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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]. 
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In  den bei unvollstandiger Reduktion mit Zinkstaub erhaltenen starker 
braunlichen Praparaten war Chlor mittels der Beilstein-Probe nicht nachweis- 
bar. Sie miissen also einen farbigen Kohlenwasserstoff - moglicherweise das 
gesuchte Diphensuccindadien-(9.11) (IV) - enthalten. Diesen Farbtrager 
durch chromatographische Adsorption abzutrennen, liegt nahe und sol1 spater 
versucht werden. 

I. IT. 111. 

t 

IV. V. VI . 

In  einer friiheren Brbeitl) wurde gezeigt, daB im 9.12-Dichlor-diphensuccin- 
dadien-(9.11) (111) beim BehandeIn mit Natriumalkoholaten nur ein Chloratom 
durch einen -4lkoxyrest ersetzt wird, daB also 9.12-Dialkoxy-diphensuccin- 
dadiene (111, C1 =I OAlk.) auf diesem Weg nicht zu erhalten waren. Da 
jetzt das 9.12-Dimethoxy-diphensuccindan (VI, C1 = OCH,) zugiinglich ist, 
lag der Gedanke nahe, dieses durch Dehydrierung in 9.12-Dimethoxy-diphen- 
siiccindadien-(9.11) (111, C1 = OCH,) iiberzufuhren. Die Dehydrierung mit 
Selendioxyd in Nitrobenzollosung hatte aber noch keinen Erfolg ; es ent- 
stand nur ein briiunliches Harz. Auch 9.12-Dichlor-diphensuccindan (VI) 
konnte durch Selendioxyd nicht zum 9.12-Dichlor-diphensuccindadien-(9.11) 
(111) dehydriert werden. Die Versuche werden spater fortgesetzt. 

Die friiher beschriebenen9-Chlor-12-alkoxy-diphensuccindadiene-(9.1 l)(VII) 
sowie das neuerdings dargestellte 9-Chlor-12-n-butyloxy-diphensuccindadien- 
(9.11) (VII, R = n-C,H,) losen sic11 in konz. Schwefelsaure mit sattvioletter 
Farbe, die allmahlich in sattes Griiii iibergeht. 

K. Brand  und H. KeBlet1) erhielten bei der Reduktion von 9-Chlor- 
12-methoxy- und 9-Chlor-12-iithoxy-diphensuccindttdien-(9.11) (VII, R = CH, 
bzw. C,H,) mit Zinkstaub in Eisessig unter Zusatz einiier Tropfen Queck- 
silber(I1)-chlorid-Liisung durch Abspaltung von Chlor und der Alkoxygruppe 
sowie Anlagerung von Wasserstoff in 9.12-Stellung Diphensuccinden-(10) (V). 
I n  athylalkoholischer %sung wurde dagegen eine farbige, damals nicht naher 
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untersuchte Verbindung gewonnen. Die Wiederaufnahme dieser Versuche er- 
gab, daB bei nicht zu langer Einwirkung von Zinkstaub auf die absolut iithyl- 
alkoholische Losung von 9-Chlor- 12-methoxy- und 9-Chlor-12-iithoxy-diphen- 
succindadien-(9.11) (VII, R = CH, und C,H,) bei Gegenwart von etwas wii13- 
riger Quecksilber(I1)-chlorid-Losung nur das Chlor durch Wasserstoff ersetzt 
wird, die Alkoxygruppe dagegen erhalten bleibt. Es entstanden die entspre- 
chenden rotbraunen 9-Alkoxy-diphensuccindadiene (VIII, R = CH, bzw.C,H,). 
Beide Verbindungen werden von konz. Schwefelsaure mit sattvioletter Fmbe 
aufgenommen, die nicht wie bei den Chloralkoxyverbindungen (VII) in sattes 
Griin, sondern in Graublau ubergeht. 

Ein hochst uberraschendes Ergebnis wurde erhalten, a18 die Reduktion von 
9-Chlor-12-alkoxy-diphensuccindadienen-(9.11) (1’11, I1 = CH,, C,H,, n-C,H, 
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und n-C,H,) nicht in absolutem Athanol, sondern in 90-proz. Athano1 unter Zu- 
satz wiil3riger Quecksilber(I1)-chlorid-Losung mit Zinkstaub bis zur Farb- 
losigkeit der Lijsung fortgesetzt wurde. Unabhangig von der Art der ange- 
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wundtcn Alkosyverbindung wurde die gleiche chlorfreie, aus Benzin (Sdp. 
120-1 30°) in farblosen, derben, lmrzen Nde ln  krystrtllisierende Verbindung 
voiii Schnip. 217.5O erhalten. Ihre Anulyse stimint noch am besten auf die 
Forniel C,,H,,O und die Verbindung darf mohl als das bisher unbekannte Di- 
ptieiiuuccindanon-(9) (X) angesprochen werden. Mit Hydrosylamin gibt sie dss 
I)ipherisuccinda.non-(9)-osim (XI). Ob sich ihre Bildung nuch den angegebe- 
nen oder eineni anderen Reaktionsschema vollzieht, mag zuniichst dahinge- 
dcll t .  hleiben. 

~ ~ ~~~~ ~~- - ~~~~~~~~ .~ ... . 

Beschreibung der Versucbe. 

9.12 - D i c h  1 or  - d i p h en su c c i n  d a d  i e n  - (9.11) (111). 

i i )  \‘crsuclie ziir D e h y d r i e r u n g  voii 9.12-Dichlor-diphcnsuccii\dell  (1’1); 
I . )  I b i  !)- und niehrstdg. Kochen einer IBsung von 0.25 g9.12-Dichlor-diphensucc.in - 

cl;iri ( V I )  in 10 win Essigester mit 0.26 g Selendioxyd entstand zwar etwas r o t a  Sclrn, 
; i h ~  c l i c .  Chlorvcrbindung wurcle unveriindert zuriickerhalten. 2.) Bei 8-stdg. Ihchcn dcr 
Likung von 0.55 g 9.12-Dichlor-diphensuccindan iq 10 ccni Risessig mit 2.2 g Selen- 
tlioxyd entstand neben schwarzem Selen ein braungelbes, in Alkohol losliches, abcr nicht 
krystdlisierendes (il neben cinem licllgelben, ebcnfalls nicht krystallisicrenden Pulrer, 
clocli wiirilc. dic Bildiing von 111 nicht beobachtet. 

1,) I7 m w A n cl1 u n g en v o 4 9.1 2 - D i c‘ h I o r - d i p b  e n s u c c in  d a d  i c n -. (9.1 1) : Fur die fol- 
gcnc1c.n Vcrsurhe wurde 111 nach den Angaben von K. B r a n d  und K. 0. Mii l l er~ ) ,  dcncn 
nichts auzufiigcn ist, dargestellt. 

I) i ph t’n s 11 c c i n d e n  - (10) (V) : Fie Gsung von 1.35 g 9.12 - n i chlor  - d i  phen  su c‘- 

eincl;rdicn-(9.11) (Ill) in 96-proz. Athanol und 1 ccm kalt gesiittigter Quecksilher(1J)- 
chloritl-Iisung wurde mit 13.5 g Zinkr;tanb 20 SMn. bis zur vollstiindigen Entfiirbung- 
gekocht. ])as vom Zinkstauh abgetreimte heiBe Filtrat schied beim Erkltltes farblose 
Natldn ah, die aus gereinigtem Benzin (Sdp. 120-130°) umkrystallisiert farblose Bliitt- 
(,hen vom Schmp. 210° gaben. Ausb. 0.6 g; Fluorescenz stark blau. 

C16H12 (204.1) Ber. (794.03 H5.92 Gef. C93.52 H 6.04. 
!) ~ ( ! h I o r -  1 2 -n - bu t y l o x y  - d i p h e q s u  c c indadien-  (9.11) (VIT, R = n-C,H,) : l.)ic 

Midiiiiig cincr Losung von 2.7 g %12-Dichlor-diphensuccindadicn-(9.11) (111) in 
100 CCJII iiber Natrium getrocknetem, siedcndeni Toluol mit einer Lijsung von 3 g Natririm 
in 100 ccni n-Hutanol wurde 5 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Nach dem Abtreiben des 
‘I’oluoln mit Wasser$ampf hinterblieb eine rote, olig?, heim Abkiihles entarrende Masse, 
wclchr bcim Umkrystallisieren aus n-Butanol oder Athanol rote Nadeln voni Schmp. 86” 
liildcte. Die Verbindung lost sich gut in.den iiblichen Lijsungsmitteln. 

C,$l,OCI (308.6) Ber. C 77.77 H 5.55 Gef. C 77.46, 77.27 H 5.76, 5.95. 
‘3-Mcthosy-diphensuccindadir~-(9.11) (VIII, R = CH,): Die mit 1 ccm kalt. 

grsiitt. wiiRr. Quecksilber(I1)-chlorid-Losung und 7.5 g Zinkstauh versetzte l b s u y  yon 
1.5g !)-Chlor-l2-methory-diphensucciqdadieq-(9.11) (VII, R =  CH,) in 100 ccrn 
;it)yol. Athanol wurde 2% Stdn. unter RiickfluR gekocht. Die noch heiI3 vom Zinkstauh 
irhfiltricrk Flussiglieit schied heim Erkalten hellrote Krystalle all, welche aach der Beil- 
stcsiri-f’robc frei ron Halogen waren w d  sach dem Umkrystallisieren aus Athanol bei 120° 
s~~hmolzen; Aush. 1.1 g. Die Verbindung ist sehr leicht lijslich in Henzol, etwas weniger 
Ir icht  in Alkohol und wird von konz. Schwefelsilnre init violetttr Farbe aufgenommcn. 

C,,Hl,O (232.1) Rcr. C 8i.86 H 5.21 OCH, 15.37 
(:ef. C8i.84. 87.77 H 5.57. 5.21 OCH, 13.23. 

I)io Ahpalturg der OCH,-Gruppe wac erst nach 2-stdg: Erhitzen mit Jodwasscrstoff- 
siiir rc- vdstandig. 

!)-Athoxy-diphensuccindadien-(9.11) (VIII, R = C&J: Dic init 1 ccm kalt gc- 
siitt. C)iiecksilber(Il)-chlorid-J~sun~ und 7.5 g Zinkstaub versetzte Losung von 1 g 
~ ~ - ( ~ 1 1 1 ~ i 1 . - I P - i i t ~ i o s y - d ‘ i p h c n s u c ~ i n c ~ a d i e n - ( 9 . 1 1 )  (VII, R = C2H6) in, 100 ccni xbsol. 
.%t.h;inol nurdc 2 Stdn. unter RiickfluR fitark gelrocht. Die vom Zinkstaub abfiltriertc 
untl cringeengtc liisung schied hellrote Kiidelchen nus, die nach dem L-mkrystallisiercn 
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aus Athanol bei 111 -1120 schmelzen, sich in Athanol, Benzol usd Essigeskr leicht liisrn 
und von konz. Schwefelsiiure mit violetter Farbe nufeenommen werden. 

C,,H,,O (246.1) Ber. C 87.76 H5.73 OC,H, 18.30 
Gef. 9985.59. 87.75 39 5.95. 6.52 9 1  18.05. 

Die Abspaltung des Athoxyls war erst kach 3-sag. Erhitzen mit Jcdwasserstoffsiiure 
rollst8 ndig. 

Dip h ensu c c indanon - (9) (X). 

a) Die L6sung von 1 g 9-Ch~or-12-methoxy-diphe~succi~dadien-(9.11) (VI1, 
R = CH,) in 100 ccm 90-proz. Athaqol und 1 ccm kalt gesatt. Quucksilber(I1)-chlorid- 
Liisung wurde mit 10 g Zinkstaub unter RiickfluB bis zur Farblosigkeit stark gekocht; 
hienu warm 12 Stdn. notig, doch hangt die Reaktionsdauer voq der Gute des Zink- 
staubs ab. Dir noch hein vom ZinkRtaub ahfiltrierte Flussigkdt wurde rnit Tierkohle 
gekocht uqd aus dein von dieser abgetrennten Filtrat die Hauptmenge des Athanols ah- 
destilliert. Der Ruckstand sehied beim Erkalten das Dipheiisuccindanon-(9) (X) in lan- 
gen farblosen Nadelrl vom Schmp. 117--118° ab. Aus gereinigtcm 13enzin (Sdp. 120 bis 
130O) kune derbe Nadeln vom Schmp. 117.8O. 

C,,HI,O (220.1) Ber. C87.20 H5.49 Oef. C86.28,86.22 H5.73,5.55. 
b) Dn e k e  mit 1 ccm Quecksilbcr(II-)chlorid-liitlun& und 5.5 g Zinkstaub venetzte 

Liisung von 1 g 9-Chlor-l2-athoxy-diphe~succindadien-(9.11) (VII, R = C2H5) 
nach 10-stdg. starkem Sieden noch nicht estfiirbt wordcq war, wurden nochmals 2.5 g 
Zinkstaub zugegebcn und weitere 5 Stdn. gekocb%. Die nun leicht gelbliche, fast farb- 
lose LGsung wurdo wie unter a) awegeben weiter behandelt. Erhalten wurdes aus Benzin 
Xadeldrusen oder derbe breite Nadeln vom Schmp. 117O. Misch-Schmelzpunkt mit dern 
bei a) erhaltencq Diphensuccindanon-(9) 1 lio. 

c) Die Lijswgeq voq je 1 g 9 - Chlor- 12 -n -prop  y lo  x y - (VII, R= C,H,) und 9 : Chlo r- 
1~2-n-butyloxy-dipheqsuccindactien-(9.11) (V11, R = C4Hs) in je 150 ccm 90-proz. 
Athanol und je 1 ccm kalt gesiitt. Quecksilber(I1)-chlorid-Iksung wurden iq der oben 
angcgebeqen Weise so lange mit Zinkstaub gekocht, bis die Lijsungen farblos gewoden 
waren. Beim Aufarbeiten der Reaktionsflussigkeiten wurde in beiden Fiilleq das Diphen- 
succindanon-(9) (X) in farblosen Krystalleq vom Schmp. 1 17.fi0 erhalten. Misch-Schmelz- 
punkte mit dem qach a) erhaltenen Diphensuccindanon-(9) (X) 117.5O. 

Jl i phess  u c c in da n o n - (9) - o xim (XI) : Die Liisung von 0.2 g Diphens u c cindanon- 
(9) (X) in 20 ccm Athasol wurde mit 2.3 ccm eiqer 10-proz. wanr. Lijsung von sahsaurem 
Hydroxyla& und mit 0.13 g Natriumacetat 4 Stdn. unter Ruckflu0 gckocht. Aus der 
durch Destillatioq vom Athanol befreiten Reaktionsfliissigkeit schieden sich nahezu farb- 
lose Krystalle ab, die mit M'asser vorn Natriumchlorid und Natriumacetat befreit wurden. 
Das I>iphensuccindanon-(9)-oxim zeigte sac11 dem C'mkrystallisieren BUS Benzin den 
Schmp. 195". 

C',6H,,0N (235.1) Ber. N5.96 Ccf. N 5.86, 5.88. 


