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résultats est souvent de 'ordre de 19%,. L’erreur peut atteindre 10 &
209, lorsque la correction d’absorption n’est pas faite avec tous les
éléments nécessaires.

Une grande partie de ce travail a été effectuée & 'occasion des recherches biologiques
entreprises par M. le Professeur Dr. 4. Vannotti et ses collaborateurs!) et a bénéficié
pour son exécution de appui financier de la Commission des Isotopes de I’ Académie Suisse
des Sciences Médicales.
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192. Untersuchungen
iiber Derivate der j,3'-Diphenyl-adipinséduren
von H.E.Fierz-David, L. Blangey und M. Uhlig?).
(30. V. 49.)

A. Kernsubstituierte 3, 3’-Diphenyl-adipiusiuren.

Die Darstellung kernsubstituierter g, f’-Diphenyl-adipinsiuren
(I1) ist auf zwei verschiedenen Wegen moglich:

1. Durch direkte Substitution von Diphenyl-adipinsiure (I) unter
Bedingungen, die den Eintritt in den Kern begiinstigen.

2. Durch Reduktion kernsubstituierter Zimtsiuren unter Bedin-
gungen, die die Bildung bimolekularer Produkte bevorzugen.

Da schon fiir verschiedene Substituenten (Methyl-, Oxy-, Me-
thoxy-, Chlor-) die zweite Methode untersucht wurde (vgl. die Ar-
beiten von Wilson3), Goodings*) und Ramage®)), beschrinken wir uns
im folgenden auf die direkte Kernsubstitution.

Beide isomeren f, #’-Diphenyl-adipinsiuren (I) liessen sich unter
relativ milden Bedingungen mit Nitriersdure in der Kilte glatt zu
Dinitro-diphenyl-adipinsduren nitrieren. Hohere und tiefere Nitrie-
rungsprodukte konnten auch unter verinderten Bedingungen nicht
gefasst werden.

1) Voir le supplément du Bulletin de 1’Académie Suisse des Sciences Médicales,
1949.

2) Vorliegende Abhandlung stellt einen Auszug aus der Diss. von Mazx Uklig, ETH.
1949, dar. Fir Einzelheiten wird auf diese Arbeit verwiesen.

3) 1. C. I. Wilson, Trans. electrochem. Soc. 84, 153 (1943); Brit. P. 553675 (1943),
C. A. 38, 5227 (1944).

4) Goodings, Trans. electrochem. Soc. 88, 77 (1945).

%) Ramageund Robinson, Soc. (933, 607; Ramage, Soc. 1938, 397 ; Jones und Ramage,
Soc. 1938, 1853.
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Zur Aufklirung der Stellung der beiden Nitrogruppen in den Ker-
nen wurden die Dinitro-diphenyl-adipinsduren mit Chromséiure in Eis-
essig zu den entsprechenden Nitrobenzoesduren abgebaut. Sie erwiesen
sich als sehr oxydationsbestindig, so dass sehr energische Oxydations-
bedingungen gewihlt werden mussten. Das einzige gefasste Oxyda-
tionsprodukt war p-Nitrobenzoesidure (II1a) sowohl bei der racemi-
schen wie bei der meso-Dinitro-diphenyl-adipinsédure, womit diese als
p,p’-Dinitrosduren (ITa) identifiziert sind. Beim Aufarbeiten von Mut-
terlaugen konnten geringe Mengen o-Nitrobenzoesduren erhalten wer-
den. Die Menge der o,0’- und o,p’-Dinitro-diphenyl-adipinsiure kann
aber 3—b Y, der Gesamtausbeute nicht iibersteigen.
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Die Reduktion beider p,p’-Dinitro-diphenyl-adipinsduren (I1a)
mit Zinkstaub und verdiinnter Essigsiure gelang glatt unter Bildung
der entsprechenden Diaminosduren (IIb). Wihrend sich die meso-
Diaminosdure aus der Losung in Soda mit Essigsdure gut abscheiden
liess, machte die Isolierung der racemischen Siure auf demselben Wege
Schwierigkeiten. Betrichtliche Mengen blieben in Liésung, konnten
aber mit Nitrit titriert werden oder zu Folgereaktionen Verwendung
finden.

Wegen der vollstindigen Unloslichkeit der beiden isomeren Di-
aminosiuren in den gebriuchlichen Lésungsmitteln (mit Ausnahme
von Kisessig, der wahrscheinlich unter Salzbildung 16st) ist die Reini-
gung dieser Substanzen erschwert. Am besten eignet sich der Umweg
iiber die aus Alkohol-Ather krystallisierenden Hydrochloride. Eine
Kontrolle der Reinheit durch den Schmelzpunkt ist unmdéglich, da
beide Aminosiuren sich beim Erhitzen langsam unter Schwarzfirbung
zersetzen.
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Versuche, gut umkrystallisierbare Derivate mit scharfem Schmelz-
punkt, die zur Charakterisierung der neuen Substanzen geeignet wiren,
zu finden, fithrten zu keinem positiven Resultat.

Die Desaminierung der meso- und rac.-Diamino-diphenyl-adipin-
siure gelang liber die Diazoniumsalze mit Hilfe von unterphosphoriger
Sdure und fithrte zu den beiden isomeren Diphenyl-adipinsduren (vgl.
die Versuche von Wright') bei Derivaten der isomeren Diphenyl-
butane).

Durch Kochen der Diazoniumsulfatlosungen mit verdiinnter
Schwefelsdure konnten die p,p’-Dioxy-diphenyl-adipinsiuren (IId)
hergestellt werden, die jedoch nicht in krystalliner Form gewonnen
werden konnten. Die meso-Dioxyséure lieferte ein umkrystallisierbares
Dibenzoat, das richtige Analysenwerte lieferte.

Der Austausch der Aminogruppen gegen Brom, Chlor und Jod
nach Sandmeyer ergab unbefriedigende Resultate. Die gesuchten Ver-
bindungen konnten wohl erhalten werden, Schwierigkeiten in der Auf-
arbeitung sowie entstehende Nebenprodukte setzten die Ausbeute je-
doch so stark herab, dass diese Reaktionen mit der direkten Halo-
genierung nicht konkurrieren kénnen.

Mit p,p’-Diamino-diphenyl-adipinsiiure als Diazokomponente
wurden verschiedene Azofarbstoffe dargestellt. Wihrend sich der was-
serunlésliche, aus viel Alkohol umkrystallisierbare Farbstoff mit 2-
Naphtol (Ilc) zur Charakterisierung eignete, zeigten die Farbstoffe
mit R-Salz (Na-Salz der Naphtoldisulfosiure-(2,3,6)), Schiffer-Salz
(Na-Salz der Naphtolsulfosdure-(2,6)) und p-Sulfophenyl-methyl-
pyrazolon die Eigenschaften saurer Wollfarbstoffe, die gute Affinitat
zur Faser, jedoch schlechte Egalisierungseigenschaften zeigten.

In Nuance und fiarberischen Eigenschaften waren die Farbstoffe
der racemischen Reihe von denjenigen der meso-Reihe nicht zu unter-
scheiden. Sie zeichnen sich jedoch dureh erhohte Wasserloslichkeit
aus, die vor allem das Aussalzen nach ihrer Darstellung stark er-
schwerte.

Durch Kuppeln von diazotierter Sulfanilsiure mit meso- bzw.
rac.-p,p’-Dioxy-diphenyl-adipinsdure wurden braungelbe Farbstoffe
erhalten, die sich auch hier nur in der Loslichkeit unterschieden.

Alle dargestellten Farbstoffe zeigten zu Baumwolle nur geringe
Affinitit.

Im Gegensatz zur leicht eintretenden Nitrierung verlangen beide
Diphenyl-adipinséuren energische Halogenierungsbedingungen. Bei
Anwendung von Eisen als Halogeniibertriger konnten hierbei trotz
Arbeiten in der Siedehitze nur kernsubstituierte Verbindungen gefasst
werden; die x-Methylengruppe blieb unangegriffen. Zur Erreichung
guter Ausbeuten an halogenierten Produkten musste in siedendem Eis-

1y Wright, Am. Soc. 61, 2106 (1939).
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essig mit mindestens dem doppelten Uberschuss Brom bzw. Chlor ge-
arbeitet werden, da unter diesen Bedingungen auch das Lisungsmittel
Halogen verbraucht.

Auch hier erwiesen sich die Reaktionsprodukte in beiden Reihen
als praktisch einheitlich, wihrend nach den Orientierungsregeln das
Auftreten von o,0’-, 0,p’- und p,p’-Dihalogenverbindungen nebenein-
ander zu erwarten wire. Der Chromsiureabbau der erhaltenen, ziem-
lich oxydationsbestindigen Dibrom- bzw. Dichlorderivate lieferte aus-
schliesslich p-Brom- (II1b) bzw. p-Chlorbenzoesinre (I11¢), womit das
Vorliegen von p,p’-Dihalogen-diphenyl-adipinsduren (Ile,f) bewie-
sen ist.

Wiéhrend die meso-p,p’-Dihalogen-diphenyl-adipinsduren gut kry-
stallisierte und umkrystallisierte Ester lieferten, waren die Ester der
racemischen Reihe zur Charakterisierung ungeeignet.

Bei allen Umsetzungen der racemischen Diphenyl-adipinsiure
konnten in den Reaktionsprodukten stets wechselnde Mengen der
meso-Isomeren nachgewiesen werden. Ob es sich hierbei um eine Iso-
merisierung am S-Kohlenstoffatom der Siure oder nur um eine Ver-
unreinigung des schwer ganz rein zu erhaltenden Ausgangsproduktes
mit dem meso-Isomeren handelt, konnte nicht sicher entschieden wer-
den. Wihrend stereochemische Umwandlungen an «-Kohlenstoff-
atomen bei Carbonsiuren in der Literatur hadufig beschrieben sind,
konnten solche an f-Kohlenstoffatomen noch nicht gefunden werden.

Bei Versuchen zur Sulfurierung der beiden isomeren Diphenyl-
adipinsiuren mit Oleum bzw. Chlorsulfonsidure unter wechselnden Be-
dingungen trat stets Wasserabspaltung zu zwei isomeren Verbindungen
der Bruttoformel C;H,,0, ein, deren Kigenschaften mit den bereits
von v. Braun') und von Ramage?) beschriebenen trans- bzw. cis-
Diketo-hexahydro-chrysenen (IV) iibereinstimmten. Auch unter mil-
den Bedingungen ist scheinbar die Tendenz zum Ringschluss grosser
als diejenige zur Substitution durch die Sulfogruppe. Vor allem die
Reaktion mit Chlorsulfonsiure ist einfacher auszufithren und gibt
bessere Ausbeuten als die Vorschriften der beiden zitierten Autoren.
Sie kann zur Darstellung der Diketo-hexahydro-chrysene in priapara-
tivem Masstabe mit Vorteil verwendet werden.

B. Kettensubstitutionsprodukte der Diphenyl-adipinséiiuren.

Beschke®)*) erhielt die Diphenyl-muconsidure sowie die beiden Di-
hydro-diphenyl-muconsiduren aus dem meso- 8, 8’-Dioxy-diphenyl-adi-
pinsdure-didthylester, den er aus Benzil und Bromessigester mit Zink
durch Reformatzki-Synthese darstellte; hier aber sollte versucht wer-

1) v. Braun und Irmisch, B. 64, 2461 (1931).
2y Ramage und Robinson, Soc. {933, 607.

3) Beschke, A. 384, 143 (1911).

4) Beschke, A. 381, 111 (1912).
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den, aus den beiden Diphenyl-adipinsduren auf anderem Wege die-
selben Verbindungen zu gewinnen.
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Durch Bromierung der Siurechloride V der Diphenyl-adipin-
sduren unter Belichtung und Eingiessen in Methanol wurden die «,«'-
Dibrom-diphenyl-adipinsdure-dimethylester (VIa) gewonnen. Von den
durch das Hinzukommen zweier neuer Asymmetriezentren erméglich-
ten insgesamt 6 stereoisomeren Verbindungen konnte nur eine in reiner
Form isoliert werden, und zwar aus dem bei der Bromierung des meso-
Saurechlorids entstandenen Reaktionsgemisch. Die andern Verbin-
dungen lagen als 6lige Gemische vor, deren Reaktionen jedoch die an-
genommene Konstitution bestatigten.

Die Bromwasserstoffabspaltung sowohl aus dem reinen Isomeren
wie aus den oligen Gemischen fiihrte bei Anwendung alkoholischer
Natronlauge zu einem schwerldslichen Gemisch des Natriumsalzes der
Diphenyl-muconsdure (VIIIa) mit Natriumbromid. Die Trennung der
Salze gelang nicht, jedoch konnte das erstere durch Ubertithrung in
die von Beschke beschriebene Diphenyl-hexenolidsidure (1X) beim Be-
handeln der wisserigen Losung mit Sdure sowie durch Darstellung des
Dimethylesters der Diphenyl-muconsiaure (VIIIb) iiber das Silbersalz
nachgewiesen werden.
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Der rein dargestellte «, «’-Dibrom-diphenyl-adipinsiure-dimethyl-
ester (VIa) wurde einerseits mit 80-proz. Schwefelsiure zur entspre-
chenden «,«'-Dibromsidure VIb verseift; anderseits wurde versucht,
durch Verseifung mit Soda die analoge «,«’-Dioxysdure zu erhalten.
Es gelang jedoch nur, ein Monolacton VII dieser Siure zu isolieren.
Eine weitere Wasserabspaltung zum Dilacton konnte nicht erzwungen
werden.

In Analogie zu den Erfahrungen von Le Sueur!), der fand, dass
die meso-q, o’ -Dioxy-adipinsdure nur ein Monolacton bildet, wihrend
das racemische Isomere leicht in ein Dilacton iibergeht, eine Tatsache,
die auch von Beschke fiir die g,p’-Dioxy-diphenyl-adipinsidureester
bewiesen werden konnte, muss angenommen werden, dass die «-stén-
digen Substituenten meso-Stellung aufweisen. Da das isolierte Iso-
mere aus der meso-Diphenyl-adipinsiure erhalten wurde, bleiben so-
mit nur noch die folgenden beiden Moglichkeiten fiir ihre Konfigura-
tion iibrig.
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Zwischen diesen beiden Formeln konnte nicht mehr weiter ent-
schieden werden.

Die partielle Hydrierung der Diphenyl-muconsidure in Form ihres
Natriumsalzes VIIIa gelang mit guter Ausbeute elektrolytisch in
alkalischer Liosung bei Verwendung einer Quecksilberkathode, wobei
die isomeren Dihydro-diphenyl-muconsiuren (Xa) in einem Mengen-
verhiltnis von ungefihr 1:10 (tiefer- :hoherschmelzende Form) erhal-
ten wurden, Zu ihrer Charakterisierung wurden die noch unbekannten
Dimethylester Xb dargestellt.

Die Umwandlung der tieferschmelzenden Dihydro-diphenyl-mu-
congéure in die hoherschmelzende Form konnte, wenn auch mit schlech-
ter Ausbeute, nach der Methode von Dorée?) durch Erhitzen mit Selen
ausgefithrt werden, wihrend Umlagerungsversuche mit salpetriger
Saure in Salpetersiure (vgl. z.B. Kass®)) keine positiven Resultate
ergaben. Durch diese Umlagerung ist die cis-trans-Isomerie der beiden
Verbindungen bewiesen; der tieferschmelzenden kommt voraussicht-
lich die cis-, der stabileren héherschmelzenden Form die trans-Kon-
figuration zu.

Die Erfahrung lehrt, dass Azofarbstoffe, die eine ununterbrochene
Kette von konjugierten Doppelbindungen aufweisen, wesentlich farb-

1) Le Sueur, Soc. 93, 718 (1908).
%) Dorée, Soc. 1942, 477.
3) Kass, Am. Soc. 64, 2253 (1942).
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kraftiger sind als solche, die bei gleichem Geriist Liicken im Doppel-
bindungssystem aufweisen. Die dargestellten Dihydro-diphenyl-mucon-
siuren bieten uns die Moglichkeit, Farbstoffe der ersten Klasse aufzu-
bauen und sie mit den frither dargestellten Farbstoffen ohne Doppel-
bindung zwischen den Phenylresten zu vergleichen.

Die trans-Dihydro-diphenyl-muconsdure liess sich gleich wie die
Diphenyl-adipinsdure nitrieren und lieferte eine trans-p,p’-Dinitro-
dihydro-diphenyl-muconsiure (XIa), wie durch Chromsdureabbau be-
wiesen werden konnte. Die entsprechende ungesittigte p, p’-Diamino-
sdure XII wurde analog durch Reduktion mit Zinkstaub und ver-
dilnnter Essigsdure erhalten. Auch ihre physikalischen Eigenschaften
erschwerten ihre Reinigung wesentlich, dhnlich wie bei der gesittigten
Verbindung.

Durch Kupplung der Diazoniumsalzlisung dieser Sdure mit Schdf-
fer-Salz bzw. p-Sulfophenyl-methyl-pyrazolon konnten Azofarbstoffe
erhalten werden. Der Vergleich mit den entsprechenden gesittigten
Farbstoffen, ausgefithrt durch 2-proz. Farbung auf Wolle unter genau
gleichen Bedingungen, ergab hei den ungesittigten Farbstoffen eine
deutlich kriftigere Firbung sowie eine schwache Verschiebung der
Nuance gegen Rot. Ebenso wurde die Affinitit gegen Baumwolle durch
die eingefiihrte Doppelbindung etwas erhoht. Die beobachteten Effekte
waren aber wesentlich schwicher als erwartet wurde.

Der Versuch der Dien-Kondensation des Diphenyl-muconsiure-
dimethylesters mit Maleinsdureanhydrid misslang auch unter ener-
gischen Bedingungen. Es ist anzunehmen, dass die sterische Hinderung
durch die grossvolumigen Phenylreste zwischen den konjugierten Dop-
pelbindungen die Reaktion stark erschwert. Trotzdem ist das Resultat
verwunderlich, da die Diensynthese mit dem analog gebauten 2,3-
Diphenylbutadien im erwarteten Sinne verliuft (Allen')).

C. Ringsehliisse zu Verbindungen mit dem Chrysengeriist.

1. Ringschliisse zu Diketo-hexahydro-chrysenen und
Derivaten.
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1) Allen, Canad. J. Res., Sect. B 17, 75 (1939).
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In der Literatur sind von Ramage und Mitarbeitern?) mehrere
Ringschlussreaktionen von Diphenyl-adipinsiure sowie ihrer Methyl-
und Methoxyderivate verschiedener Stellung zu den entsprechenden
Derivaten der isomeren Diketo-hexahydro-chrysene beschrieben, wo-
bei die Cyclisierung entweder mit 85-proz. Schwefelsiure oder durch
Einwirkung von Aluminiumechlorid aut die Sdurechloride ausgefiihrt
wurde.

Die in dieser Arbeit neu dargestellten p,p’-Dinitro- und p,p’-Di-
halogen-diphenyl-adipinsiuren blieben bei Cyclisierungsversuchen mit
Schwefelsdure, Oleum oder Chlorsulfonsiure unveréindert, wihrend
die Saurechloride XIVa, b mit Aluminiumchlorid in Tetrachlordthan
als Liosungsmittel neue Verbindungen lieferten, die keine Carboxyl-
gruppen mehr enthielten. Die Cyclisierung erfolgte allerdings auch hier
wesentlich schwerer und in schlechterer Ausbeute als bei den beschrie-
benen Methyl- und Methoxyderivaten.

Da es nicht gelang, das vermutlich vorliegende Dinitro-diketo-
hexahydro-chrysen (X Va) analysenrein zu erhalten, wurde mit Chrom-
siure die Verbindung oxydativ abgebaut, wobei 4-Nitrophtalsiure
(XVI) isoliert werden konnte. Das Vorliegen von zwei Carboxylgrup-
pen beweist, dass Ringschluss eingetreten war.

Als Resultat kann eine betrichtliche Erschwerung des Ringschlus-
ses bei Substitution der Diphenyl-adipinsidure durch Nitro- oder Halo-
gengruppen festgestellt werden.

Eine Publikation von Berliner?), der unter anderem auch die
Cyclisierung von o-Benzoyl-diphenylmethan zu einem hydrierten An-
thracenderivat beschrieb, brachte die Veranlassung zum Ringschluss-
versuch mit 1,4-Dibenzoyl-2,3-diphenyl-butan. Die Synthese dieser
Substanz wurde versucht durch Friedel-Crafts-Reaktion des Diphenyl-
adipinsiurechlorides (XIVe) mit Benzol und Aluminiumchlorid. Er-
staunlicherweise trat aber die Reaktion mit Benzol trotz grossem
Uberschuss nicht ein und es wurde auch hier Diketo-hexahydro-
chrysen (X'Ve) gebildet. Die Anwendung von Tetrachlorithan bei der
Darstellung dieser Ketone in den frither zitierten Arbeiten von
Ramage wire also nicht nitig gewesen, es kann mit Vorteil durch das
leichter entfernbare Benzol ersetzt werden.

2. Ringschliisse iiber tertidre Glykole.

Golberg und Robinson®) stellten aus dem meso-Diphenyl-adipin-
sdure-dimethylester (XVII) durch Grignard-Reaktion das 4,5-Diphe-
nyl-2,7-dimethyl-octandiol-(2,7) (XVIIIa) dar, das beim Erwirmen
mit Eisessig-Jodwasserstoff unter Wasserabspaltung in das Tetra-

1) Ramage und Robinson, Soc. 1933, 607; Ramage, Soc. 1938, 397; Jones und
Ramage, Soc. 1938, 1853; Lewis und Ramage, Soc. 1935, 1412.

2) Berliner, Am. Soc. 66, 533 (1944).

3) Golberg und Robinson, Soc. 1941, 575.
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methyl-hexahydro-chrysen (X1Xa) iiberging. Selendehydrierung lie-
ferte Dimethylchrysen (XXa).
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Aus dem entsprechenden ditertiiren Hexaphenyl-hexandiol
(XVII1d) konnte Marvel') kein Chrysenderivat erhalten, da die Was-
serabspaltung, wahrscheinlich aus sterischen Griinden, in der aliphati-
schen Kette zu einem Hexaphenyl-hexadien (XXI) erfolgte.

Es zeigte sich in der vorliegenden Arbeit, dass lingere Alkylgrup-
pen (Athyl und n-Propyl) der Ringschlussreaktion noch zuginglich
sind, dass aber die Selendehydrierung der gebildeten Tetraalkyl-hexa-
hydro-chrysene Schwierigkeiten bereitet. Es gelang weder das Didthyl-
noch das Di-n-propyl-chrysen sicher zu isolieren, jedoch konnten aus
dem Dehydrierungsgemisch kleinere Mengen Chrysen (XXe) isoliert
werden. Bessere Regultate konnten auch durch Dehydrierung mit
Schwefel nicht erreicht werden. Die tertifiren Athyl- und Propyl-
gruppen setzen der Eliminierung durch Dehydrierung wesentlich gros-
seren Widerstand entgegen als die tertidiren Methylgruppen.

Die Stereoisomerie der Diphenyl-adipinsduren scheint auf die
Ringbildung keinen Einfluss zu haben, da auch aus dem rac.-Diphenyl-
adipinsiure-dimethylester auf dem angegebenen Wege Dimethyl-chry-
sen gewonnen werden konnte.

1) Marvel, Am. Soc. 60, 412 (1938).
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3. Ringschluss der Dihydro-diphenyl-muconsduren.
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Beschke) beschreibt bereits den ausserordentlich leicht stattfin-
denden Ringschluss der trans-Dihydro-diphenyl-muconsidure mit Ace-
tanhydrid und Schwefelsiure, der wegen der Tendenz zur Bildung
aromatischer Ringe unter Acetylierung direkt zum Enolacetat des
intermedidr zu erwartenden Diketo-tetrahydro-chrysens, dem 2,11-
Diacetoxy-chrysen (XXIII) fiihrt.

Der bis jetzt noch nicht untersuchte analoge Ringschluss der iso-
meren cis-Sdure konnte auch unter energischen Bedingungen nicht
erzwungen werden. Dies steht in Ubereinstimmung mit der stereo-
chemischen Vorstellung vom Bau dieser Verbindung, da die Entfer-
nung zwischen Carboxylgruppe und Benzolkern hier wesentlich gros-
ser ist als bei der trans-Form. Die Unmdéglichkeit des Ringschlusses zu
Chrysenderivaten stellt daher einen weiteren Beweis der cis-Konfigura-
tion dieser Saure dar.

Auch bei der trans-p,p’-Dinitro-dihydro-diphenyl-muconsidure
(XXIIb) konnte mit Acetanhydrid und Schwefelsiure kein Ringschluss
erzwungen werden. Auch bei diesem Verbindungstypus vermindert da-
her eine p-stindige Nitrogruppe die Ringschlusstendenz stark.

4. Bromierung der isomeren Diketo-hexahydro-chrysene.

In der Erwartung, auf einem anderen Wege zu dem bereits von
Beschke beschriebenen amphi-Chrysenchinon zu gelangen, wurde ver-
sucht, die beiden isomeren Diketo-hexahydro-chrysene (XXIV) in den
a-Stellungen zu den Ketogruppen zu bromieren und Bromwasserstoff
abzuspalten.

Zur Bromierung wurde in der Hitze ohne Anwendung von Kata-
lysatoren gearbeitet, d.h. unter Bedingungen, die die Substitution im
aliphatischen Teil der Verbindung begiinstigen. Es konnten bei beiden
Isomeren gut krystallisierte Produkte XXV erhalten werden, die
jedoch etwas zu viel Brom, wahrscheinlich durch Beimengung schwer
entfernbarer, h6her bromierter Verbindungen, enthielten.

1) Beschke, A. 384, 143 (1911).



1424 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Die Bromwasserstoffabspaltung aus diesen Produkten lieferte so-
wohl mit Pyridin wie mit alkoholischer Natronlange innert kurzer Zeit
blauviolette Losungen, die beim Ansiuern eine dunkelrote Substanz
ausschieden; Eigenschaften, die nicht ibereinstimmen mit denen des
amphi-Chinons von Beschke.
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Die Sidureempfindlichkeit des Produktes liess eine phenolische
Hydroxylgruppe vermuten, deren Anwesenheit durch Acetylierung
und Benzoylierung bewiesen werden konnte. Zwei weitere Sauerstoff-
atome konnten durch die Analyse dieser Derivate nachgewiesen wer-
den; durch Chinoxalinbildung (XXVII) konnte gezeigt werden, dass
sie als 0-Chinon in der Molekel eingebaut sind. Diese Eigenschaften
sowie die Konstitution des Ausgangsproduktes lassen fiir die Verbin-
dung nur die Formel eines Oxy-chrysenchinons (XXVIa) zu.

Diese Substanz konnte bereits von Beschke durch Luftoxydation
des amphi-Chrysenchinons in alkalischer Suspension erhalten werden.
Damit ist auch der Reaktionsmechanismus abgeklart.

Die chinoide Struktur der Substanz erlaubte die leicht stattfin-
dende Reduktion mit Alkali und Hydrosulfit zu einer gelben Lésung,
die mit Luft wieder in das Ausgangsmaterial zuriickoxydiert werden
konnte. Aus der gelben Kiipe konnte mit Benzoylchlorid das entspre-
chende Trioxychrysen-tribenzoat (XXVIII) dargestellt werden.
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Experimenteller Teil.

Die fiir die folgenden Umsetzungen bendtigten ispmeren Diphenyl-adipinsiuren wur-
den in der Apparatur und nach den Angaben von Guyer!) durch elektrolytische Reduktion
von Zimtsgure an einer Quecksilberkathode dargestellt.

A. Kernsubstituierte Diphenyl-adipinsiuren.
1. Nitrierung der Diphenyl-adipinsiduren (I).

14,9 g (1/20 Mol) meso-Diphenyl-adipinsiure wurden im Dreihalskolben unter Riih-
ren in 35 cm3 konz. Schwefelsdure gelost und dazu in 20 Minuten ein Gemisch von 12 em3
Salpetersdure (d = 1,44) und 10 cm?® Schwefelsdure (66° Bé) zugetropft, wobei die Tem-
peratur unterhalb 30° gehalten wurde. Nach 2-stiindigem Riihren wurde auf Eis gegossen
und das kdrnige, gelbliche Produkt abgesaugt. Durch kurzes Waschen mit warmem Alkohol
wurden geringe Mengen unverinderter Diphenyl-adipinsdure entfernt. Die Rohausbeute
betrug in mehreren Ansitzen 85—929%,. Nach Umbkrystallisieren aus Eisessig schmolz das
Produkt bei 337-—338° unter Zersetzung?).

20,98 mg gaben 1,40 ecm?® N, (19,5°% 717 mm)
CygHgOsN,  Ber. N 7,21%  Gef. N 7,35%

Das gleiche Verfahren, angewendet auf rac.-Diphenyl-adipinsiure, ergab nach dem

Umbkrystallisieren aus Benzol Krystalle vom Smp. 262--263°.
18,25 mg gaben 1,20 em? N, (17°, 721 mm)
CigHgOsN;  Ber. N 7,21% Gef. N 7,349,

2. Chromsiureabbau der Dinitro-diphenyl-adipinsiduren (IIa).

1 g meso- bzw. racemische Dinitrosdure wurde mit 2,5 g Chromtrioxyd in 30 em?
Eisessig 20 Stunden im Olbad zum Sieden erhitzt. Der Uberschuss an Oxydationsmittel
wurde durch Zusatz von Methanol zerstért und die Hauptmenge des Losungsmittels im
Vakuum abgedampft. Der Riickstand wurde mit Wasser versetzt, wobei 600 bzw. 400 mg
unverinderte Dinitrosaure ausgeschieden wurden. Das Filtrat wurde mit etwas Schwefel-
siure versetzt und ausgedthert; der Extrakt lieferte 250 bzw. 350 mg eines sauren Roh-
produktes, das nach Umkrystallisicren aus wenig Alkohol und Sublimation im Hochvakuum
bei 238—239° schmolz und mit p-Nitrobenzoesiure (IITa) keine Schmelzpunktsdepression

ergab. 20,65 mg gaben 1,57 em? N, (22,5°, 725 mm)
CH,0,N  Ber. N §,38% Gef. N 8,38%

3. p,p’-Dinitro-diphenyl-adipinsidure-dimethylester.

Die Veresterung geschah bei beiden isomeren Sauren durch Kochen mit Methanol
unter Zusatz von wenig konz. Schwefelsgure. Der meso-Dimethylester krystallisierte aus
n-Butanol in diinnen Nadeln vom Smp. 234—235°,

17,92 mg gaben 1,14 cm? N, (239, 719 mm)
CyoH,0sN,  Ber. N 6,73% Cef. N 6,82%
Der rac.-Dimethylester krystallisierte aus Benzol mit einem Smp. von 136—137%.
20,89 mg gaben 1,27 em? N, (239, 736 mm)
CyoH,,0sN,  Ber. N 6,73% Gef. N 6,789,

4. Darstellung der p, p’-Diamino-diphenyl-adipinsiuren (ITb).

12 g rohe meso-p,p’-Dinitro-diphenyl-adipinsidure wurden in 50 em?® Wasser und
4 g calc. Soda gelést und die Losung im Verlauf einer Stunde zur kochenden Suspension
von 50 g Zinkstaub in 125 cm® Wasser, das schwach mit Essigsaure angesiuert war, unter
kraftigem Riihren zugetropft. Nachher wurde eine weitere halbe Stunde zum Sieden erhitzt.

1y GQuyer, Diss. ETH. Ziirich, 1947, S. 34, 40.
2) Alle angegebenen Schmelzpunkte sind korrigiert.
90
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Das Zink wurde durch Zusatz fester Soda ausgefillt, heiss abgesaugt und gut nach-
gewaschen. Beim Ansiuern des Filtrates mit Essigsaure fiel die Diaminosiure in flockiger
Form aus.

Das abgesaugte Produkt war in verdiinnter Salzsdure klar 15slich, enthielt also keine
unverédnderte Nitrosdure mehr.

Zur Reinigung wurde eine Probe in verdiinnter Salzsiure gelost, mit Kohle behan-
delt, das Filtrat sodaalkalisch gemacht und mit Essigsdure angesiuert. Auf diese Weise
wurde ein fast weisses Produkt erhalten.

20,05 mg gaben 48,32 mg CO, und 6,03 mg H,0

17,04 mg gaben 1,30 cm3 N, (22°, 726 mm)

CgHyO,N, Ber.C65,84 H 6,14 N 8,53%
Gef. ,, 65,77 ,, 6,12 ,, 8,43Y%

Genau gleich wurde die rac.-Diaminosdure dargestellt, die jedoch beim Ansiduern
mit Essigsiiure nur unvollstindig und erst nach einigem Stehen ausgefillt wurde.

5. Darstellung von meso-p, p’-Dioxy-diphenyl-adipinsdure (I1d).

3 g meso-Diamino-diphenyl-adipinsdure wurden in verdiinnter Schwefelsaure wie
iiblich diazotiert und die Losung des Diazoniumsulfates unter Riihren in eine auf 40°
erwirmte Losung von 12 cm?® konz. Schwefelsiure in 150 em?® Wasser eingetropft, wobei
Stickstoff entwickelt wurde. Nach vollendetem Zusatz wurde langsam zum Sieden erhitzt
und % Stunde bei 100° gehalten. 1,6 g rohe Dioxyséiure konnten durch Absaugen isoliert
werden. Das Umbkrystallisieren der Substanz gelang nicht; der Schmelzpunkt ist unscharf
und stark abhiingig von der Art des Erhitzens.

Zur Charakterisierung wurde das Dibenzoylderivat durch Erwirmen mit Benzoyl-
chlorid in Gegenwart von Pyridin dargestellt. Es bildete aus Alkohol gelbliche Krystalle
vom Smp. 233—234°.

17,50 mg gaben 45,61 mg CO, und 8,22 mg H,0
CpH,g0y  Ber.C 71,36 H 4,889, Gef.C 71,13 H 5,25%

6. Darstellung von Azofarbstoffen.

In Analogie zu Vorschriften von Fierz!) wurden die Farbstoffe aus diazotierter p, p’-
Diamino-diphenyl-adipinsiure und R-Salz, Schdffer-Salz, 2-Naphtol und 1-p-Sulfophenyl-
3-methyl-pyrazolon-(5) dargestellt. Sie sind in dieser Reihenfolge tief rot, gelbstichig rot,
blutrot und zitronengelb. Der Farbstoff mit 2-Naphtol (IIc) liess sich aus viel Alkohol um-
krystallisieren und ergab richtige Analysenwerte.

11,89 mg gaben 0,93 cm3 N, (229, 726 mm)
CyeH3gOgN, Ber.N 8,77% Gef. N 8,659,

7. Bromierung der Diphenyl-adipinsiuren.

6 g meso- bzw. rac.-Diphenyl-adipinsdure wurden heiss in 100 cm? Eisessig gelost,
0,5 g Eisenpulver als Katalysator zugesetzt und 13 g Brom tropfenweise in die am Riick-
flusskiihler siedende Losung zugegeben. Nach beendigter Zugabe wurde drei Stunden
gekocht und die erkaltete Losung in Wasser gegossen, wobei ein flockiges Rohprodukt
erhalten wurde.

Durch Umbkrystallisieren aus Eisessig wurde die meso-Dibrom-diphenyl-adipinsiure
(ITe) vom Smp. 325—326° unter Zersetzung erhalten.

19,77 mg gaben 16,27 mg AgBr
CygH,,0,Br, Ber. Br 35,049 Gef. Br 35,029%,

Das Rohprodukt der Bromierung der racemischen Siure konnte durch Extraktion
mit heissem Benzol in die obige meso-Saure sowie rac.-Dibrom-diphenyl-adipinsiure vom
Smp. 172,5—173,5 aus Benzol getrennt werden.

1) Fierz und Blangey, Grundl. Operat. d. Farbenchemie (1943).
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Die Analyse ergab die Anwesenheit von 2 Molekeln Krystallbenzol, das auch beim
Trocknen im Hochvakuum bei 120° nicht vollstindig ausgetrieben werden konnte.
16,74 mg gaben 34,77 mg CO, und 6,61 mg H,0O
20,93 mg gaben 12,65 mg AgBr
CgH0Br,+2 C;H, Ber.C 58,84 H 4,61 Br26,109%,
Gef. ,, 57,61 ,, 4,49 ,, 25,719
Der Chromsiureabbau nach der Seite 1425 angegebenen Methode lieferte bei beiden
bromierten Sduren ausschliesslich p-Brombenzoesaure (I1Ib).
Meso-p, p’-Dibrom-diphenyl-adipinsaure-didthylester zeigte aus Alkohol den Smp.
150—151°,
20,76 mg gaben 14,94 mg AgBr
C,,H,,0,Br, Ber. Br 31,20% Gef. Br 30,729,

8. Chlorierung der Diphenyl-adipinsiauren.
Die Chlorierung beider Sauren wurde genau gleich wie die Bromierung in siedendem
Eisessig durchgefiihrt.
Meso-p, p’-Dichlor-diphenyl-adipinséure (IIf): F. 308—309° aus Eisessig.
22,27 mg gaben 17,20 mg AgCl
CiH0,Cl,  Ber.(119,319% Gef. C1 19,119
Meso-p, p’-Dichlor-diphenyl-adipinsiure-didthylester: F. 139—140° aus Alkohol.
20,24 mg gaben 13,64 mg AgCl
CpyH,,0,Cl,  Ber. C116,759, Gef. C1 16,67%
Rac.-p, p’-Dichlor-diphenyl-adipinsdure (IIf): F. 199-—200° aus Benzol.
12,77 mg gaben 10,09 mg AgCl
CgH;,0,Cl,  Ber. (119,319 Gef. C1 19,539,

Der oxydative Abbau mit Chromséure ergab in beiden Fallen ausschliesslich p-Chlor-
benzoesdure (I11e).

9. Versuche zur Sulfurierung der Diphenyl-adipinséiuren.

2 g rac.- bzw. meso-Diphenyl-adipinsiure wurden unter Aussenkiihlung mit Eis
unter Riihren in 20 g 20-proz. Oleum eingetragen und das Gemisch iiber Nacht in der
Kailte verschlossen stehengelassen. Dann wurde auf Eis gegossen und das briunliche
Produkt abgesaugt. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 93 bzw. 95%.

cis-Diketo-hexahydro-chrysen (IV): F. 184—-184,5% aus Alkohol.

19,39 mg gaben 58,66 mg CO, und 9,53 mg H,0
CH,;,0, Ber.C82,42 H 5,38% Gef. C 82,56 H 5,509
trans-Diketo-hexahydro-chrysen (IV): F. 291--293% aus Anisol.
19,85 mg gaben 59,85 mg CO, und 9,56 mg H,0
Ber. C 82,42 H 5,389, Gef.C 82,28 H 5,409,

3 g rac.- bzw. meso-Diphenyl-adipinsiure wurden unter Eiskiihlung und Riihren
Jangsam in 15 g Chlorsulfonséure eingetragen, wobei bei jedem Zusatz eine heftige Reaktion
erfolgte. Nach dreistiindigem Stehen in der Kilte wurde auf Eis gegossen und wie oben
aufgearbeitet. Ausbeuten an Rohprodukt: 92 bzw. 947%,.

B. Kettensubstitutionsprodukte der Diphenyl-adipinsiuren.
1. Seitenkettenbromierung der Diphenyl-adipinsduren.

5 g meso-Diphenyl-adipinsdure wurden durch Kochen mit Thionylchlorid in das
Saurechlorid (V) iibergefiihrt, etwas Jod als Ubertrager zugefiigt und unter Belichtung
in der Siedehitze ein 10-proz. Uberschuss Brom zugetropft. Nach dreistiindigem Kochen
wurde die Losung in eisgekiihltes Methanol eingetropft. Durch Einengen und Krystallisie-



1428 HELVETICA CHIMICA ACTA.

ren konnten insgesamt 1,1 g eines reinen Produktes VIa vom Smp. 190—191° gewonnen

werden.
21,29 mg gaben 38,79 mg CO, und 8,07 mg H,0

CyoH,00,Br, Ber.C 49,61 H 4,16% Gef.C 49,72 H 4,249
Die weiteren Isomeren konnten durch Einengen der Mutterlaugen nur als slige Ge-
mische gewonnen werden.
Die Bromierung des rac.-Diphenyl-adipinsiure-chlorides lieferte bei der Aufarbeitung
ausschliesslich dlige Isomerengemische.

2. Bromwasserstoffabspaltung zur Diphenyl-muconsiure (VIIIa).

500 mg des reinen Isomeren vom F.190—191° wurden mit 500 mg Atznatron in
10 cm? Alkohol unter Riickfluss erhitzt. Nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung eines
weissen Produktes, das nach zweistiindiger Reaktion abgesaugt und mit Alkohol alkalifrei
gewaschen wurde.

Zur Identifizierung des Produktes wurde ein Teil in Wasser geldst und mit Salzsgure
angesduert. Die abgeschiedene, weisse Siure schmolz nach Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 182—183°, wihrend Beschke') fir die zu erwartende Diphenyl-hexenolidsiure (IX)
F. 184 angibt.

17,32 mg gaben 46,56 mg CO, und 7,45 mg H,0
CiH, Oy Ber.C 73,46 H 4,80% Gef.C 73,36 H 4,81%

Die Titration bestétigte das Vorliegen einer einbasischen Siure.

Der Rest des isolierten Salzgemisches wurde in wisseriger Losung mit Silbernitrat
gefillt und der schwere Niederschlag der Silbersalze abgesaugt, gewaschen und getrocknet.
Die fein gepulverte Substanz wurde in zwei Hilften in je 5 cm® Alkohol aufgeschlammt
und nach Zusatz von 1 g Methyl -bzw. Athyljodid 3 Stunden unter Riickfluss gekocht.
Nach dem Absaugen des Halogensilbers und Verdampfen des Losungsmittels krystallisier-
ten die Ester aus Methanol bzw. Ligroin.

Diphenyl-muconsiure-dimethylester (VIIIb): F. 113—114°.

20,02 mg gaben 54,78 mg CO, und 10,30 mg H,0

CyHy30;  Ber.C 74,62 H 5,64% Gef. C 74,67 H 5,759
Diphenyl-muconsiure-didthylester (VIIIc): F. 73—74° (Beschke: F. 73°).

14,60 mg gaben 40,44 mg CO, und 8,20 mg H,0

CyH5,0;, Ber.C 7542 H 6,329 Gef. C 75,59 H 6,29%
Die oligen Isomerengemische lieferten dieselben Reaktionsprodukte.

3. Verseifung zur o, o’-Dibrom-diphenyl-adipinsdure (VIb).

Um den Ersatz des Broms durch Hydroxyl zu vermeiden, wurde die Verseifung des
Methylesters mit Schwefclsdure ausgefiihrt.

300 mg Dibromester VIa (F. 190—191% wurden mit 10 cm?® 80-proz. Schwefel-
siure 2 Stunden gekocht und das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen. Das rohe Produkt
wurde in 2-n. Sodalésung aufgenommen, wobei Reste unverseiften Esters zuriickblieben.
Durch Eingiessen der Losung in 2-n. Salzsiure fiel die Dibromsiure als weisses Krystall-
pulver aus. Sie schmolz nach Umkrystallisieren aus Methanol-Wasser bei 255—257°,

13,03 mg gaben 22,74 mg CO, und 4,36 mg H,0
CsHy60,Br,  Ber. C 47,39 H 3,549% Gef. C 47,63 H 3,74%

4.Verseifung zur «, «’-Dioxy-diphenyl-adipinsiure und Lactonisierung.

300 mg «,o’-Dibromidmethylester wurden mit 20 cm? 2-n. Sodaldésung 5 Stunden
gekocht, wonach der grisste Teil der Substanz in Losung gegangen war. Die Oxysiure
wurde mit verdiinnter Salzsiure ausgefillt und aus Methanol-Wasser umkrystallisiert.

1) Beschke, A. 384, 143 (1911).
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F. 157—158°. Die Analyse ergab fiir die gefundene Substanz die Konstitution eines Mono-
lactons (VII) der gesuchten Dioxysiure.
20,28 mg gaben 51,24 mg CO, und 9,32 mg H,0
CigHyg05  Ber.C 69,22 H 5,17% Gef. C 68,95 H 5,149

Eine weitere Lactonisierung zum Dilacton gelang nicht.

5. Elektrolytische Reduktion des Diphenyl-muconates (VIITa).

10 g des Natriumsalzes der Diphenyl-muconséure wurden in 200 c® Wasser gelost
und nach Zusatz von 3 g Natriumhydroxyd in der zur Darstellung der Diphenyl-adipin-
giure nach Guyer verwendeten Elektrolysierzelle an der Quecksilberkathode reduziert.
Bei einer Stromdichte von 0,02 Amp/cm? wurden insgesamt 4 Amp.h durchgeleitet (ca.
doppelter Uberschuss). Das durch Ansiuern ausgeschiedene Sauregemisch wurde nach
Beschke mit Alkohol und Benzol getrennt. Ausbeute: 6,6 g Séure vom F. 208—299° und
0,7 ¢ vom F. 193—194° (81%, der Theorie).

Hochschm. Saure Xa: 18,02 mg gaben 48,08 mg CO, und 8,84 mg H,0
CysHy0p  Ber. © 172,96 H 544% Gef. C 72,83 H 5,499

Tiefschm. Saure Xa: 18,35 mg gaben 48,78 mg CO, und 8,97 mg H,0
O, H, 0, Ber.C 72,96 H 544% Gef.C 72,55 H 548%

Hochschm. Dihydro-diphenyl-muconsiure-dimethylester (Xb): F.112—113° aus
Methanol.
17,90 mg gaben 48,37 mg CO, und 10,19 mg H,0
CyoHyq0,; Ber.C 74,05 H 6,229, Gef.C 73,75 H 6,379%
Tiefschm. Dihydro-diphenyl-muconsgure-dimethylester (Xb): F.42—43° aus Ligroin.
14,33 mg gaben 38,79 mg CO, und 8,15 mg H,0
CpoHyyO;  Ber.C 74,05 H 6,229 Gef.C 73,88 H 6,319

6. Isomere Umwandlung der tiefschmelzenden Dihydro-diphenyl-
muconséure (Xa),

500 mg der tiefschmelzenden Siure wurden, gemischt mit der gleichen Menge Selen-
Pulver, 5 Stunden auf 200—220° erwérmt. Aus dem abgekiihlten Gemisch konnte durch
Extraktion mit heissem Alkohol, Entfarben mit Kohle, Einengen und Versetzen mit etwas
Wasser 0,1 g eines krystallinen Produktes erhalten werden, das nach Umkrystallisieren
aus Alkohol mit der hochschmelzenden Form der Dihydro-diphenyl-muconsiure identifi-
ziert werden konnte. Die Mutterlauge lieferte keine definierten Produkte mehr.

Diese Umwandlung beweist die cis-trans-Isomerie der beiden Sauren; die hoch-
schmelzende Form wird als trans-, die tiefschmelzende als cis-Sdure bezeichnet.

7. Nitrierung der trans-Dihydro-diphenyl-muconséaure.

Nach der S. 1425 gegebenen Vorschrift konnte die trans-Sdure in eine einheitliche
Dinitrosiiure iibergefithrt werden, die nach Umkrystallisieren aus Eisessig bei 292-—2930
schmolz.

16,08 mg gaben 1,07 cm?® N, (229, 726 mm)
CigH1,OgN,  Ber. N 7,259% Gef. N 7,36%,

Der Abbau mit Chromtrioxyd ergab ausschliesslich p-Nitrobenzoesiure, womit die
Konstitution einer p, p’-Dinitro-dihydro-diphenyl-muconsgure (XIa) bewiesen ist.

trans-p, p’-Dinitro-dihydro-diphenyl-muconsiure-dimethylester (XIb): F. 193 bis
194° aus n-Butanol.

21,71 mg gaben 1,26 cm?® Ny (5% 728 mm)
Ber. N 6,76% Gef. N 6,839,



1430 HELVETICA CHIMICA ACTA.

8. Reduktion zur p,p’-Diamino-dihydro-diphenyl-muconsdure (XII) und
Darstellung von Azofarbstoffen.

Zur Reduktion der Nitrogruppen wurde die S. 1425 verwendete Vorschrift beniitzt.

Die entstandene Diaminosédure war dhnlich wie die rac.-Diamino-diphenyl-adipin-
saure nur unvollstindig abzuscheiden. Sie war nicht umzukrystallisieren und zersetzte sich
beim Erwarmen langsam unter Schwarzfarbung. Die Menge der in Lésung gebliebenen
Saure wurde mit Nitrit titriert und diese direkt in dieser Form verwendet.

Die Darstellung der Azofarbstoffe aus trans-p, p’-Diamino-dihydro-diphenyl-mucon-
siure und Schéffer-Salz baw. p-Sulfophenyl-methyl-pyrazolon erfolgte wie bei der analogen
gesittigten Saure. Beide Farbstoffe gleichen in ihrem Verhalten beim Aussalzen denjenigen
der racemischen Reihe.

Die Resultate der Ausfirbungen wurden bereits im theoretischen Teil referiert.

C. Ringschliisse zu Verbindungen mit dem Chrysengeriist.

1. Ringschliisse zu Diketo-hexahydro-chrysen und Derivaten.
a) Cyeclisierung der meso-p,p’-Dinitro-diphenyl-adipinséure.

2 ¢ Dinitrosiure wurden mit Thionylchlorid in das Saurechlorid XIVa iibergefiihrt.
mit 20 ¢cm3 Tetrachloridthan {ibergossen und 2 g wasserfreies Aluminiumchlorid zugegeben.
Das Gemisch wurde langsam auf 60° angewirmt, wobei Dunkelfirbung und langsame
Ausscheidung einer krystallinen Doppelverbindung erfolgte. Nach 8-stiindiger Reaktion
wurde auf Eis und verdiinnte Salzsiure gegossen und das Rohprodukt in saure und neu-
trale Produkte mit Sodalgsung getrennt. Neben 0,85 g rohem Diketon XVa (47%), vom
Smp. 285—290° unter Zersetzung, wurden betrichtliche Mengen unverindertes Ausgangs-
material regeneriert.

Durch Umbkrystallisieren aus n-Butanol wurde der tiefere, aber konstante Smp.
190—190,5° erhalten. Die Analyse der Substanz stimmt nicht fiir die Formel des Dinitro-
diketo-hexahydro-chrysens und nur ungenau fiir eine Krystailbutanol enthaltende Ver-
bindung. Zur Kontrolle des Ringschlusses wurde daher oxydativ abgebaut.

500 mg des Produktes wurden in 20 cm? Eisessig it 600 mg Chromtrioxyd 60 Stun-
den gekocht. Die Oxydationsmischung wurde wie iiblich aufgearbeitet, die Saure jedoch
im Kutscher-Steudel-Apparat mit Ather extrahiert (die erwartete 4-Nitrophtalsiure (XVT)
ist gut wasserloslich!). Es wurden 300 mg einer kryst. Sdure erhalten, die durch 2-stiindiges
Erhitzen auf 170° ins Anhydrid iibergefiibrt wurde und bei 110% im Hochvakuum zur
Reinigung sublimiert wurde. F. 116-116,5°,

20,93 mg gaben 37,97 mg CO, und 2,89 mg H,0O
CH,O.N Ber.C49,756 H 1,57% Gef. (49,51 H 1,54%
Es liegt 4-Nitrophtalsiureanhydrid vor.
b) Cyclisierung der meso-p, p’-Dibrom-diphenyl-adipinsiure.

Der Ringschluss des Saurechlorids XIVh aus 2 g Dibromséure ergab 1,15 g Neutral-
produkt nach obiger Methode.

Umbkrystallisation aus Anisol ergab einen Smp. von 343—345°. Die Analyse lieferte
nur annidhernd iibereinstimmende Resultate, wahrscheinlich zuriickzufiihren auf die
Schwierigkeiten der Reinigung wegen zu geringer Loslichkeit.

20,68 mg gaben 40,07 mg CO, und 5,90 mg H,0
CH,0,Br, Ber.C 51,46 H 2,88% Gef. C 52,88 H 3,19%

¢) Versuch zur Darstellung von 1,4-Dibenzoyl-2, 3-diphenyl-butan.

3 g meso-Diphenyl-adipinsidure wurden mit Thionylehlorid in das Sdurechlorid XIVe
iibergefiihrt und dieses in 100 em? abs. Benzol bei 50° gelést. Beim Eintragen von 3 g
Aluminiumechlorid firbte sich die Losung unter Chlorwasserstoffentwicklung augenblick-
lich dunkelbraun. Nach 2 Stunden wurde wie iiblich zersetzt und aufgearbeitet.
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Das in einer Ausbeute von 74% gewonnene Neutralprodukt erwies sich als trans-
Diketo-hexahydro-chrysen (XVc). Analog konnte aus der rac.-Diphenyl-adipinsiure cis-
Diketo-hexahydro-chrysen in 69-proz. Ausbeute erhalten werden. Die gesuchten Phenyl-
ketone konnten nicht erhalten werden.

2. Ringschliisse tiber tertidare Glykole.

a) Darstellung und Ringschluss des 5,6-Diphenyl-3, 8-didthyl-dekandiols-(3,8) (XVIIIb).

Das rohe Reaktionsprodukt der Grignard-Reaktion von 3,5 g meso-Diphenyl-adipin-
saure-dimethylester (X VII) mit 16,4 ¢ Athyljodid und 2,6 ¢ Magnesiumspénen wurde in
20 cm3 Eisessig und 20 cm3 konstant siedender Bromwasserstoffsiure 1 Stunde auf dem
Dampfbad erwirmt, wobei das Produkt zum Teil in krystalliner Form ausgeschieden wurde.
Der rohe Kohlenwasserxtoff X1Xb wurde durch Umkrystallisieren aus Ligroin in langen,
klaren Nadeln vom Smp. 139—139,5° erhalten.

13,62 mg gaben 44,88 mg CO, und 11,80 mg H,0O
CyHy,  Ber.C 90,11 H 9,899% Gef. C 89,93 H 9,70%

Die Selendehydrierung mit der gleichen Menge Selen bei 320° lieferte in der Haupt-
menge dunkelbraune, nicht identifizierbare Produkte. Durch Behandlung in benzolischer
Loésung mit Trinitrobenzol und fraktionierte Krystallisation konnte Chrysen-trinitro-
benzolat und wenige Milligramme eines unbekannten Trinitrobenzolates erhalten werden.
Es handelt sich wahrscheinlich um die Doppelverbindung des gesuchten Diathylchrysens
(XXDb).

Die Dehydrierung mit Schwefel lieferte keine besseren Resultate.

Die Tsolierung von Chrysen (XXec) liefert immerhin den Beweis fiir das Eintreten
eines Ringschlusses bei der Wasserabspaltung.

b) Ringschluss des 6, 7-Diphenyl-4,9-di-n-propyl-dodekan-diols-(4,9) (XVIIIc).

Die analoge Reaktionsfolge wurde mit dem durch Grignard-Reaktion des meso- Esters
mit n-Propylbromid erhaltenen rohen, 6ligen Glykol ausgefiihrt.

Die Wasserabspaltung mit Bromwasserstoffsiure lieferte ein sehr leicht losliches,
schlecht krystallisierendes Produkt, das roh der Selen-Dehydrierung unterworfen wurde.
Bei der Aufarbeitung konnten ausser geringen Mengen Chrysen-trinitrobenzolat keine
weiteren Produkte isoliert werden.
¢) Dimethylchrysen (XXa) aus rac.-Diphenyl-adipinséure.

Die Vorschrift von Golberg und Robinson') wurde auf den rac.-Diphenyl-adipinsiure-
dimethylester iibertragen. Es konnte, berechnet auf den eingesetzten Ester, Dimethyl-
chrysen in 25-proz. Ausbeute erhalten werden. Die Zwischenprodukte wurden ohne wei-
tere Reinigung durch Krystallisation verarbeitet. Dimethylchrysen F. 240—241,5°.

14,40 mg gaben 49,30 mg CO, und 8,22 mg H,0
CyoHyg  Ber.C 93,72 H 6,29% Gef. C 93,43 H 6,389%

Trinitrobenzolat ¥, 225,5—226° aus Benzol.

11,16 mg gaben 0,90 cm? N, (24°, 732 mm)
CoH1g06N;  Ber. N 8,95%, Gef. N 8,939%

3. Bromierung der Diketo-hexahydro-chrysene.

a) Bromierung der Diketone XXIV.

2,6 g trans- bzw. cis-Diketo-hexahydro-chrysen wurden in 20 ¢m?® Tetrachlordthan
suspendiert und bei Wasserbadtemperatur unter Belichtung tropfenweise mit 3,5 g Brom
versetzt. Nach dreistiindigem Erwirmen wurde das Losungsmittel mit Dampf abgetrieben.
Das zuriickbleibende bromierte Produkt XXV zeigte nach dem Umkrystallisieren aus
Eisessig den Smp. 208—212° unter Zers. (trans), bzw. 196,5-—198° aus Methanol (cis).

1) Golberg und Robinson, Soc. 1941, 575.
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trans: 21,33 mg gaben 34,70 mg CO, und 4,68 mg H,0
cis: 19,78 mg gaben 34,87 mg CO, und 5,18 mg H,0

CgH120,Br,  Ber. C 51,46 H 2,88%
Cy5H,,0,Brg ,, 43,31 ,, 2,229,
Gef. trans: ,, 44,40 ,, 2,45%

cis: ,, 48,11 ,, 2,939,

Beide Produkte enthalten betriachtliche Beimengungen an hoher bromierten Produkten.

b) Bromwasserstoffabspaltung.

1 g des bromierten trans-Ketons wurde mit einer Losung von 3 g Natriumhydroxyd
in 20 em® Alkohol 2 Stunden auf dem Dampfbad erhitzt, wobei sich die Losung tief blau-
violett farbte. Nach Versetzen mit Wasser wurde mit Salzsiure angesiuert, wobei ein tief
dunkelrotes, flockiges Produkt XX VIa ausfiel. Das Produkt, das auch bei der gleichen
Behandlung des cis-Diketons entstand, erwies sich als bromfrei.

Derivate:
Acetylderivat XXVIb: gelbrote Nadeln aus Eisessig, F. 256—256,59
19,96 mg ergaben 55,50 mg CO, und 7,00 mg H,0
CyoHy20, Ber.C 75,94 H 3,829 Gef.C 75,88 H 3,929%
Benzoylderivat XX VIc: hellrote Krystalle aus Eisessig, F. 240—241°.
16,22 mg gaben 47,09 mg CO, und 5,49 mg H,O0
CpyH, 0, Ber.C79,36 H 3,73% Cef.C 79,14 H 3,79%

Chinoxalin: Beim Versetzen der Aufschlimmung der dunkelroten Substanz in Eis-

essig mit einer gesittigten alkoholischen Losung von o-Phenylendiamin schlug die Farbe

momentan nach Gelb um und es schieden sich Nadeln des Chinoxalins XXVIIa aus.
F. 294—294,5° aus Eisessig.

4,29 mg gaben 0,31 ecm3 N, (229, 728 mm)
C,H,,ON, Ber.N 8,09% Gef. N 8,01%
Chinoxalin XXVIIb aus dem Acetylderivat: F. 253—253,5°, gelbe Nadeln.

Chinoxalin XXVIIc aus dem Benzoylderivat: F. 271—2729, gelbe Nadeln.
4,71 mg gaben 0,27 ecm? N, (25°, 728 mm)
CyH,:0,N,  Ber. N 6,229  Gef. N 6,299

c) Darstellung des Trioxychrysen-tribenzoats (XXVIII).

500 mg des roten amphi-Oxy-o-chrysenchinons (XXVIa) wurden in 10 em? 2-n.
Natronlauge unter Zusatz von 1 g Natriumdithionit nach Bildung einer klaren gelben
Lisung solange mit kleinen Portionen Benzoylchlorid geschiittelt, bis eine Probe der Losung
bei Luftzutritt nicht mehr blau gefarbt wurde. Aus Eisessig bildete das Produkt weisse
Krystalle vom Smp. 243—244°,

19,19 mg gaben 55,90 mg COy und 7,12 mg H,O0
C3H,0  Ber.C 79,56 H4,119% Gef. C 79,50 H 4,15%

Zusammenfassung.

I. Die Nitrierung und die verhiltnismissig schwer erfolgende
Halogenierung der Diphenyl-adipinsiduren lieferte p,p’-disubstituierte
Siuren. Andere Isomere konnten nur in geringen Mengen nachgewie-
sen werden. Die p, p’-Diamino-diphenyl-adipinsduren konnten zur Dar-
stellung saurer Wollfarbstoffe dienen. Beim Versuche, die Diphenyl-
adipinsduren zu sulfurieren, wurden durch Wagserabspaltung die iso-
meren Diketo-hexahydro-chrysene gebildet.
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I1. Aus dem o, o -Dibrom-diphenyl-adipinsiure - dimethylester
konnten die Dihydro-diphenyl-muconsiduren dargestellt werden, deren
cis-trans-Tsomerie durch Umlagerung bewiesen wurde. Azofarbstoffe
aus der trans-p,p’-Diamino-dihydro-diphenyl-muconsiure zeigten nur
geringe Unterschiede gegeniiber den gesidttigten Farbstoffen aus
D, p’-Diamino-diphenyl-adipinsiure.

III. Aus den Diphenyl-adipinsduren und der trans-Dihydro-di-
phenyl-muconsidure konnten durch Wasserabspaltung Verbindungen
mit dem Chrysengeriist erhalten werden. p-Substitution mit Halogen-
oder Nitrogruppen erschwerte die Ringbildung stark. Die aus Diphe-
nyl-adipinsidure-estern durch Grignard-Reaktionen dargestellten di-
tertiiren Glykole bildeten nur Ringe bei der Wasserabspaltung, wenn
die tertiiren Kohlenstoffatome mit Alkylgruppen substituiert waren;
bei Substitution durch Phenyl wurde Wasser in der aliphatischen
Kette abgespalten. Durch Bromierung der Diketo-hexahydro-chrysene
und Abspaltung von Bromwasserstoff konnte unter Oxydation durch
den Luftsauerstoff ein Oxy-o-chrysenchinon dargestellt werden.

Die Analysen wurden im analytischen Laboratorium der techn.-chemischen Abteilung
der ETH. ausgefiihrt. Der Leiterin, Frl. Margret Aebi, sprechen wir an dieser Stelle fiir
ihre sorgfiltige Arbeit unseren besten Dank aus.

Technisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziurich.

193. Uber die Hydrierung des Succinyl-dimalonesters.
13. Mitteilung iiber Ketone, Ketonsiduren und Enol-lactone?)
von P.Rugglit und Rob. Richter.
(2. V1. 49.)

Im Zusammenhang mit fritheren Arbeiten tiber den Succinyl-
dimalonester (Hexan-2,5-dion-1,1,6,6-tetracarbonsiure-tetrafdthyl-
ester) (I)2) wurde dessen katalytische Hydrierung unter verschiedenen
Versuchsbedingungen studiert. Wir heabsichtigten, iiber die Stufen II
und IIT zur noch unbekannten Tetrahydrofuran-2,5-diessigsiure
(IV) zu gelangen, die fiir weitere Synthesen von Interesse wire.

Die Hydrierung von I verliuft langsam3), am besten noch mit
PtO, in Eisessig, wobei max. 4,5 Atome H aufgenommen werden,

1y 12. Mitteilung: P. Ruggli ¥ und A. H. Lutz, Helv. 30, 1070 (1947).

2) P. Ruggli T und A. Maeder, Helv. 26, 1476, 1482, 1495 (1943).

3) Vgl. die Hydrierung des Acetonylacetons: P. Sabatier und A. Mailke, C.r. 144,
1088 (1907); Ann. chim. [8], 16, 84 (1909); R. M. Hill und H. Adkins, Am. Soc. 60, 1033
(1938). Die zu den Carbonylgruppen in g-Stellung stehenden 4 Carbithoxygruppen diirf-

ten die Hydrierung, ebenso auch die Wasserabspaltung zwischen den beiden Oxygruppen
in IT zum Tetrahydrofuranring in I11 noch erschweren.





