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398. K. Brand: ther gefllrbfe Kohlenwaeseratoffe der 
Diphensuocinden-Reihe. I. 

(Eingegangen am 10. Oktober 1912.) 

Bei der elektrochemischen R e d u k t i o n  des asymm. D i p h e n y l -  
t r i c h l o r - a t h a n s  batte ich einen Kohlenwasserstoff I) CZSHWI erhal- 
ten. Dieser geht bei der Oxydation mit Calciumpermanganat in Pyri- 
dinlosung in einen neuen, gelbgefarbten Rohlenwasserstoff iiber , in 
dem anfangs ein Diphensucc inden-Der iva t  vermutet wurde. Das 
Studium dieses Kohlenwasserstoffs veranlafite mich zu der folgenden 
Untersuchung. 

Nach R e i m e r  3 gehen die beiden isomeren Diphenyl- bernstein- 
sauren beim Erwarmen mit konzentrierter Schwefelstiure auf 130-140' 
unter Wasserabspaltung in die Verbindung ClsHloO, iiber, die Reim e r  
D i b e n z y l - d i c a r b o n i d  nannte. Bildungsweise und Struktut des Di- 
benzyl-dicarbonids wurden von R o  s e r  a) ermittelt und durch folgende 
Formeln wiedergegebeu : 

/CH-COOH /CH-CO, 
CsHs , CsH5 -+ 2HpO+CeH4 \ 'CsH4. 

COOH-CH CO-CH' 
Dibenzyl-dioarbonid erwies sich also als ein Diketon, das in ge- 

wisse Beziehung zu den Ketonen der Indenreihe gebracht werden 
kann. Dies zum Ausdriick bringend, gab R o s e r  der Verbindung 
den Namen D i p h e n s u c c i n d o n .  Die Zahl der bisher bekannten Di- 
phensuccindon-Derivate ist gering. AuBer dem Dioxim und dem Di- 
phenylhydrazon wurde von R o s e r  noch der dem Diketon zugrunde 
liegende Kohlenwasserstoff : 

Hs 
H C  

H2 

Im Diphensuccindon findet sich die Atomgruppierung , 
von R o s e  r D i  p hen  s ucci n d en  genannt, dargestellt. 

-CO-CH-CH-CO-. 
I 

es lost sich deshalb in Natronlauge 
sung rot pus. Ich fand ihre Farbe 

') 2. El. Ch. 1910, 669-672. 
a) A. 247, 153 u. ff. 

I 
auf. Nach R o s e r  sieht diese Lb- 
orange. Die Bildung des Diphen- 

2) B. 14, 1802 u. q. [1881]. 
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succindon-Natriums erfolgt, vorausgesetzt, dal3 beide Carbonylgruppen 
hierbei beteiligt sind, im Sinne einer der beiden folgenden Gleichungen : 

C.ONa H CO 

.,,A- - -  \/ 
C.ONa OC H 

C.ONa 
/\==<=C/%/\ 

C.ONa 

+2NrOH - ._____ 

In dem einen Falle (I) entsteht also ein System von zwei konju- 
gierten Doppelbindungen innerhalb der beiden kondensierten Inden- 
kerne, im zweiten (11) fiihrt die Salzbildung dagegen zu einer Verbin- 
dung mit zwei 0-chinoiden Benzolkernen. Ohne mich definitiv fur 
eine der beiden Formeln zu entscheiden, gebe ich zurzeit der ersteren 
(I) den Vorzug. Beide Formeln vermogen die Farbe der alkalischen 
Diphensuccindon-Losung zu erklaren. 

Es war  nun von Interesse festzustelleo, ob auch Kohlenwasser- 
stofte gefiirbt sind , die eine dem Diphensuccindon-Natrum analoge 
Struktur besitzen. Die folgenden Versuche beweisen, daB dies tat- 
siichlich der  Fall ist. 

La& man auf D i p h e n s u c c i n d o n  e t w a s  mehr als zwei Mole- 
kiile P h e n y l - m a g n e s i u m b r o m i d  einwirken und zerlegt die ent- 
standene Verbindung vorsichtig mit Wssser, so erhZilt man ent- 
sprechend der folgenden Gleichung ein ditertiares 1 . 4 - G l y k o l  (111): 

H CO 

i ' 1 -  I 1  c--' 1 / j+ZMg<2?+2&0 
\/\,c--\ 

OC H 

Beim Behandeln mit verdiinnten Mineralsauren, Ameisensiiure usw. 
verliert das !.kGlykol sehr leicht zwei Mol. Wasser und geht in  einen 



braunen Kohlenwasserstoff iiber, dem nur Formel It' oder V zii- 
kommen kann : 

C.C6Hs C.CsHs Iv. ",-- yi'? /\=. $/--/---- 

I :  oder V. 1 1 I 
\/\A--\, ./-A===== \/ 

C.CsHs c.csH5 

Nach den bisherigen Untersuchungen tragt die Formel IV den 
Eigenschaften des Kohlenwasserstoffs am besten Rechnung. 

Der  Kohlenwasserstoff wurde nus Benzol, Essigester oder Chloro- 
form in braunen, glanzenden Nadeln erhalten. In  siedendem Chloro- 
form und Benzol erwies er sich als monomolekular. Seitle Losungeo 
sehen braun aus. 

Genau so wie Phenylmagnesiumbromid reagiert auch p-Tolyf- 
magnesiumbromid. Der mit dem letzteren erhaltene Kohlenwasser- 
stoff ist iiuBerlich und in seinem sonstigen Verhalten dem mit Hilfe 
von Phenylmagnesiumbromid dargestellten sehr ahnlich. 

Die Kohlenwasserstoffe gehen beim ErwHrmen mit rauchender 
Schwefelsiiure i n  wasserloslichen Zustand iiber, werden also wahr- 
scheinlich sulfoniert. Wolle wird von diesen Liisungen braun gefiirbt. 

In Anlehnung an die in  der Indenreihe ubliche Nomenklatur 
durften sich fur das R e i m e r s c b e  Dibenzyl-dicarbonid bezw. d a s  
Ro Sersche Diphensuccindon und die sich von diesem ableitenden - 
zum Teil noch unbekannten - Verbindungen die folgenden Namen 
empfehlen. Die Numerierung der Kohlenstoffatome erfolgt wohl am 
zweckmiidigsten in abnlicher Weise wie beim Anthracen. 

(9) (9) 
0 (10) 0 

(8) c (10) (1) (7)/\/\C-/\ (2) 

(6), I--- - c,,,, 
(5) (11) c (4) 

m(y- C H  Y-Jy 
I 1 " I j 3  

(6) >5.-g\c/)p) 
(11) 0 0 

(la) (12) 
Diphemuccindan-dion-(9.I2) ~Diphensnccinden-dion-(9.12) 
Friiher: Diphensnccindon 

co 
CH 

----CHZ i +-CH 

/.-./\ co 
I I 11 

Indenon (gew. Indon gen.) 

r y H '  
Tndanon (gow. Hydrindon gen.) 
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Ha 
(9) 
Hs H 

Diphensuccindan-dioL(9.12) 9.12-Diphenyl-diphensuccindan-diol-(9.12) 

Die den Diphensuccinden-Derivaten entsprechenden Indenverbin- 
dungen sind zum Vergleich beigefugt. Wie man sieht, entspricht dns 
R o s er  sche Diphensuccindon nicht dem Indenon (Indon), sondern dem 
Indanon (Hydrindon), das R o s e r s c h e  Diphensuccinden nicht dem 
Inden, sondern dem Indan (Hydrinden) :). 

E x p  e r i m  e n  t e 11 e r T e i l .  

Das fur die folgenden Versuche verwandte Diphensuccihdan-dion- 
(9.12) wurde nach den Angaben von R o s e r  hergestellt. 

9.12-Di p h e n  y 1-di p h e n s  u c c  i n d an -di o 1 (9.12), s. Formel 111. 
Zu einer Losung von 1.5 g Magnesium in 9 g Brombenzol 

und der entsprecbenden Mepge Ather fugt man nllmablich eine 
heiBe Liieung von 5 g Diphensuccindan-dion (9.12) in Benzol. Jeder 
Tropfen der Diphensuccindan-dion-Losung erzeugt in  der Phenyl- 

I) Ich hatte die Namen der Dipheneuccinden-Derivate in Anlehnung an die 
vielfach fiblichen Bezeichnungen Ketoinden bezw. Indon, Ketohydrinden bezw. 
Hydrindon usw. gewithlt. A d  Vorschlag von Hm. Prof. Pschorr ,  dem ich 
bestens danke, wurden sie in der oben angegcbenen Weise gekndert. 
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magnesiumbromid-Losung einen gelbroten Niederschlag, der aber sehr 
bald wieder verschwindet. Die Reaktionsfliissigkeit wird noch 4-5 
Stunden auf dem Wasserbade am Ruckfludkiihler erhitzt und nach 
dem Abkiihlen mit Eisstikkchen und Ammoniumchlorid-Lt%ung ver- 
setzt. Waflrige und benzol-litherische Flii.ssigkeit werden im Scheide- 
trichter getrennt und letztere nach dem Waschen ;mit Wasser und 
Trocknen rnit entwissertem Natriumsulfat durch Destillation vom 
Ather und Benzol befreit. Es bleibt eine Krystallmasse (7 g) zuriick, 
die nach dem Auskochen mit Alkohol aus siedendem Essigester um- 
krystallisiert wird. Der angewandte Essigester mu13 frei yon SBure 
sein. Man erhilt so das 9.12-Diphenyl-diphensuccindan-diol-(9.12) 
i n  farblosen derben Nadeln, die naoh nochmaligem Umkrystallisieren 
aus Essigester bei 232-234O (Bad auf 200° vorgewarmt) unter Braun- 
farbung schmelzen. Eine nochmals aus Benzol und’ eine aus Chloro- 
form umkrystallisierte Probe zeigten denselben Schmelzpunkt. In 
kaltem und heidem Alkohol ist die Verbindung schwer, in beiI3em 
Essigester, Benzol und Chloroform leichter loslich. Von verdunnten 
Mineralsluren, Ameisensiiure usw. wird sie namentlich beim Erwlrmeh 
unter Bildung des 9.12 - D i p h en y l-di  p h e  n s u cci n d ad  ien  s -(9.11} 
braun gefiirbt. Reine Essigsiure scbeint diese Umwandlung nur  sehr 
langsam zu bewirken. 

CssHss02. Ber. C 56.1, H 5.6. 
Gef. B 55.57, 5,59. 

9.12-Diphenyl-diphensuccindadien-(9.11), s. Formel I V  (und V). 
1 g fein pulverisiertes 9.12-Diphenyl-diphensuccindandiol-(9.12) 

wurde in 30 ccm siedendem Eisessig gelost. Zu dieser Losung 
wurden 20 ccm Ameisensiiure gefugt. Sofort farbte sich die Fliissig- 
keit braun und schied nach kurzer Z6it braune Krystalle nb. Manch- 
ma1 trat diese Reaktion nuch schon vor dem Zusatz von Ameisen- 
saure ein. Man kocht etwa eine halbe Stunde iiber freier Flamme 
und erwarmt dnnn noch drei Stunden auf dem Wasserbade. Die 
ausgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und mit Alkohol ge- 
waschen. Bei einem anderen 
Versuche wurden aus 2 g des obigen Glykols 1.8 g des Kohlenwasser- 
stoffs erhalten. 

Aus heidem Essigester, Benzol oder Chloroform erbiilt man deo 
Kohlenwasserstoff , der in den gensnnten Flussigkeiten madig loslich 
ist, in brauuen, glanzenden Krystallen , die bei 259-260O schmelzen, 
Aus Benzol scheidet sich der Kohlenwasserstoff oftmals auch in 
derben, fast schwarzen Krystallen ab, die beim Zerreiben in ein brau- 
nes Pulver. iibergeben. Beim Reiben wird der Kohlenwasserstoff stark 

Nach dem Trocknen wogen sie 0.9 g. 
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elektrisch. Von Kaliumpermanganat und Chromsilute wird der Kohlen- 
wasserstoff leicht oxydiert. Bei einem qualitativen Oxydationsversuche 
konnte 0 -  B e  n zo y l -  b e n z  o e s a u r e  erhalten werden. 

Gef. 
C2aHls. Ber. C 94.9, H 5.1. 

94,8, 94.87, )) 5.6. 5.5. 

Mole k u 1 ar g ew i c h t s  b es t i  mmun g. 
Benzol: 20.4 g. -4ngew. Sbst.: 0.2022 g. Sdp.-Erh.: 0.080. 

D 30 B % )) 0.5054 % p 0.13O. 
Mo1.-Gew: Ber. 354. Gef. 323, 338. 

Chloroform: 26.6 g. Angew. Sbst.: 0.378 g. Sdp.-Erh.: 0.15O. 
31.0 % D n 0.453 * s 0.16O. 
Mo1.-Gew. Ber. 354. GeF. 347, 334. 

9.12-p,p’-Ditolyl-diphensuccindan-dio1-(9.12)  
(analog Formel 111). 

Zu einer LBsung von 1.5 g Magnesium in 10.2 g p-Bromtolnol und der ent- 
sprechenden Menge i t h e r  fiigt man allmiihlich eine heiBe LBsung yon 4.5 g Di- 
phensuccindan-dion-(9.12) in I50 ccm Benzol. Die Reaktionsfliissigkeit w i d  
genau so behandelt, wie beim Diphenyl-diphensuccindan-diol angegeben wurde. 
Die erhaltene benzol-atherische LBsung des Glykols wird n i t  Tierkohle und 
Natriumsulfat geschiittelt und dann durch Destillation vom Benzol und Ather 
befreit. Nach dem Auskochen mit Alkohol wird der ltiickstand ILUS sieden- 
clem Essigeater, der frei von Siiure sein mull, umkrystallisiert. Man erhirlt 
so farblose Krystalle, die bei 248-2504 Bad auf 200° vorgewirmt, unter 
Braunlrrbung schmelzcn. Beim nochmaligen Umkrystrllisieren itnderte sich 
der Schmelzpnnkt nicht. Das Ditolyl-diphensuccindan-diol verhilt sich genau 
so wie das entsprechende, vorhin beschriebene Diphenylderivat. 

GoHs60*. Ber. C 86.1, H 6.2. 
Gef. * 85.9, 86.06, 6.6, 6.2. 

9.1 2 -p,p’ - D it o 1 y 1 - d i p  h e n s u c c i  n d a d  i e n - (9. I 1) 
(analog Formel IV). 

1 g Ditolyl-diphensuccindan-diol wird in  50 ccm heiDem Eis- 
essig geliist, wobei sich die Liisung braun fiirbt und die Abscheidung 
von Krystallen beginnt. Man fiigt noch 20 ccm Ameisensaure und 
10 ccm Eisessig zu und kocht erst ‘ l a  Stunde iiber ofFener Flamrne. 
Dann erwiirmt man noch 3 Stunden auf dern Wasserbade. (Die Um- 
wandlung scheint ubrigens schon fruher beendet zu sein.) Man saugt 
ab, wascht mit Alkohol nach und erhiilt so dunkelbraunrote, sarnrnet- 
gliinzebde Krystalle. Aus heiI3ern Essigester erhiilt man den Kohlen- 
wasserstolf in glanzenden, dunkelbrauneo Krystallen, aus heil3em 
Benzol scheidet er sich namentlich beim langsamen Erkalten i n  fast 
schwarzen . Krystallen mit schiinem Metallglanze ab. Beim Reiben 
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liefern letztere ein braunes (elektrisches) Pulver. Der Kohlenwasser- 
stoff schmilzt bei 271 -2720. Beim nochmaligen Umkrystallisieren 
au8 Athylenbromid oder Chloroform lindert sich der Schmelzpunkt 
nicht. In  kaltem und heil3em Eisessig und Alkohol ist der Kohlen- 
wasserstoff schwer, i n  heiBem Essigester, Benzol und Chloroform 
leichter loslich. Seine Losungen sehen braun aus. 

CsoIJa. Ber. C 94.24, H 5.76. 
Gef. D 94.1, 94.21, D 6.1, 5.84. 

M o 1 eku 1 a r  g e w i c h t 8 b 88 t i m  m nn g. 
Chloroform: 26.3 g. Angew. Sbst.: 0.181 g. Sdp.-Erh.: 0.07O. 

D B 0.2895 B 0.110. 
D m 0.3375 n 0.120. 

Mo1.-Gew. Ber. 382. Gef. 360, 366, 391. 

Die mit Hilfe von rauchender Schwefelsaure hergestellte wiiBrige 
Losung des Ditolyl-diphensuccindadiens firbt Wdle  mit branner 
Farbe an. Auf ungebeizter Baumwolle wird keine echte Fiirbung 
erzeugt. 

GieSen ,  Physik.-chem. Laboratorium der Landesuniversitiit. 

399. E. v. Auwers: dber (lyolo-pentadien. 
(Eingegangen am 12. Oktober 1912.) 

Die interessante Arbeit von S t o b b e  uod ReuB') uber die Po- 
l y m e r i s a t i o n  d e s  Cyc lo -pen tad iens  veranlafit mi&, schon jetzt 
die folgende kurze Bemerkung zu veroflentlichen , deren Inhalt ich 
zusammen mit anderen Beobachtungen erst spiiter mitzuteilen gedachte. 

Nach dem Erscheinen der bekannten Arbeit von Wi l l s t i i t t e r  
und Waser?)  tiber das Cyc lo -oc ta t e t r aen  habe ich das Cyclo-pen-  
t a d i e n  von neuem optisch untersucht, urn zu  entscheiden, oh die von 
aiimtlichen Beobachtern festgestellten spektrochemischen Depressionen 
dieses Korpers in der Tat lediglich durch die leichte Polymerisation 
der Substanz bedingt seien, wie B r u h l  und ebenso E i s e n l o h r  und 
ich 3, angenommen batten. Die neueren Beobachtnngen iiber die 
Spektrocbemie ungesattigter ringformiger Gebilde lieBen es nlimlicb 
sls moglich erscheinen , da13 das eigentfimliche optische Verhalten 
jenes Kohlenwosserstoffs im wesentlichen eine Folge seiner besonderen 

1) A. 391, 151 [1913]. 
a) R. 43, 820, 1545 [1910]. 

3 B. 44, 3423 [1911]. 


