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P i k r a t :  Carminrote Nadeln vom Schmp. z q 0  (unter Zersetzung). 
0.0887 g Sbst.: 0.3067 g CO,, 0.0462 g H,O. - 0.0944 g Sbst.: 0.3268 g CO,,, 

0.0480 g H,O. 
C,,H,,. Rer. C 94.71, H 5.30. Gef. C 94.33, 94.42, H 5.83, 5.69. 

Dars t e l lung  aus Biacen-dion:  Auf die namliche Weise, wie aus 
dem Biacenon, 1aGt  sich das Biacen auch aus den1 Biacen-dion, durch langer 
dauernde Reduktion mittels Zinkstaub und Essigsaure-anhydrid, darstellen. 

Man erhitzt die Gsung von 2 g Biacen-dion in etwa IOO ccm Essigsaure- 
anhydrid nach Zusatz von 12 g Zinkstaub und 15 g Natriumacetat auf dem 
Sandbad 3-4 Stdn. zum Kochen. Das Eintreten der RCaktion ist an dem 
Umschlag der hellbronzeroten Farbe der Losung in eine dunkelcarminrote 
zu erkennen. Man filtriert das teilweise von selbst, teilweise nach Versetzen 
der Essigsaureanhydrid-Lijsung mit Wasser, ausgeschiedene Reaktionsprod ukt. 
Der Kohlenwasserstoff wird aus diesem auf die bereits angegebene Weise 
rein isoliert. 

K r a k a u ,  11. Chem. Institut der Universitat. 

457. Karol Dziewobski und J e r z g  Suszko: 
Die Zusammensetzung des Rubicens. 

(Fingegangen am 7. Oktober 1925.) 
In  der unter dieser Aufschrift im Heft 8 der ,,Berichte" erschienenen 

Mitteilung befassen sich R. Pummere r  und H. M. Ul r ich l )  mit unseren 
vor einigen Jahren veroffentlichten Untersuchungen iiber den Kohlenwasser- 
stoff R u b  icen. Da die genannte Notiz Angaben uber Versuchsergebnisse 
enthalt, welche ron den unsrigen z, in niancher Hinsicht abweichen, schien 
es uns angezeigt, das von uns seinerzeit gesammelte Tatsachenmaterial hier 
kurz in Erinnerung zu bringen, umsomehr, als unsere betreffende Arbeit 
fruher in einer wenig verbreiteten Zeitschrift erschienen ist. 

nie neue Art der Synthese des Rubicens wurde gelegentlich der von dem 
einen von uns seit Jahren verfolgten Studien uber die Darstellung der wasser- 
stoff-armen, mehrkernigen Kohlenwasserstoffe aufgefunden. Bei der Aus-. 
fiihrung einer pyrogenen Dehydrogenisations-Methode (mit Metallen wie 
Eisen, Nickel oder Kupfer als Kontaktsubstanzen), die uns bei Versuchen 
mit Acenaphthen 3, sehr interessante Resultate ergab, fanden wir, da13 bei 
Pluo r en  unter diesen Bedingungen die Wasserstoff-Abspaltung unter Kon- 
densation von zwei Pluoren-Molekeln und Bildung von drei Kohlenwasser- 
stoffen erfolgt, fur die auf Grund der Analysen die empirischen Formeln 
C,,H,,, C2sH,, und C,,H,, ermittelt wurden. Der erste Kohlenwasserstoff, 
empirische Formel C,,H,,, ein farbloser Korper, Nadeln, Schmp. 218O, von 
uns Dif luorenylen  genannt, wurde als mit dem von H.  Kl inger  und 
K. Lonnes4) entdecktenDi-biphenenyl-athm identifiziert, der letztere dagegen, 
empirische Formel C2sH,2, eine schon rote Substanz, ponceaurote Nadeln, 
Schmp. 3060,  ermies sich als mit dem von R. Pummere r  beschriebenen 

1) R. 68, 1806 [rgz5]. 
s) Bnll. de l'Acad. Polou. 1919, 99; B. 83, 2173 [rgzo]. 

*) Bull. de l'Acad. Polon. 1921, 67-89; C. 1923, I 528. 
4, B. 29, 2156 [1896] 
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Rubicen5) identisch. In  dem zweiten Reaktionsprodukt, empirische Formel 
C,,H,,, haarfeine, weiI3e Nadeln, Schmp. a96O, lag schliefllich eine bisher 
unbekannte Verbindung vor, die wir als D i- b i  p he  nen ylen - a t h a n  (Dihydro- 
rubicen) definierten. Unsere Analysen des letztgenannten Kohlenwasser- 
stoffes stimmen nun eben am besten auf die fur das Rubicen friiher von 
R. Pummere r  ermittelte empirische Formel C2,H,,, diejenigen dagegen des 
als Rubicen identifizierten Rorpers ergaben, speziell fur Wasserstoff, ziemlich 
stark (im Vergleich mit den in der Arbeit von R. Pummere r  erhaltenen) 
abweichende, und zwar niedrigere Werte, so da13 es uns nijtig erschien, die 
hereits erwihnte, um zwei Wasserstoffatome armere empirische Formel fur 
diesen Kohlenwasserstoff in Erwagung zu ziehen. Auf Grund der Bestimmung 
der empirischen molekularen Formeln einzelner Reaktionsprodukte wurde 
daher der von uns verfolee pyrogene UmwandlungsprozeB des Fluorens 
folgendermaoen schematisch formuliert : 

Z C13H1,) -%!a+ C2$.16 C26H14 + C,6H,, 
Fluoren Difluor- Dihydro- Rubicen 

enylen rubicen 

--H, 
c6H4 '13~4 C6H4 

C6H3- __- -C6H3 C6H4 

2 1  >CH -25+ I >CH.CH<i __ 
farblos 

In der erwahnten, neuen Synthese des Rubicens aus Fluoren glaubten 
wir, wie es scheint mit Recht, eine praktische Methode der Darstellung dieses 
Kohlenwasserstofies entdeckt zu haben, und zwar mit Riicksicht auf seine 
verhaltnismafiig gute Ausbeute 6, als auch die leichte Zuganglichkeit des Aus- 
gangsmaterials. Gab sie uns doch Gelegenheit, wahrscheinlich zum erstenmal, 
uber recht groBe Mengen (etwa 20 g) des Rubicens in vollig reinem Zustande 
zu verfiigen, ohne da13 wir ursprunglich diesen Kohlenwasserstoff als unser 
spezielles Studienobjekt betrachtet hatten. Wir benutzten daher diese Ge- 
legenheit, um Untersuchungen zur Charakterisierung des Kohlenwasserstoffs, 
insbesondere zur Darstellung einiger seiner bisher vollig unbekannten Derivate 
amustellen : Pikrat, Dibrom-, Dinitro-, Di~ulfoderivate~). Es wurde sogar 
der Versuch unternommen, die chemische Konstitution der Verbindung 
auf dem Abbauwege durch Oxydation zu bestimmen. Was schlie13lich die 
am meisten strittige E'rage der Zusammensetzung des Rubicens anbelangt, 
so moge erwahnt sein, da13 von uns mehrere Verbrennungsanalysen und zwar 
mit recht grol3en Mengen Substanz (von 0.15 -0.19 g) ausgefiihrt wurden. 
Wir fiihren die betreffenden Analysen hier an, um deren besseres Uberein- 

5) B. 48, 294 [1912j. 
6 )  Dies wird wohl von R. P u m m e r e r  bestritten, vielleicht 1st aber an der Differ- 

der erhaltenen Resultate die Verschiedenheit der Arbeitsbedingungen (Apparaten- 
Dimension, Druck, Temperatur usw.) schuld. 

7) Das letztere envies sich sogar als ein gut ziehender, roter Saure-Farbstoff. 
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stimmen rnit der empirischen Formel C,,H,, und die Art ihrer Ausfiihrung 
zu zeigen8). 

C,,H,,. Ber. C 95.67, H 4.33. C,,H,,. Ber. C 96.27, H 3.73. 
0.1880, 0.1662, 0.1560, 0.1649 g Sbst.: 0.6620, 0.5857, 0.5520, 0.5802 g CO,, 0.0670, 

0.0605, 0.0567. 0.0604 g H,O. 
Gef. C 96.06, 96.14. 96.53. 95.99. H 3.99, 4.07, 4.07. 4.10. 

Zusammen: 100.15, 100.21, 100.60, 100,og. 

K r a k a u , 11. Chem. Institut der Universitat. 

468. K. Brand und T. Sasak i :  ober farblose und farbige ieomere 
Kohlenwasserstoffe der Diphenaucciuden-Reihe. 

(1 2. Mitteilung uber Verbindungen der Diphensuccinden-Refhe.) 
(Eingegangen am 2 .  Oktober 1925.) 

Von K. B r a n d  und F r i e d a  Schlager l )  sind zwei isomcre Kohlen- 
wasserstoffe C,,H,, beschrieben worden, das farblose 9.12-Diathyliden- 
d iphensucc indan  und das rote bis rotbraune 9.12-Diathyl-diphen-  
succ ind  ad i  en -  9.11. Wir haben inzwischen die entsprechenden n -Pro  p yl-  
nnd i -P ropy  1- Verb  in  d u n g  e n dargestellt. 

D i p  h en  s uccin d a  n di o n - 9.12 (V) reagiert sowohl rnit n-Propyl-magne- 
siumbromid als auch mit i-Propyl-magnesiumbromid in normaler Weise, es 
entstehen und 9.12 - D i - i - p ropy  1 -d ip  hen  suc cin-  
dandiol-9.12 (I). Das 9.12-Di-2:-propyl-diphensuccindandiol-9.12 krystalli- 
siert mit Krystall-Methyl- nnd -Athylalkohol, und zwar wahrscheinlich rnit 
3 Mol., die es aber zum Teil 'schon beim Absaugen verliert. 

Beim Kochen rnit Ameisensaure oder mit Alkohol und Salzsaure gibt 
9.12-Di-n-propyl-diphensuccindandiol-9.12 zwei Mol. Wasser ab, und neben- 
einander entstehen das r o t e  9.12 - D i - n-  p r o p y 1 -d ip  hens  u c c i n d a d i en  - 
9.11 (11) und das f a rb lose  9.12-Di-n-propyliden-diphensuccindan 
(111). Beide Kohlenwasserstoffe nehmen unter dern EinfluB von Palladium- 
Tierkohle 2 Mol. Wasserstoff auf und gehen in das (gleiche) g.1z-Di-n- 
p ropy  1- d ip  hens  u c c i n  d a n  (IV) iiber. Entsprechend seiner Konstitution zer- 
fallt 9.12-Di-n-propy-iden-diphensuccindan (111) beim Behandeln rnit Chrom- 
saure in Diphensuccindandion-9.12 (V) und P rop iona ldehyd  (VI). 

Ebenso wie 9.12-Di-n-propyl- verhalt sich 9.12 -D i - i -  p r op yl- d i p  hen-  
succindandiol-9.12; es liefert rnit Ameisensaure oder mit Mineralsauren 
nebeneinander r o t  es  9.12 - D i - i - p r o p y 1- d i p  h e n s u c c i  n d a d  ie  n- 9. 11 (VII) 
und farbloses 9.12 - D i - i - p r o p y 1 i d e  n - d i p h e n s n  c c i  n d a n (VIII). Auch 
diese beiden Kohlenwasserstoffe nehrnen unter dem Einflul3 von Palladium- 
Tierkohle 2 Mol. Wasserstoff auf; aus VII konnte das 9.12-Di-i-propyl- 
d i p  hens  u cci n d  a n  (IX) krystallisiert erhalten werden. 9. 12-Di-i-p r opyl-  
iden-d iphensucc indan  (VIII) wird in Ubereinstiminung mit seiner 
Struktur von Chromsaure zu Diphensucc indandion  (V) und Aceton  
oxydiert. 

9.12 - D i - n- p r o p y 1 - 

8) Wie aus den angefiihrten Zahlen zu ersehen ist, handelt es sich urn keine Mikro- 
malysen. Siehe die polemische Notiz von R. P u m m e r e r ,  B. 58, 1806 [1925j, TI. Zeile 
von oben. 

1) B. 56. 2541 [1g23]. 


