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74. K. Brand und Karl Otto Miiller: Uber dag 9.12-Di-

chlor-diphensuccindadien-9.11 und das Diphensuccinden-10.

(4. Mitteilung') iiber Verbindungen der Diphensuccinden-Reihe.)
(Eingegangen am 16. Jaouar 1922.)

Das von Reimer?) entdeckte Diphensuccindandion-9.12 (L),
dessen Struktur von Roser?) aufgeklirt worden ist, lost sich in
Natronlauge mit oranger Farbe. Ahulich gefirbt sind auch die Lo-
supngen der in festem Zustande braun aussehenden 9.12-Diaryl-diphen-
suceindadiene-9.11 (1IL), welche von Brand%) und von Brand ge-
meinsam mit H. Ludwig?®) und F, W. Hoffmann®) beschrieben
wurden. Man geht daher wohl nicht fehl, wenn man als Triger der
Farbe der alkalischen Diphensuccindandion-L3sungen eine Natrium-
verbindung der Enolform des Diphensuccindandions, des 9.}2-Dioxy-
diphensuccindadiens-9.11 (IL) ansieht.
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Die konstitutionelle Ursache fiir die Farbe -der Diphensuccin-
dadien-Abkommlinge ist in den beiden konjugierten Doppelbindungen
der zwei kondensierten Fiinfringe zu suchen, die zwischen zwei
Benzolkernen eingelagert sind (kondensierte Inden-Ringe)?). Ist diese
Auffassung richtig, so muB auch der einfachste Vertreter dieser Ver-
bindungsreihe, das bisher noch nicht bekannte Diphensuccindadien-
9.11 (IV.) farbig sein, und aus diesem Grunde beansprucht dieser
Kohlenwasserstolf einiges Interesse.

Bei Versuchen zur Gewinnung des Diphensuccindadiens-9.11, die
noch nicht abgeschlossen sind und deren Beendigupg wir uns zu

1y 8. Mitteilung: B. 53, 815 [1920]. %) B. 14, 1802 [1881].

%) A. 247, 153 [1888]. %) B. 45, 3071 [1912]. %) B. 58, 809 [1920].
5) B. 58, 915 [1920]. ") B. 54, 1993 [1921].

40*
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iiberlassen bitten, fanden wir einige neue interessante Verbindungen
der Diphensuccinden-Reihe, iiber deren Darstellung und Eigensehaften
schon heute berichtet werden soll.

Um zum Diphensuccindadien-9.11 zu gelangen, lieBer wir auf
Diphensuccindandion-9.12 Phosphorpentachlorid einwirken und er-
hielten in guter Ausbeute das farblose 9.9,12.12-Tetrachlor-di-
phensuccindan (V.), welches wenig bestindig ist und aullerordent-
lich leicht Chloxwasserstoff abspaltet, Beim Behandeln mit einer
alkoholischen Lésung von Natriumacetat oder beim mehrtigigen
Stehen seiner Lisung in Benzol unter hiufigem Umschiitteln verliert
Tetrachlor-diphensuccindan 2 Mol. Chlorwasserstoff und geht in 9.12-
Dichlor-diphensuccindadien-2.11 (VL) dber. Diese Ver-
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bindung ist farbig, sie sieht in festem Zus'ande braunrot aus und
gibt Losungen von gleicher Farbe. Das 9.12-Dichlor-diphensuccin-
dadien-9.11 ist der einfachste Abkdmmling des Diphensuccindadieds-
9.11, den wir zurzeit kennen. Da in dem Dichlor-diphensuccindadien
die beiden Wasserstoff-Atome des Diphensuccindadiens-9.11 (IV.) in
9- und 11-Stellung durch das in optischer Hinsicht nur wenig wirk-
same Chlor ersetzt sind, so kann die Farbe des Dichlor-diphensuccin-
dadiens nur durch die beiden konjugierten Doppelbindungen der
beiden Kohlenstofi-Fiinfringe im Verein mit der dichten Atom-Grup-
pierung') bedingt sein.

Wir hatten gehofft, aus dem 9.12-Dichlor-diphensuccindadien-9.11
durch Ersatz der beiden Chloratome durch Wasserstoff zum gesuchten
Diphensucgindadien-9.11 (IV.) zu gelangen, doch das Versuchsergebnis
entsprach nicht unseren Erwartungen. An Stelle des Diphensuccin-
dadiens-9.11 erhielten wir bei der Reduktion von 9.12-Dichlor-diphen-
succindadien-9.11 mit Zinkstaub und Alkohol, Amylalkohol oder Kis-
essig einen Kohlenwasserstolf, der um 2 Wasserstoff-Atome reicher
ist als Diphensuccindadien-9.11. Der neue Koblenwasserstoff Ci¢His
ist farblos, allerhochstens ganz schwach gelblich gefirbt, wahrend
Diphensuccindadien-9.11 farbig sein sollte. Er nimmt Brom auaf und
wird beim Schiitteln mit Wasserstoff-Gas bei Gegenwart von Palla-
dium-Tierkohle?) unter Aufnrahme von 1 Mol. Wasserstoff in das be-

9 s. I Henrich, Theorien der organischen Chemie, Braunsehweig 1921,
S. 867 fL
7) C.Mannich und E. Thiele, Ber. Disch. Pharm. Ges. 26, 36 [1916]
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reits von Roser?!) durch Reduktion von Diphensuccindandion-9.12 mit
Jodwasserstoft erhaltene, bei 102° schmelzende Diphensuccindan
(IX.) umgewandelt. Der bei der Reduktion von 9.12-Dichlor-diphen-
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succindadien-9.11 (VI) erhaltene Kohlenwasserstoff CisI1;s ist daher
das bisher nock nichbt bekannte Diphensuccinden-10 (VIIL), dessen
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Bildung so zu erkldren ist, dall sich zunichst 2 Wasserstoff-Atome
an die freien Partialvalenzen der konjugierten Doppelbindung der
beiden Kohlenstolt-Fiinfringe, also an das 9- und 12-Kohlenstoff-Atom,
avlagern, wobei das bisher noch nicht isolierte 9.12-Dichlor-di-
phensuccinden-10 (VIL) entsteht, welches aber seine Chlor-Atome
sofort gegen Wasserstoff austauscht unter Bildung des Diphensuccin-
dens-10 (VIIL).

Im Diphensuccinden-10 liegen zwei kondensierte Index-Ringe vor,
denen 2 Kohlenstoffatome des Kohlenstofi-Fiinfringes gemeinsam sind;
es sollte mithin 2 reaktionsfihige Methylengruppen (in 9- und 12-
Stellung) besitzen und sich demgemiil wie Inden verhalten, mithin
‘gich 2. B. mit 2 Mol. Benzaldehyd vereinigen lassen. Es gelang tat-
sichlich ohpe Schwierigkeiten, Diphensuccinden-10 unter dem EinfluBl
von Natriumalkoholat mit Benzaldehyd in das prachtvoll zinnober-
rote 9.12-Dibenzyliden-diphensuccinden-10 (X.) zu verwandeln
und damit seine Konstitution sicher zu stellen. 9.12-Dibenzyliden-
diphensuccinden-10 nimmt unter dem Einflufl von Palladium-Tierkohle
3 Mol. Wasserstoff auf und geht in das farblose 9.12-Dibenzyl-
diphensuccindan (XIL) iiber, das auch durch katalytische Re-

1 A, 247, 153 [1888]). Roser nannte den Kohlenwasserstoif CiqHy
»Diphensuccindene, sein dem heutigen Gebrauche entsprechender Name ist
»Diphensuccindans, s. B, 45, 3071 [1912). Das wirkliche Diphensuccinden-10
wird zum ersten Male in der vorliegenden Mitteilung 4 beschrieben,
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duktion von 9.12-Dibepnzyliden-diphensuccindan (XL)") er-
halten wurde.
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Wir hatten erwartet, dall das Dibenzyliden-diphensuccinden-10
(X.) bei der gemiBigten Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 9.12-
Dibenzyl-diphensuccindadien-9.11 (XIIL) oder 9.12-Di-
benzyl-diphensuccinden-10 (XIV.) geben wiirde, doch er-
bielten wir das Dibenzyliden-dipbensuccindan (XI.). Die Wasserstofi-
Anlagerung war mithin an der Kohlenstoll-Doppelbindung 10 erfolgt
und picht wie sonst bei gehaufien Doppelbindungen an den Enden
des Systems, also zunichst an den beiden :CH. der Benzylidengruppen
und dann an dem 9- und 12-Kohlenstoffatom ?). Dieses abweichende
Verhalten des 9.12-Dibenzyliden-dipbensuccindens-10 bei der Reduktion
diirfte seinen Grund darin haben, daBl die Partialvalenzen an den
Enden des Systems der gehiuften Doppelbindungen bereits ander-
weitig in Anspruch genommen sind, vielleicht durch die Kohlenstoff-
Doppelbindungen der den beiden :CH.-Gruppen benachbarfen Benzol-
ringe.

Diphensuccinden-10 (VIIL) reagiert auch mit p-Nitroso-N-di-
methylanilin. Uber diese und einige andere Umsetzuogen des
neuen Kohlenwasserstoffs wird sphter berichtet werden.

Y Dibenzyliden-diphensuccindan (XI) wurde von Frl. Dr.
Schliger auf Veranlassung von Brand hergestellt, und zwar aus dem

9.12-Dibenzyl-diphensuccindandiol-9.12 darch Wasser-Abspalteng.

Es ist farblos und geht bei der Oxydation in Diphensuccindadien-9.12
und Benzoesiure iber. Uber die Verbindung soll.spiter eingehend in
apderem Zusammenbange berichtet ‘werden; wergl. a. Fr. Schliger, Inaug.-
Dissertat., GieBen 1921.

%) 5. ¥. Henrich, Theorien der organischen Chemie, Braunschweig 1921,
S. ba
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Beschreibung der Versuche.
9.9,12.12-Tetrachlor-diphensuccindan (V.).

Line Mischung von 6 g Diphensuccindandion-9.12 und 20 g Phos-
phorpentachlorid wurden iiber freier Flamme bis zum Reaktions-
beginn vorsichtig erwidrmt, worauf die Reaktion ohne duBlere Wirme-
zufuhr zu Ende ging. Die erkaltete, rotlich gefirbte Masse wurde
mit wenig beiflem, vorher gut getrocknetem Benzol ausgezogen und
die noch heifle Losung filtriert. Das Filtrat schied beim Erkalten
farblose Nadeln ab, die nach mebrmaligem Umkrystallisieren aus
heiBem, trocknem Benzol bei 135° uunter Zersetzung schmolzen.

CieHioCli. Ber. Cl 41.83. Gel Cl 41.3, 41.2.

9.9, 12.12-Tetrachlor-diphensuccindan zersetzt sich schon im festen
Zustande sowohl beim Stehen an der Luft als auch im Exsiccator
unter Abgabe von Chlorwasserstoff und Bildung von 9.12-Dichlor-
diphensuccindadier-9.11 in kurzer Zeit. Auch eine eingeschmolzene
Probe unterlag dieser Zersetzung, und ein nicht sehr starkwandiges
Priparatenrohr wurde infolge des zu groB gewordenen Chlorwasser-
stoff-Druckes zertriimmert. Desgleichen erfolgt Abspaltung von Chlor-
wasserstoff beim Ld&sen in Alkohol oder Kochen mit Wasser. In Jetz-
terem Falle entstehen 9.12-Dichlor-diphensuccindadien-9.11 (VL)
und Diphensuccindandion-9.12 (I.) nebeneinander. Auch in Benzol
geldst geht es bei mehrtiigigem Stehen und hiufigem Umschiitteln in
9.12-Dichlor-diphensuccindadien-9.11 iiber.

Erhitzt man die Mischung von Diphensuccindandion und Phosphor-
pentachlorid lingere Zeit im Olbade aut 2200, so verkohlt ein Teil der
Mischung, wihrend gleichzeitig rote Nadeln von 9.12-Dichlor-diphensuccin-
dadien-9.11 an die kalteren Teile des Kolbens sublimieren.

9.12-Dichlor-diphensuccindadien-9.11 (WI).

Das aus 6 g Diphensuecindandion erhaltene rohe Tetrachlor-di-
pheosuceindan wurde mit einer Losung von 5 g Natriumacetat in
150250 cem Alkohol iibergossen. Unter heftiger Wirmeentwicklung
und damit verbundenem Aunfkochen des Alkohols schied sich ein
oliges Reaktionsprodukt ab, das pach Zusatz einer weiteren Menge
Alkohol und lingerem Xochen am RiickfiuBkiihler fest wurde und
schlieflich unter Abscheidung von Xoehsalz in Losung ging. Die
kochende alkoholische L&sung wurde filtriert und schied beim Er-
kalten lange, feine, seideglinzende, rotbraune Nadeln ab, die nach
mebrmaligem Umkrystallisieren aus heilem Alkohol den Schmp. 191°
zeigten. Aus verd. Alkohol fillt das Dichlor-diphensuccindadien in
etwas heller, aus beilem Toluol in etwas dunkler rotbraunen Kry-
stallen aus. Auch Eisessig ist 2um Umkrystallisieren geeignet,
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CisHsCla. Ber. Cl 26.2. Gef. Cl 264, 26.2,
Mol.-Gew. Ber. 277. Gef. in Benzol 299.
9.12-Dichlor-diphensuccindadien-9.11 16st sich miBig in heiBem,
wenig in kaltem Alkohol; von heiflem und kaltem Benzol, Toluol,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Essigester und Amylacetat, sowie
von heiBlem Eisessig wird es reichlich aufgenommen.

Eiofacher erhilt man das 9.12-Dichlor-diphensuccindadien-9.11 folgender-
maBen: Das rohe Totrachlor-diphensuccicdan wird in Benzol geldst, und
zwar nimmt man auf die aus 6 g Diphensuceindandion erhaltene Menge
Tetrachlor-diphensuccindan 30 cem Benzol und Liflt diese Losung unter hiu-
figem Umschiitteln stehen. Sie firbt sich bald tie! rotbraun, uand nach
einjgen Tagen scheiden sich feine, rotbraune Nadeln des Dichlor-diphen-
suceindadiens vom Schmp, 191°,ab. War das benutzte Benzol trocken, so
erhilt man sofort ein von Diphensuccindandion freies Produkt, das nach der
anderen Methode erst durch Umkrystallisieren erhalten werden kann.

Diphensuccinden-10 (VIIL).

5 g 9.12-Dichlor-diphensuccindadien-9.11 wurden mit 200 cem
Alkohol und der mehrfachen Gewichtsmenge Zinkstaub unter Zusatz
von einigen Troplen Sublimat-Losung am RiickfluBkiihler bis zur
Rottirbung gekocht. Die noch heifl filtrierte Losung lie beim Er-
kalten ganz schwach gelbliche Bliitchen fallen, die nach wiederholtem
Umkrystallisieren aus heilem Alkohol bei 210° schmolzen.

CisHiz. Ber. C 94.1, H 5.9.
Gel. » 94.1, 944, » 6.0, 6.1.
Mol.-Gew. Ber. 204. Gel. in Benzol 189, 202.

Diphensuccinden-10 165t sich in heiflem Alkohol und den tiblichen
organischen Losungsmitteln verhiltnismiBig leicht. Von konz. Schwe-
felsdure wird es mit griiner Farbe aufgenommen, wihrend sich seine
alkoholische Losung auf Zusatz von konz. Schwelelsiure rot farbt.
Es addiert Brom, doch “scheint die Bromverbindung nicht sehr be-
stindig zu sein, sondern sich sofort unter Abgabe von Bromwasser-
stolf zu verindern. Wir werden auf diese Reaktion noch zurtick-
kommen, ebenso auf das Verhalten des Diphensuccindens-10 gegen
p-Nitroso-N-dimethylanilin.

Die Reduktion des Dichlor-diphensuccindadiens zum Diphensuccinden
gelingt auch mit Zinkstaub nnd Amylalkohol oder Zinkstaub und Eisessig.

Diphensuccindan (IX.).
1 g Diphensuccinden-10 wurde mit 50 ccm Alkohol, 2 ccm Wasser
und etwa 0.2 g Palladium-Tierkohle®) unter zejtweisem Erwirmen mit

% C. Mannich und E.Thiele, Ber. Dtsch. Pharmazeut, Ges. 26, 36
(1916).
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Wasserstoff-Gas geschiittelt. Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgte ver-
hiltnismiéflig scbnell und eutsprach 1 Mol. Schon wihrend der Re-
duktion konnte die Abscheidung von farblosen Nadeln beobachtet
werden, Die auf dem Wasserbade erwirmte Reduktionsfliissigkeit
wurde von der Tierkohle abfiltriert. Beim Erkalten schied das Filtrat
Diphensuccindan in farblosen Nadeln ab, die in Ubereinstimmung mit
den Angaben von Roser?) den Schmp. 102° zeigten.

9.12-Dibenzyliden-diphensuccinden-10 (X.).

Eine Mischung von 2 g fein gepulvertem Diphensuccinden-10,
5 ccm Alkohol, 4 g Benzaldehyd und einer Lsung von 0.3 g Natrium
in 5 ccm Alkohol wurde unter Wasserkiihlung und Luftabschlufl
24 Stdn. gut geriihrt?). Die Masse farbte sich hierbei erst gelb, dann
rotbraun. Nachdem die Mischung noch weitere 24 Stdn, sich selbst
iiberlassen worden war, wurde sie mit Alkohol und Wasser versetat,
aufgekocht und abgesaugt. Zur Entfernung von unverindertem Di-
phensuccinden-10 und entstandenen Nebenprodukten wurde die kry-
stalline rote Masse lingere Zeit am RiickfluBkiihler mit Alkohol aus-
gekocht, Die abfiltrierte alkoholische Losung schied beim Erkalten
braunrote Blittchen oder Nadeln ab, die nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus heilem Alkohol bei 155° schmolzen und deren
Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist?). Der in heiflem Alkohol
unlésliche Riickstand wurde mit kochendem Eisessig mehrmals aus-
gezogen und der schlieflich bleibende ungeléste Riickstand mehrmals
aus siedendem Amylacetat umkrystallisiert. So wurden zinnoberrote,
sehr kleine Blittchen erhalten, die bei 244° schmolzen und deren
Apalyse auf das Dibenzyliden-diphensuccinden stimmte.

Caono. Ber. C 94.7, H 53.
Gel. » 94.6, 94.6, » 5.2, 5.3,
Mol.-Gew.: Ber. 380. Gef. in Benzol 349, 873.

A, 247, 153 [1888).

?) Wir hielten uns im wesentlichen an die von J. Thiele tar die Kon-
densation von Benzaldehyd mit Inden gegebene Vorschrift: B. 83, 33895 [1900).

3) Wahrscheinlich handelt es sich hier um das 9-Benzyliden-di-
phensuccinden-10, welches ans je 1 Mol. Benzaldebyd und Diphen-
succinden-10 entstanden ist.

9-Benzyliden-diphensuccinden-10:

023 H]G. Ber. C 94‘5, H 55
Gef. » 94.0, » 5.9,
Anm. bei der Korrektur: Inzwischen wurde festgestellt, daB die bei
153¢ schmelzende Verbindung sich mit einem Mol Benzaldebyd zum 9.12-
Dibenzyliden-diphensuccinden-10(X ) verecinigt.
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9.12-Dibenzyliden-diphensuccinden-10 18st sich schwer in Alkohol
und Eisessig, leicht in Benzol und Toluol, miBig in kaltem, etwas
mehr in heilem Amylacetat. Von Chromsiure wird die Verbindung
sofort oxydiert. Die entstehenden Oxydationsprodukte sollen noch
niher untersucht werden.

9.12-Dibenzyl-diphensuccindan (XIL).

1 g 9.12-Dibenzyliden-diphensuccinden-10 wurde mit 40 cem Eis-
essig, 20 cem Alkohol urd 0.2 g Palladium-Tierkohle 24 Stdn. mit
Wasserstoff unter zeitweisem Erwirmen geschiittelt. Es wurde eine
3 Mol. entsprechende Wasserstoff-Menge aulgenommen. Die entstan-
dene farblose Lésung wurde erhitzt und filtriert. Das erkaltete Filtrat
sehied farblose Krystalle ab, die nach mebrmaligem Umkrystallisieren
ans heiflem Alkohol den Schmp. 141° zeigten.

CspoHz Ber. C 93.2, H 6.8.
Gef. » 93.2, » 6.9,

Die gleiche Verbindung entstand, als das 9.12-Dibenzyliden-diphen-
succindan?) in derselben Weise, wie eben beschrieben wurde, mit Wasserstoff-
gas in Gegenwart von Palladium-Tierkohle geschiittelt warde. Die Wasser-
stoff-Aufnabhme entsprach hier aber nur 2 Mol. Wasserstoff. Das so ge-
wonpene Dibenzyl-diphensuccindan schmolz ebenfalls bei 1419 eine Misch-
probe mit dem aus 9.12-Dibenzyliden-diphensuccinden- 10 erbaltenen Dibenzyl-
diphensuccindan zeigte denselben Schmelzpun't.

9.12-Dibenzyliden-diphensuccindan (XL)Y).

0.0 g 9.12-Dibenzyliden-diphensuccinden-10 wurden mit 150 ccm
Eisessig am Riickflufkihler unter Zusatz von Zinkstaub so lange
gekocht, bis eine farblose Losung entstanden war. Nach 5 Stdo. war
die Reduktion beendet wnd die Lisung wurde von dem Zinkstaub
abfiltriert. Aus dem erkalteten Filtrat schied sich neben Zinkacetat
eine weiligelbliche Substanz aus, die nach dem Absaugen und nach -
Entferaung des Zinkacetats zunichst aus kochendem Eisessig und dann
aus heiem Amylacetat umkrystallisiert, in feinen farblosen Nadeln
wyom Schmp. 255° erhalten wurde. Eine Mischprobe mit dem schon
vorher von Frl. Dr. Fr. Schliger dargestellten Dibenzyliden-diphen-
succindan schmolz ebenfalls scharf bei 255°.

GieBen, Chemisches Laboratorium der Landes-Universitit.

Y vergl. a. Fr. Schliger, Inaug.-Dissertat.,, Gieflen 1921,



