus Athanol um- 
krystallisicrt; Schmp. 138O. Fluorescenzs) blau; Ausb. 8 g (64% d.Th.). 

C,,,H,,Cl, (275.0) Ber. CI 25.79 Gef. (7125.80, 25.75. 

9.12 -Dime t h o x y - d i p h en sii c c i n d (I n (X). 
Alle Versuche, das Diphensuccindandiol-(9.12) (111) mit nach den Angaben von B. 

Ei stert’o) bereitetem Diaxomethan zu methylieren, schlugen trotz Wechscls der Bedin- 
LQnzen fohl; neben Polyrnethylen, wurde unverandertes Diol 111 zuriickerhalten. Auch 
mit Mcthyljodid licferte das Diol I11 weder in Ggw. von Kaliumcarbonat noch von Silber- 
oxyd hcim Erhitzcn im offenen GefiiB oder im Einschluhohr den gesuCht.cn Dimethyl- 
Ltlier X. 1)asselbe negativc Ergebnis hatten Versuche mit Dimethylsulfat. 

WON aher konnte der l)imethylatlier X folgendrrmaBen erhalten werden: Die Lijsung 
von 2 g  9.12-Dichlor-diphensuccindan (IX) in 20 ccm absol. Methanol wurde mit 
13.8 ccm Natriummethylat-IJasusg (= 0.2665 g Natrium) 15 Stdq. unter RUckfluD gekocht. 
DRS von Natriumchlorid uqd Spuren braunrr Flockrn abgetremte Filtrat wurde bei 40°/40 
‘rorr voni Methanol befrrit und dar 9.12-Dimethoxy-diphensucc~dan(X~ aus heiDem 
:ithano1 umkrystallisiert. Schmp. 86“; Fluorescenz*) blau. 

C,,H,,O, (266.1) Ber. (1 81.16 H 6.82 Gcf. C 80.78 H 6.90. 

Abspicl tung v o n  Chlorwassers toff  a u s  9.12-Dichlor-diphensuccindan(JX). 
a) M i t  N a t r i u m a c c t a t :  l.)..Bei 4-stdg. Kochen der Liisung von 0.5 g J X  und 0.5 g 

Itryst. Natriumacdat in 10 ccm Athanol entstand eirl R a n .  2.) Die Lijsuag von 0.3706 g 
1X und 4 g Natriumacetat wurde 10 Stdn. weer  RiickfluB gekocht iind mit Wasser stark 
verdtinnt. Das ausgeschiedene Ham wurde abfiltriert und gut ausgewaschen. In dem mit 
dein Waschwasser vcreinigten Filtrat ~vurdcn die Chlor-Ionen titrimrtrisch bestimmt; das 
Chlor war praktisch quantitativ abgespalteq worden. 

h) Mit P y r i d i q  o d e r  Chinol in :  1.) 9.12-Dichlor-dipheqsuccindan blieb beim Bc- 
9 handeln mit nirht besonders gctrocknetem kiluflichem Pyridin unvcriindert und krystal- 

lisierte beirn Erkalten dcr Pyridinlosung in sehr groBen Rhomben aus. Wie kiiufliches 
Pyridiq verhiclt sich kiiufliches Chisolin. 2.) Bei 16-stdg. Kochen der &sung von 1 g I X  
in 10 ccm uber festcm Kaliumhydmxyd getrocknetem Pyridin entatand eine nicht krystal- 
lisierende, violettbraune, pulvrige Masse. 

9.12 - B i s  - Id im e t h y  l a m  i n  01 - d i p h e n  su c c i n d a  Q (XI). 
3.3 g 9.12-Dichlor-diphensuccindan (IX) wurden mit 8.1 g = 12 ccm 33-proz. 

Athylalkohol. Dimcthylamin-L6sung und 8 ccm absol. Alkohol 6 Stdn. irn KinscNuBrohr 
auf 1 0 0 0  erwiirmt. Die entatandents klare, briiwliche Lijsung wurdc zur Entfernung dcs 
liberschiiss. Dimethylamins mit 10 ccm 2-proz. Nstronlauge versetzt und mit Wasserdampf 
destilliert.,, Das nach dern Abkuhlen dos Destillationsrucksttmds abgeschiedcqc braunc 01 
wurde in Ather aufgenommen. In  die mit Natriumsulfat gut getrockqete ather. Lijsung 
wurdc durrh konz. SchwefrlsLiure getrockneter Chlorwasserstoff eingeleitet. Sofort schied 
sich salzsaures 9.12-Bis-[dimethylamiso]-diphensucc~dan olig ab. Nach Klaruqg der Hiis- 
sigkeit wurde von dem oligen Bodenaatz abgegossen, der auf Zusatz von wenig absol. 
dthanol krystallisicrte. Aus wenig Atlianol schwacli hygroskopischr, flache, farblosc Na- 
deln, die sich in  Wasser lcicht lopen. Schmp. 1900 (Zen.); Ausb. 1.2 g. Aus der vom 
Hyclrochlorid abgcgossenen iither. Flussigkeit wurde etwas uqverandertes 9.1 2-Dichlor- 
diphensucc indan vom Schmp. 138O erhaltcq. 

Bei tropfenweisem Zusatz von 0.1 n NaOH zur wiiBr. L6sung voq sa lzsaurem 9.12- 
H i  s - [d i m e t h y la  m in01 - d i p  hens u c c i n d an schied sich das Amin X I  zuniichst in oligen 
Tfipfchen, die nach und n,ach zu flachen, n,ahezu gleichseitigen, schiefwir&ligen Ta- 
feln vom Schmp. X1.5O erstarrten. ab. Die Verbindung zeigt u t e r  der Analysenquan- 
lamw ltcine wahrnehmbarc Fluorescenz. aber braunaelbc Farbe. 

(:20Hz4N, (292.2) Ber. C 82.i5 H 8.30 N 9.59 
Gef. 9 1  82.05. 82.16 $ 9  8.31, 7.88 $ 9  9.41, 9.33. 

Goldcl i lor id  - chlorwaseers tof fsaures  9.12-Bis - [dimethylkmino]  - diphea-  
au c c i n d a n : Der bcim Vcmetzen der Losung von 9.12 - B i s - [dime t h y la m i n  01 - d i p h  e n- 
S U  c c indan  - h y d r o  chlor i  d in wenig Wnsser mit ( ~ o l d c N o r i d - c ~ o r w a s s e ~ ~ f f s i i u ~  ent- 
- 

lo) Angcw. Chemie i4, 130 [19-111. 
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standenc piilvrige Niederschlag wurde aus Wasser unter Zusatz von wenig Aceton um- 
krystallisiert. Gelbe 6-seitige Tafeln; Schmp. (Aufbliihen und Schwarzung) 1920. 

C,,H,,N,CI,Au, (970.3) Uer. Au 40.65 Gef. Au 40.86, 40.59. 
Di - jodmethyla t  des  9.12-Bis-[dimethylamiqo] -diphensuccindans(XII): Die 

iither. Liisung von 9.12 - B is  - [dime t h  y l a  m i q 01 - d ip  h en s u c ci n d a s  (XI) schied auf 
Zusatz von Methyljodid einen gelben h y p k o p .  Niederschlag ab, der bisher noch nicht 
vollkommen rein und wasserfrei erhalten werden konnte (Jodgeh. zu niedrig). 

C,,H3,N,J, (576.1) Ber. J 44.07 Gef. 43.15. 

67. Kurt Brand und Wolfgang Hennig: Uber 9.12-substitnierte Ab- 
kommlinge des Diphensuccindadiens- (9.11), XX. Mitteil. iiher Verhin- 

dungen der Diphensuccindenreihe*). 
jducl dom Pharmazeut.-chemischen Iwtitut der Philipps-Universitiit, Marburg/Lahn.] 
(Eingegangen bci der Redaktion der Berichte der I>cutschen Chcmischen Gesellschaft 

am 21. Oktoher 1944.) 

15inc Wiederholung der Reduktion von 9.12-Dichlor-diphensuccin- 
dadien-(9.11) mit mehr Zinkstaub und bei liingerer Reduktionsdauer 
als bei friiheren Versuchen ergab in Ubereinstimmunr! mit der 'Cheoric 
ein vollkornmen farblosea Diphensuccinden-(lo), das mit koqz. Schwe- 
felsiiurc fur sich alleh nur ganz schwache, in Gegenwart von Alkohol 
aber gar keine Halochromie zeigte. Bei kiimerer Reduktionsdauer 
mit wesiger Zinkstaub wurden zwar chlorfreic, aber noch braun ge- 
farbte Mischungcn, wohl von Diphensuccinden-(10) mit dem gesuch- 
ten Diphemuccindadien-(9.11) erhalten. Die Dehydrierung dcs 9.l2- 
Dimethoxy-diphewuccindans zum 9.12-Dimethoxy-diphensuccinda- 
dien-(9.11) gelang noch nicht. 9-Chlor-12-alkoxy-diphensuccindadiene- 
(9.11) wurden von Zinkstauh in abso1.-alkohol. Ltisung nur biH zu 
farbigen 9-AIkoxy-diphensuccindadienen-(9.11), is 90-proz. Alkohol 
aber bis zum farblosen Diphensuccindanon-(9) reduziert. 

' 

Diphen~uccindandion-(9.12) (I) gi bt rnit Phosphorpentachlorid 9.9.12.12- 
Tetrachlor-diphensuccindan (11), welches unter dem EinfluB von Natriuni- 
acetat zwei Mol. Chlorwasserstoff abgibt und in 9.12-Dichlor-diphensuccin- 
dadien-(9.11) (111) ubergeht'). Dieses geht bei der Reduktion mit Zinkstaub 
in hhylalkohol unter Zusatz von etwas Quecksilber(I1)-chiorid in Diphen- 
succinden-( 10) (V) uber. Dieser Kohlenwasserstof f sollte farblos sein, doch 
wurde er fruher in blaBgelben Bliittohen erhalten'). Eine Wiederholung der 
fruheren Versuche ergab, daB D i p  hens u c cin d e  n- (10) in f a r  b 1 ose n Kry- 
stallen vom Schmp. 210° entsteht, wenn man den Zinkstaub genugend ltlnge 
auf die Chlorverbindung 111 einwirken IiiBt. Die friiher erhaltenen blaBgelb- 
lichenpraparate fiirbten konz. Schwefelsiiure griin,&hanol und konz. Schwefel- 
siiure rot. Diese Farbreaktionen durften durch die infolge unvollstandiger Re- 
duktion in diesen Priiparaten noch vorhandenen Spuren farbiger Stoffe ver- 
ursacht worden sein, denn bei dem jetzt erhaltenen farblosen Diphensuccin- 
den-( 10) blieben diese Farbreaktionen - bis auf  eine blaBgelbgrune Farbung 
durch konz. Schwefelsiiure allein - aus. 

*) XIX. Mitteil.: K.  Brand u. W. Hennig, 8. vorstehende Mitteilwg. Die Verbin- 
dungen der Diphemucciadenreihe werdeq von mir weiterhin bearbeitet. K. Brand. 

l )  K. Brand u. K. 0. Miiller, B. 55, 605 [1922]; K. Brand ,  K. 0. Xiiller u. H. 
Kessler,  B. 69, 1962 [1926]. 


