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rbsultats est souvent de l’ordre de 1%. L’erreur peut atteindre 10  Q 
20% lorsque la correction d’absorption n’est pas faite avec tous les 
Pldments ndcessaires. 

Une grande partie de ce travail a 6th effectuee A l’occasion des rccherches biologiques 
entreprises par M. le Professeur Dr. A. Vannotti et ses collaborateursl) et a bAnkfici6 
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des Sciences Me‘dicnles. 

Laboratoires de Chimie Physique, 
d’Electrochimie et de Recherches NuclPsLires 
cie 1’Ecole Polytechique de l’Universit6 de 

Lausanne. 

192. Untersuchungen 
iiber Derivate der p, p’-Diphenyl-adipinsauien 

von H. E. Fierz-David, L. Blangey und M. Uhlig2). 
(30. V. 49.) 

A. Kernsubstituierte p, p’-l)iplienyl-adipinsauren. 

Die Darstellung kernsubstituierter ,9, ,9‘-Diphenyl-adipinsauren 
(11) ist auf zwei verschiedenen Wegen moglich: 

1. Durch direkte Substitution von Diphenyl-adipinsgure (1) unter 
Bedingungen, die den Eiritritt in den Kern begunstigen. 

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

Da sehon fur verschiedene Substituenten (Methyl-, Oxy-, ale- 
thoxg-, Chlor-) die zweite Methode untersucht wurde (vgl. die Ar- 
beiten ~7on Wilson3), Goodings4) und Ra7nage5)), beschranken wir uns 
im folgenden auf die direkte Kernsubstitution. 

Beide isomeren /I, ,8’-Diphenyl-adipins&uren (I) liessen sich unter 
relativ milden Bedingungen mit Nitriersaure in der Kalte glatt zu 
Dinitro-diphenyl-adipinsauren nitrieren. Hohere und tiefere Nitrie- 
rungsprodukte konnten auch unter veranderten Bedingungen nicht 
gefasst werden. 

l) Voir le supplement du Bulletin de l’Aead6mie Suisse des Sciences MMedicales, 

2, Vorliegende Abhandlung stellt einen Auszug aus der Diss. von iVax Uhlig, ETH. 

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

*) Goodings, Trans. electrochem. Soc. 88, 7‘7 (1945). 
5, Ramage und Robinson, SOC. 1933,607 ; Ramage, SOC. 1938,397 ; Jones und Ramage, 

1949. 

1949, dar. Fur Einzelheiten wird auf diese Arbeit verwiesen. 

C. A. 38, 5227 (1944). 

Soc. 1938, 1853. 
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Bur Aufklarung der Stellung der beiden Nitrogruppen in den Ker- 
nen wurden die Dinitro-diphenyl-adipinsauren mit Chromsaure in Eis- 
essig zu den entsprechenden Nitrobenzoesauren abgebaut. Sie erwiesen 
sich als sehr oxydationsbestaiidig, so dass sehr energische Oxydations- 
bedingungen gewahlt Tverden mussten. Das einzige gefasste Oxyda- 
tionsprodukt war p-Nitrobenzoesaure (IIIa) sowohl bei der racemi- 
schen wie bei der mcso-Dinitro-diphenyl-adipinsaure, womit diese als 
p, p’-Dinitrosauren (11s) identifiziert sind. Beim Aufarbeitcn von Mut- 
terlaugen konnten geringe Mengen o-Nitrobenzoesauren erhalten wer- 
den. Die Menge der 0, 0’- und 0, p’-Dinitro-diphenyl-adipinsaure kann 
aber 3-5 yo der Gesamtausbeute nicht ubersteigen. 

HOOC-CHZ-CH-CH-CHZ-COOH HOOC-CH,-CH-CH-CH,-COOH COOH 
I 1  

I 
rac. 11. meso 

1 
0 

I I 
R R  R 

I1 111 
rac. u. meso a) R = XO, 

b) R =- Br a) R =- NO, 
b) R = NH, 

d) R = OH 

C) R = C1 
C)  R 2 -  - N=K-(C‘loH,OH(/?)) 

e)  R = Hr 
f )  R ~ c1 

0 
I V  

cis u. trans 

Die Reduktion beider p, p’-Dinitro-diphenyl-adipinsauren (IIa) 
mit Zinkstaub und verdunnter Essigsaure gelang glatt unter Bildung 
der entsprechenden Diaminosauren (IIb). Wahrend sich die meso- 
Diaminosaure BUS der Losung in Soda mit Essigsaure gut abscheiden 
liess, machte die Isolierung der racemischen Saure auf demselben Wege 
Schwierigkeiten. Betraichtliche Mengen blieben in Losung, konnten 
aber mit Nitrit titriert werden oder zu Folgereaktionen Verwendung 
finden. 

Wegen der vollstandigen Unliislichkeit der beiden isomeren Di- 
aminosauren in den gebrauchlichen Losungsmitteln (mit Ausnahme 
von Eisessig, der wahrscheinlich unter Salzbildung lost) ist die Reini- 
giing dieser Substanzen erschwert. Am besten eignet sich der Umweg 
uber die aus Alkohol-Ather krystallisierenden Hydrochloride. Eine 
Kontrolle der Reinheit durch den Schmelzpunkt ist unmoglich, da 
beide Aminosauren sich beim Erhitzen langsam unter Sehwarzfarbung 
zersetzen. 
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Versuehe, gut umkry stallisierbare Derivate mit scharfem Schmelz- 
punkt, die zur Charakterisierung der neuen Substanzen geeignet waren, 
zu finden, fuhrten zu keinem positiven Resultat. 

Die Desaminicrung der meso- und me.-Diamino-diphenyl-adipin- 
saure gelang iiber die Diazoniumsalze mit Hilfe von unterphosphoriger 
Saure iind fuhrte zu den beiden isomeren Diphenyl-adipinsauren (vgl. 
die Versuche von Wright1) hei Derivaten der isomerrn Diphenyl- 
butane). 

Durch Koehen tier Diazoniumsulfatlosungen mit verdunnter 
SSchwefelsaure konnten die p, p’-Dioxy-diphenyl-adipinsiiuren ( IId) 
hergestellt werden, die jedoch nicht in krystalliner Form gewonnen 
werden konnten. Die meso-Dioxys8ure lieferte ein umkrystallisierhares 
Dihenzoat , das riehtige Analy senwert e lief ert e. 

Der Austausch der Aminogruppen gegen Brom, Chlor und J o d  
riacli Sandmeyer rrgab unbefriedigende Resultate. Die gesuchten Ver- 
bindungen konnten wohl erhalten werden, Schwierigkeiten in der Auf- 
arbeitiing sowie entstehende Nebenprodukte setzten die Ausbeute je- 
(loch so stark herab, dam diese Reaktionen mit der direkten Halo- 
genierung nicht konkurrieren kDnnen. 

Mit p,p’-Dkmino-diphenyl-adipinsaure als Diazokomponente 
m urden versehiedene Azofarbstoffe dargestellt. Wahrend sich der was- 
swunlosliche, aus vie1 Alkohol iimkrystallisierbare Farbstoff mit 2 -  
Kaphtol (IIc) zur Chsrakterisierung eignete, zeigten die Farbstoffe 
rnit R-Salz (Na-Salz der Naphtoldisulfosaure-(2,3,6)), Schaffes-Salz 
(Na- Salz der Naphtolsulfosaure-( 2,6)) und p- Sulfophenyl-methyl- 
pyrazolori die Eigenschaften saurer Wollfarbstoffe, die gute AffiriitBt 
zur Faser, jedoch schlechte Egalisierungseigenschaften zeigten. 

In Nuance und farberischen Eigenschaften waren die Farbsl offe 
cter racemischen lZeihe von denjenigen der meso-Reihe nicht zu unter- 
scheiden. Sie zeichnen sich jedoch durch erhohte ~~rassc?rloslicl-ikeit 
aus, (lie vor allem das Aussalzen nach ihrer Darstellung stark er- 
schmrte. 

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

Alle dargestrllten Farbstoffe zeigten zu Raumwolle nur geringe 
Affinitat. 

I m  Gegensatz zur leicht eintretenden Fitrierung verlangen beide 
Uiphenyl-adipinsguren energische Halogenierungsbedingungen. Bei 
Anwendung von Eisen als Halogenubertrager konnten hierbei trotz 
Arbeiten in der Siedehitze nur kernsubstituierte Verbindungen gefasst 
werden j die cr-Methylengruppe blieb unangegriffen. Zur Erreichung 
guter Ausbeuten an halogenierten Produkten musste in siedendem Eis- 

I) m’right, i2m. SOC. 61, 2106 (1939). 
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essig mit mindestens den1 doppelten Uberschuss Hrom bzw. (’hlor ge- 
arbeitet w-crden, da unter diesen Bedingungen auch das Losungsmittel 
Halogen verbraucht. 

Auch hier erwiesen sich die Reaktionsprodukte in beiden Reihen 
als praktisch einheitlich, wahrend nach den Orientierungsregeln das 
Auftreten von o, 0’-, 0, p’- und p, p’-Dihalogenverbindurigen nebenein- 
ander zu crwarten wkre. Der C’hromsaureabbau der erhaltenen, ziem- 
lieh oxydationsbestandigen Ilihrom- bzw. Dichlorderivate lieferte aus- 
schliesslich p-Rrom- (ITlb) bzw. p-Chlorbenzoesaure (IITc), womit das 
Vorliegen Tion p, p’-Dihalogen-diphenyl-adipinsauren (TIP, f )  bewie- 
sen ist. 

Wahrend die mcso-p, p’-Dihalogen-diphenyl-adipinsauren gut krv- 
stallisicrte und umkrystallisierte Ester lieferten, waren die Ester der 
racemischen Reihe zur C’harakterisierung nngeeignet. 

Bei allen Umsetzungen cler racemischen Diphenyl-adipinsaurr 
konnten in den Reaktionsprodukten stets wechselnde Mengen cier 
meso-Isomeren nachgewiesen werden. Oh es sich hierbei um eine Iso- 
merisierung am ,8-Kohlenstoffa,tom der Saure oder nur um eine Ver- 
unreinigung dcs schwer ganz rein zu erhaltentlen Ausgangsproduktes 
mit dem meso-Isomeren handelt, konnte nicaht sicher entschieden wer- 
den. %’ahrend stereochemische Uniwandlungen an cc-Kohlenstoff- 
atomen hei Carbonsauren in der Literatur haufig beschrieben sind, 
konnten solche an ,8-Kohlrnstoffatomen noch nicht gefunden werden. 

Rei Versuchen zur Sulfurierung der beiden ixomeren Diphenyl- 
adipinsauren mit O h m  bzw. Chlorsulfonsaure unter wechselnden Re- 
dingungen trat stets Wasserabspaltung zu zu-ei isomeren Verbiridungen 
der Rruttoformel C,,H,,O, ein, deren Eigenschaften mit den bereits 
von u.  Braunl) und von R a m a g e 2 )  beschriehenen trans- bzw. eis- 
Diketo-hrxahydro-chrysenen ( IT7) nbereinstimmten. Auch unter mil- 
den Bedingungen ist scheinbar die Tendenz zum Ringschluss grosser 
als diejenige zur Substitution durch die Sulfogruppe. Vor allem die 
Reaktion mit Chlorsulfonsaure ist einfacher auszufuhren und gibt 
bessere Ausbeuten als die Vorschriften tier beiden zitierten Autoren. 
Sie kann zur Darstellung der Diketo-hexahydro-chrysene in priipara- 
tivem Blasstabe mit Vorteil verwendet werden. 

B. Kettensubstitutionsprodukte der 1)iphenyl-adiyinsauren. 

B ~ s c h k e ~ ) ~ )  erhielt die Diphenyl-niuconsaure sowie die beiden Di- 
hydro-diphenyl-muconsauren aus dem meso- p, p’-Dioxy-diphenyl-adi- 
pinsaure-diathylester, den er aus Renzil und Bromessigester mit Zink 
durch Reformatzki-Synthese ciarstellte ; hier aber sollte versucht wer- 

l) v. Hruun nnd Irmisch, B. 64, 2461 (1931). 
2 ,  Ramage und Robinson, Soc. 1933, 607. 
3, Beschke, A. 384, 143 (1911). 
4, Beschke, A. 391, 111 (1912). 
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den, aus den beiden Diphenyl-adipinsauren auf anderem Wege die- 
selben Verbindungen zu gewinnen. 

COOH 

i \-CH-CHB~-COOR 
\ -/ 1 

(\-CHXH~-COCI <’ )-CH-CHB~-COOR 
+ 

-CH-CH,-COCl 
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\ /  i-l 
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il 
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(_)-C-CH~-COOR 
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x 
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a ) R  - H  
b) R - CH, 

V 

O,?T-()-C-CH,-COOR 

o2x<_ >-CH,-COOR 
XI 

a) R - H  
b) R = CH, 

Durch Bromierung der Saurechloride V der Diphenyl-adipin- 
sffuren unter Belichtung und Eingiessen in Methanol wurden die a, a’- 
Dibrom-diphenyl-adipinsaure-dimethylester (VIa) gewonnen. Von den 
durch das Hinzukommen zweier neuer Asymmetriezentren ermoglich- 
ten insgesamt 6 stereoisomeren Verbindungen konnte nur eine in reincr 
Form isoliert werden, und zwar aus dem bei der Bromierung des meso- 
Saurechlorids entstandenen Reaktionsgemisch. Die andern Verbin- 
dungen lagen als olige Gemische vor, deren Reaktionen jedoch die an- 
genommene Konstitution bestatigten. 

Die Brommasserstoffabspaltung sowohl am dem reinen Isomeren 
wie aus den oligen Gemischen fuhrte bei Anwendung alkoholischer 
Natronlauge zu einem schwerloslichen Gemisch des Natriumsalzes der 
Diphenyl-muconsaure (VIIIa) mit Natriumbromid. Die Trennung der 
Salze gelang nicht, jedoch konnte das erstere durch Uberfuhrung in 
die von Beschke beschriebene Diphenyl-hexenolidsaure (IX) beim Be- 
handeln der wasserigen Losung mit Saure sowie durch Darstellung des 
Dimethylesters der Diphenyl-muconsaure (VIIIb) uber das Silbersalz 
nachgewiesen werden. 
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Der rein dargestellte a,  a’-Dibrom-cliphenyl-adipinsiiure- dimethyl- 
ester (VIa) wurde einerseits mit 80-proz. Schwefelsiiure zur entspre- 
chenden a,  r’-Dibromsaure VIb verseift ; anderseits wurde versucht, 
durch Verseifung mit Soda die analoge a ,  a’-Dioxysauro zu erhalten. 
Es gelang jedoch nur, ein Monolacton VII dieser Saure zu isolieren. 
Eine weitere Wasserabspaltung zum Dilacton konnte niclit erzwungen 
werden. 

In Rna,logie xu den Erfahrungen von Le fiuewl), der fand, dass 
die nieso-a, a’-Diouy-adipinsaure nur ein Monolacton bildet, wahrend 
das racemische Isomere leieht in ein Dilacton ubergeht, eine Tatsache, 
die auch von Beschke fur die p,  !’-Dioxy-diphenyl-adipinsaureester 
bewiesen werden konnte, muss angenommen merden, dass die a-stan- 
digen Substituenten meso-Stellung aufweisen. Da das isolierte Iso- 
mere aus der meso-Diphenyl-adipinsaure erhalten wurde, bleiben so- 
mit nur noch die folgenden heiden Miiglichkeiten fiir ihre Konfigura- 
tion ubrig. 

Br H H Br H H H H  
I l l 1  

ROOC--C (” -C C---COOR 
I l l /  

ROOC-C C -  -C‘ C--COOR 
I l l 1  
H C,H, C,H, H 

XIIIa 

I l l 1  
Br C‘,H, C,H, Br 

XIlIb 

Zwischen diesen beiden Formeln konnte nicht mehr weiter ent- 
schieden werden. 

Die partielle Hydrierung der Diphen yl-muconaaure in Form ihres 
Natriumsalzes VIIIa  gelang mit guter Ausbeute elektrolytiseh in 
alkalischor Lijsung bei Verwendung einer Quecksilbcrkathode, wobei 
die isomeren Dihydro-diphenyl-muconsguren (Xa) in oinem Mengen- 
verhalt nis von ungefahr 1 : 10 (tiofer- : hiiherschmelzende Form) erhal- 
ten wurden. Zu ihrer Charakterisierung wurden die noch unbekannten 
Dime t h yles ter Xb dargestellt . 

Die Umwandlung der tiefersclimelzenden Dihgdro-diphenyl-mu- 
consiiure in die hoherschmelzende Form konnte, wenn auch mit schlech- 
ter Ausbeute, nach der Methode von Bore‘e2) durch Erhitzen mit Selen 
ausgefiihrt werden, wahrend Umlagerungsversuche mit salpetriger 
Saure in Salpetersiiure (vgl. z. B. Ems3)) keine positirrn Resultate 
ergaben. Durch diese Umlagerung ist die cis-trans-Isomerie der beiden 
Verbindungen bewiesen ; (ler tieferschmelzenden kommt voraussicht- 
lich die cis-, der stabileren hoherschmelzenden Form die trans-Eon- 
figuration zu. 

Die Erfahrung lehrt, dass Azofarbstoffe, die eine ununterbrochene 
Kette yon konjugierten Doppelbindungen aufweisen, wesentlich farh- 

1) Le Sueur, SOC. 93, 718 (1908). 
2, Dore‘e, SOC. 1942, 477. 
s, Kass, Am. SOC. 64, 2253 (1942). 
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kraftiger bind als solche, die bei gleichem Gcrust Lucken im Doppel- 
hindungssystem aufweisen. Die dargestellten Dihydro-diphenyl-mucon- 
skuren bieten uns die Moglichkeit, Farbstoffe der ersten Klasse aufzu- 
hauen untl sie mit den fruher dargestellten Farbstofferi ohne Doppel- 
bintlung zwischen den Phenylresten zu vergleichen. 

Die trans-Dihydro-diphenyl-muconsaure liess sich gleich wie die 
Diphenyl-aciipinsaure nitrieren und lieferte eine trans-p,p’-Dinitro- 
clihydro-diphenyl-muconsaure ( XIa), wie (lurch Chromsaureabbau be- 
wiesen wcrden konnte. Die entsprechende ungesiittigte p, p’-Diamino- 
ssure XI1 wurde analog durch Reduktion mit Zinkstaub und vcr- 
tlunnter Essigsaure erhalten. zZuch ihre physikalischen Eigenschaften 
erschwcrten ihre Reinigung wesentlich, ahnlich wie bei der gesattigten 
Verbindung. 

Durch Kupplung der Diazoniumsalzlosung dieser Seure mit Bchnf- 
jrr-8alz Inza-. p-Sulfophenyl-methyl-pyrazolon konnten Azofarhstoffe 
erhalten u-erden. Der Vergleich mit den entsprechenden gesattigten 
Parbstoffen, ausgefuhrt durch 2-proz. Farhung auf Wolle unter genau 
gleicheri Bedingungen, ergab bei den ungesattigten Farbstoffen eine 
deutlicli kraftigere Farbung sowie eine schwache Versehiebung der 
Nuance gegen Rot. Ebenso wurtle (lie Affinitat gegen Raumwolle durch 
die eingefulirte Doppelbindung etm-as erhoht. Die beobachteten Effekte 
warcn abcr wesentlich schwacher als erwartet wurde. 

Der Tersuch der Dien-Kondensation des Diphenyl-muconsaure- 
diniethylesters mit Maleinsaureanhydrid misslang auch unter ener- 
gischen Bedingungen. Es ist anzimehmen, dass die sterische Hindcrung 
durch die grossvolumigen Phenylreste zwischen den konjugierten Dop- 
pelbindungen die Reaktion stark erschwert. Trotzdem ist das Resultat 
verwunderlich, da die Dicnsynthese mit dem analog gebauten 2 , 3 -  
Diphenylhutadien im erwarteten Sinne verlauft (Allen1)). 

C. Itingsehliissv zu Verhindangrn init dem Chrysengeriist. 

1. Ringschlusse  z u  Diketo-hexahydro-chrysenen und  
D e r iva  t en .  

0 

XIV 0 xv XVI 
a) R - NO, a) R NO, 
b) R = Br b) R Br 
c) K -  H c )  R H 

;Illen, (’anad. J. Res., Sect. B 17, 75 (1939). 
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In der Literatiir sind von Baningp und Mitarbeitern') mehrere 
RingscEilussreaktionen von Diphcnyl-aclipiiisaiure sowie ihrer Methyl- 
und Methoxyderivate verschiedener Stellung zii den entsprechcnden 
Derivaten tler isomeren Dikcto-hexahytlro-chrysene beschrieben, wo- 
bei die Cyclisieruiig entweder niit 85-proz. Schwefelsaure oder durch 
Einwirkung oon Aluminiiimchlorid auf die Saurechloride ausgef iihrt 
wurde. 

Die in tlieser Rrbeit neu dargestellten p,p'-Dinitro- und p, p'-Di- 
halogen-diphenyl-adipinsauren hlieben bei Pyclisierungsversuchen mit 
Schwefelsaure, Oleum oder Chlorsulfonsaure unveriindert, wahrend 
die Saurechloride XWa, b mit Aluminiumchlorid in Tetrachlorathan 
als Losungsmittel neue Verbindungen lieferten, die keine Carboxyl- 
gruppen rnehr enthielten. Die Cyclisierung erfolgte allerdings auch hier 
wesentlich schwerer und in schlechterer Rusbeute als bei den beschrie- 
benen Methyl- und Methoxyderiraten. 

Da es nicht gclang, das vermutlich vorliegende Dinitro-diketo- 
hexahydro-cahrysen (XVa) analysenrein zu erhalten, wurde mit Chrom- 
saure die Verbindung oxydativ abgebaut, wobei 4-Xitrophtalsiiure 
(XVI) isoliert werden koiiiite. Das Vorliegen von zw-ci ('arboxylgrup- 
pen bem-eist, dass Ringschluss eingetretcn wax. 

Als Xlesultat kanri eine betrachtliche Ersch\~-erung des Ringschlus- 
ses bei Substitution der Diphenyl-atlipinsaure durch Nitro- oder Halo- 
gengruppen festgestellt werden. 

Eine Publikation von Rerliney2), der unter anderem auch die 
Cyclisicrung von o-Benzoyl-diphenylmethan zu einem hydrierteri Rn- 
thracenderivat beschrieb, brachte die Veranlassung zum Ringschluss- 
versuch mit I, 4-Dibenzoyl-2,s-diphenyl-butan. Die Synthese dieser 
Substanz wurde versiicht durch ~ ~ i e d e 2 -  Crnfts-Reaktion des Diphenyl- 
adipinsaiircchloritles (XIVc) mit Benzol iind Aluniiniumchloritl. Er- 
staunlicherweise trat aber die Reaktion mit Benzol trotz grossem 
Eberschuss nicht ein iind es wurde auch hier Diketo-hexahydro- 
clirysen (XT'c) gebildet. Die Anwendung von Tetrachlorathan bei der 
Darstellung tlieser Ketone in den fruher zitierten Arbeiten voii 
Kamage ware also nicht niitig gewesen, es kann mit T'orteil (lurch das 
leichter entiernbare Benzol ersetzt wertlen. 

2 .  Ringschlnsse  u b e r  t e r t i a r e  G l y k o l e .  
Golberg iind Robinson3) stellten aus dem meso-Dipl-ienyl-adipin- 

saure-dimethylester (XVll) durch G&pcird-Reaktion das 4,5-Diphe- 
nyl-2,7-diinetl-iyl-octandiol-(2,7) (XVIIIa) dar, das beiiii Erwiirmen 
mit Eisessig- Jodwasserstoff unter Mrasxerahspaltung in das Tetra- 

l )  Ramage und Robinson, Soc. 1933, 607; Ramnge, Soc. 1938, 397; Jones und 

z ,  Berliner, Am. Soc. 66, 533 (1944). 
3, Golberg und Robinson, 8oc. 1941, 575. 

Ramage, Soc. 1938, 1853; Lpwis und Ramage, SOC. 1935, 1412. 
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methyl-hexahydro-chrysen (XIXa) iiberging. Selendehydrierung lie- 
ferte Dimethylchrysen (XXa). 

R R  
\ /  

ROOC C-OH 

COOR HO-C 
/ \  

a ) R = M e  
R R  b) R = Et 

c) R = n-Pr 
d)  R 1 Ph 

R R  

XIX 
a) R = Me 
b) R = Et 
c) R = n-Pr 

I 

u i  
A 

R R  
XXI 

K - P h  a) R = Me 
b) R = Et 
c ) R = H  XX R 

Aus dem entsprechenden ditertiaren Hexaphenyl - hexandiol 
(XVIIId) konnte Xccruel l) kein Chrysenderivat erhalten, da, die Was- 
serabspaltung, wahrscheinlich aus sterischen Grunden, in der aliphati- 
schen Kette xu einem Hexaphenyl-hexadien (XXI) erfolgte. 

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

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

l) Marvel, Am. SOC. 60, 412 (1938). 
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3 .  Ringschluss  de r  D ihydro -d ipheny l -muconsauren .  

Y v II 

XXII OAc XXIII 
a) R : H cis, trans R = H, trans 
b) R = NO,, trans 

Beschkel) beschreibt bereits den ausserordentlich leicht stattfin- 
denden Ringschluss der trans-Dihydro-diphenyl-muconsaure mit Ace- 
tanhydrid und Schwefelsaure, dcr wegen der Tendenz zur Bildung 
aromatischer Ringe unter Acetylierung direkt zum Enolacetat des 
intermediar zu erwartenden Diketo-tetrahydro-chrysens, dem 2,11- 
Diacetoxy-chrysen (XXIII) fuhrt. 

Der bis jetzt noch nicht untersuchte analoge Ringschluss der iso- 
meren cis- Saure konnte auch unter energischen Bedingungen nieht 
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 Unmoglichkeit 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-muconsaure 
(XXIIb) konnte mit Acetanhydrid und Schwefelsaure kein Ringschluss 
erzwungen werden. Auch bei diesem Verbindungstypus vermindert da- 
her eine p-standige Nitrogruppe die Ringschlusstendenz stark. 

4. Bromierung der  isomeren Diketo-hexahydro-chrysene. 
I n  der Erwartung, auf einem anderen Wege zu dem bereits von 

Beschke beschriebenen amphi-Chrysenchinon zu gelangen, wurde ver- 
mcht, die beiden isomeren Diketo-hexahydro-chrysene (XXIV) in den 
a-Stellungen zu den Ketogruppen zu bromieren und Bromwasserstoff 
abzuspalten. 

Bur Bromierung wurde in der Hitze ohne Anwendung von Kata- 
lysatoren gearbeitet, d. h. unter Bedingungen, die die Substitution im 
aliphatischen Teil der Verbindung begunstigen. Es konnten bei beiden 
Isomeren gut krystallisierte Produkte XXV erhalten werden, die 
jedoch etwas zu vie1 Brom, wahrscheinlich durch Beimengung schwer 
entfernbarer, hoher bromierter Verbindungen, enthielten. 

l) Beschke, A. 384, 143 (1911). 
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Die Bromwasserstoffabspaltung am diesen Produkten lieferte so- 
wohl rnit Pyridin wie mit alkoholischer Natronlauge innert kurzer Zeit 
blauviolette Losungen, die beim Ansauern eine dunkelrot e Substanz 
ausschieden ; Eigenschaften, die nicht ubereinstimmen mit denen des 
amphi-Chinons yon Beschke. 

Die S$iireempfindlichkeit des Produktes liess eine phenolische 
IIydroxylgruppe vermuten, deren Anwesenheit durch Acetylierung 
urid Benzoylierung bewiesen werden konnte. Zwei weitere Sauerstoff- 
atome konnten durch die Analyse dicser Derivate nachgewiesen wer- 
den; durch Chinoxalinbildung (XXVII) konnte gezeigt werden, dass 
sie als o-Chinon in der Xolekel eingebaut sind. Diese Eigenschaftcn 
sowie die Konstitution des Ausgangsproduktes lassen f i x  die T‘erbin- 
dung nur die Formel eines Oxy-ehrysenchinons (XXVIa) zii. 

Diese Substanz kontite bereits von Besckke durch Luftoxydation 
tles amphi-Chrysenchinons in alkalischer Suspension erhalten werden. 
Daniit ist auch dcr Resktionsmeehanismus abgeklart. 

Die chinoide Struktur der Substanz erlaubte die leicht stattfin- 
dende Reduktion mit Alkali und Hydrosulfit zu einer gelben Liisung, 
die niit Luft wieder in das Ausgangsmaterial zuruckoxydiert werden 
konnte. Aus der gelben Kiipe konnte mit Benzoylchlorid das entspre- 
chende Trioxychrysen-tribenzoat (XXVIII) dargestellt werden. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

1425 

Die fur die folgenden Umsetzungen benotigten isomeren Diphenyl-adipinsauren wur- 
den in der Apparatur und nach den Angaben von Guyerl) durch elektrolytische Reduktion 
von Zimtsaurc an einer Quecksilberkathode dargestellt. 

A. Kernsubstituierte Diphcnyl-adipinsaurcn. 
1 .  N i t r i e r u n g  d e r  D i p h e n y l - a d i p i n s a u r e n  (I) .  

14,9 g (4’20 Mol) meso-Diphenyl-adipinsaure wurden im Dreihalskolben unter Riih- 
ren in 35 cm3 konz. Schwefelsaure gelost und dazu in 20 Minuten ein Gemisch von 12 em3 
Salpetersaure (d = 1,44) und 10 cm3 Schwefelsaure (66O Bk) zugetropft, wobei die Tem- 
peratur unterhalb 30° gehalten wurde. Nach 2-stundigem Riihren wurde auf Eis gegossen 
und das kornige, gelbliche Produkt abgesaugt. Durch kurzes Waschen mit warmem Alkohol 
wurden geringe Mengen unveranderter Diphenyl-adipinsaure entfernt. Die Rohausbeute 
betrug in mehreren Ansatzen 85-92%. Nach Umkrystallisieren aus Eisessig schmolz das 
Produkt bei 337-338O unter Zersetzung,). 

20,98 mg gaben 1,40 om3 N, (19,5O, 717 mni) 
C,,H,,O,N, Ber. N 7,21% Gef. N 7,350,6 

Das gleiche Verfahren, angewendet auf rac.-Diphenyl-adipinsaure, ergab nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol Krystalle vom Smp. 262-263O. 

18,25 mg gaben 1,20 cm3 N, (17O, 721 mm) 
C,,Hl,O,N, Ber. N 7,21% Gef. N 7,34% 

2. C h r o m s a u r e a b b a u  d e r  Dinitro-diphenyl-adipinsauren ( I I a ) .  
1 g meso- bzw. racemische Dinitrosaure wurde mit 2,5 g Chromtrioxyd in 30 em3 

Eisessig 20 St,unden im Olbad zum Sieden erhitzt. Dcr iiberschuss an Oxydationsmittel 
wurde durch Zusatz von Methanol zerstort und die Hauptmenge des Losungsmittels im 
Vakuum abgedampft. Der Riickstand wurde mit Wasser versetzt, wobei 600 bzw. 400 mg 
unveranderte Dinitrosaure ausgeschieden wurden. Das Filtrat wurde mit etwas Schwefel- 
sauro versetzt und ansgeathert; der Extrakt licferte 250 bzw. 350 mg eines sauren R’oh- 
produktes, das nach Umkrystallisicren aus wenig Alkohol und Sublimation im Hochvakuum 
bei 238-2390 schmolz und mit p-Nitrobenzocsaure (IIIa) keine Schnielzpunktsdepression 

20,65 mg gaben 1,57 em3 N, (22,5O, 725 mm) ergab. 

C,H,O,X Rer. p\’ 8,380,; Gcf. N 8,38gb 

3 .  p , p ’ - D i n i  t r o - d i p  hen  y 1 - a d i p  i n s  ure  -d ime t h y le  s t c r . 
Die Veresterung gcschah bei beiden isomeren Sauren durch ICochen mit Methanol 

unter Zusatz von wenig konz. Schwefelsaure. Der mcso-Dimethylestcr krystallisierte aus 
n-Butanol in diinnen h’adeln vom Smp. 234-235O. 

17,92 nig gabcn 1,14 em3 N, (23O, 719 mm) 
C,OH,oO,N, Ber. N 6,7376 Gef. N 6,S2% 

20,89 mg gaben 1,27 em3 N, (23O, 736 mm) 
C,oH,oO,N, Bcr. N 6,73% Gef. N 6,787; 

4. D a r s t e l l u n g  d e r  p ,  p’-Diamino-diphenyl-adipinsauren ( I I b ) .  
12 g rohe meso-p, p’-Dinitro-diphenyl-adipinsaure wurden in 50 em3 Wasser und 

4 g calc. Soda gelost und die Losung im Verlauf einer Stunde zur kochenden Suspension 
von 50 g Zinkstaub in 125 em3 Wasser, das schwach mit Essigsaure angesauert war, unter 
kraftigem Riihren zugetropft. Nachher wurde eine weitere halbe Stunde Zuni Sieden erhitzt. 

Der rac.-Dimethylester krystallisierte aus Benzol mit einem Smp. von 136-137O. 

1) Guyer, Diss. ETH. Zurich, 1947, S. 34, 40. 
2) Alle angegebenen Schmelzpunkte sind korrigiert. 

90 
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Das Zink wurde durch Zusatz fester Soda ausgefallt, heiss abgesaugt und gut nach- 
gewaschen. Beim Ansauern des Filtrates mit Essigslure fie1 die Diaminosaure in flockiger 
Form aus. 

Das abgesaugte Produkt war in verdiinnter Salzsaure klar loslich, enthielt also keine 
unverandert,e Nitrosaure mehr. 

Zur Reinigung wurde cine Probe in verdiinnter Salzsaure gelost, mit Kohle behan- 
delt, das Filtrat sodaalkalisch gemacht und mit Essigsaure angesauert. Auf diese Weise 
wurde ein fast weisses Produkt erhalten. 

20,05 mg gaben 48,32 mg CO, und 6,03 mg H,O 
17,04 mg gaben 1,30 em3 N, (22O, 726 mm) 
C,,H,OO,N, Ber. C 65,84 H 6,14 N 8,53% 

Gef. ,, 65,77 ,, 6,12 ,, 8,43% 
Genau gleich wurde die rac.-Diaminosaure dargestellt, die jedoch beirn AnsSuern 

mit Essigsaure niir unvollstiindig und erst nach einigem Stehen ausgefiillt wurde. 

5. D a r s t e l l u n g  v o n  m e s o - p ,  p'-Dioxy-diphenyl-adipinsaure ( I I d ) .  
3 g meso-Diamino-diphenyl-adipinsiiure wurden in verdiinnter Schwefelsaure wie 

ublich diazotiert und die Losung des Diazoniumsulfates unter Riihren in cine auf 40O 
erwarmte Losung von 12 cm3 konz. Schwefelsiiure in  150 om3 Wasser eingetropft, wobei 
Stickstoff entwickelt wurde. Nach vollendetem Zusatz wurde langsam zum Sieden erhitzt 
und 1/2 Stunde bei 100" gehalten. 1,6 g rohe Dioxysaure konnten durch Absaugen isoliert 
werden. Das Umkrystallisieren der Substanz gelang nicht ; der Schmelzpunkt ist unscharf 
und stark abhangig von der Art des Erhitzens. 

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

17,50 mg gaben 45,61 mg CO, und 8,22 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,36 H 4,88% Gef. C 71,13 H 5,2596 

6 .  D a r s t e l l u n g  v o n  Azofarbs tof fen .  
In  Analogie zu Vorschriften von Fierzl) wurden die Farbstoffe aus diazotierter p,p'- 

Diamino-diphenyl-adipinsaure und R-Salz, Schiiffer-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 rnit 2-Naphtol (IIc) liess sich aus vie1 Alkohol um- 
krystallisieren und ergab richtige Analysenwerte. 

11,89 mg gaben 0,93 cm3 N', (22O, 726 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. h' 8,77% Gef. N 8,657/, 

7 .  Bromierung d e r  D i p h e n y l - a d i p i n s a u r e n .  
6 g nieso- bzw. rac.-Diphenyl-adipinsaure wurden heiss in 100 em3 Eisessig gelost, 

0,5 g Eisenpulver als Icatalysator zugesetzt und 13 g Brom tropfenweise in die am Riick- 
flusskiihler siedende Losung zugegeben. Nach beendigter Zugabe m r d e  drei Stunden 
gekocht und die erkaltete Losung in Wasser gegossen, wobei ein flockiges Rohprodukt 
erhalten wurde. 

Durch Umkrystallisieren aus Eisessig wurde die meso-Dibrom-diphenyl-adipinsaure 
(IIe) vom Smp. 325-326O unter Zersetzung erhalten. 

19,77 mg gaben 16,27 mg AgBr 
C,,H,,O,Br, Ber. Br 35,04% Gef. Br 35,02 % 

Das Rohprodukt der Bromierung der racemischen Slure konnte durch Extraktion 
mit heisseni Benzol in die obige meso-Saure sowie rac.-Dibrom-diphenyl-adipinsiiure vom 
Smp. 172,5-173,5O aus Benzol getrennt werden. 

l) Fierz und Blungey, 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 vollstiindig ausgetrieben werden konnte. 

16,74 mg gaben 34,77 mg CO, und 6,6l mg H,O 
20,93 mg gaben 12,65 mg AgBr 

Cl,Hl,0,Br,+2 C,H, Ber. C 58,84 H 4,61 Br 26,10% 
Gef. ,, 57,61 ,, 4,49 ,, 25,71% 

Der Chrornsaureabbau nach der Seite 1425 angegebenen Methode lieferte bei beiden 

Meso-p, p'-Dibrom-diphenyl-adipinsaure-diathylester zeigte aus Alkohol den Smp. 

20,70 mg gaben 14,94 mg AgBr 
C,,H,,O,Br, Ber. Br 31,2074 Gef. Br 30,72O/, 

8. Chlor ie rung  d e r  D i p h e n y l - a d i p i n s a u r e n .  

bromierten Sauren ausschliesslich p-Brombenzoesaure (IlIb). 

150-151O. 

Die Chlorierung beider Sauren wurde genau gleich wie die Bromierung in siedendem 

Meso-p, p'-Dichlor-diphenyl-adipinsiiure (IIf) : F. 308-309 0 aus Eisessig. 
Eisessig durchgefiihrt. 

22,27 mg gaben 17,20 mg AgCl 
Cl,H1,O,Cl, Ber. C1 19,31% Gef. C1 19,11% 

Meso-p, p'-Dichlor-diphenyl-adipinsaure-diathylester : F. 139-140' aus Alkohol. 
20,24 mg gaben 13,64 mg AgCl 

C,,H,,O,CI, Ber. C1 16,75% Gef. C1 16,67% 

12,77 mg gaben 10,09 mg AgCl 
C1,H,,O,CI, Ber. C1 19,31y0 Gef. C1 19,53% 

Rae.-p, p'-Dichlor-diphenyl-adipinsaure (IIf) : F. 199-200' aus Benzol. 

Der oxydative Abbau mit Chromsaure ergab in beiden Fallen ausschliesslich p-Chlor- 
benzoesaure (IIIc). 

9 .  Versuche z u r  Sul fur ie rung  d e r  D i p h e n y l - a d i p i n s a u r e n .  
2 g rac.- bzw. meso-Diphenyl-adipinsaure wurden unter Aussenkiihlung mit Eis 

unter Riihren in 20 g 20-proz. Oleum eingetragen und das Gemisch iiber Nacht in der 
Kalte verschlossen stehengelassen. Dann wurde auf Eis gegossen und das braunliche 
Produkt abgesaugt. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 93 bzw. 95%. 

cis-Diketo-hexahydro-chrysen (IV) : F. 1S4-184,5° aus Alkohol. 
19,39 mg gaben 58,66 mg CO, und 9,53 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 82,42 H 5,38% Gef. C 82,56 H 5,50y0 
trans-Diketo-hexahydro-chrysen (IV) : F. 291-293' aus Anisol. 

19,85 mg gaben 59,85 mg CO, und 9,56 mg H,O 
Ber. C 82,42 R 5,38% Gef. C 82,28 H 5,40y0 

3 g rac.- bzw. meso-Diphenyl-adipinsaure wurden unter Eiskiihlung und Riihren 
langsam in 15 g Chlorsulfonsaure eingetragen, wobei bei jedem Zusatz eine heftige Reaktion 
erfolgte. Nach cbeistiindigem Stehen in der Kalte wurde auf Eis gegossen und wie oben 
aufgearbeitet. Ausbeuten an Rohprodukt : 92 bzw. 9494. 

B. Kcttensuhstitutionsprodiikte der Diphenyl-adipinsaurcn. 
I .  Se i tenket t , enbromierung d e r  Diphenyl -ad ip ins i iuren .  

5 g nicso-:Diphenyl-adipinsaure wurden durch Kochen mit Thionylchlorid in das 
Saurechlorid (V) iibergefiihrt, etwas Jod als Ubertrager zugefiigt und unter Belichtung 
in der Siedehitze ein 10-proz. Oberschuss Brom zugetropft. Nach dreistiindigem Kochen 
wurde die Liisung in eisgekiihltes Nethanol eingetropft. Durch Einengen und Krystallisie- 
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ren konnten insgesamt 1, l  g eines reinen Produktes VIa vom Smp. 190-191O gewonnen 
werden. 

21,29 mg gaben 38,79 mg CO, und 8,07 mg H,O 
C,oH,o04Br, Ber. C 49,61 H 4,16% Gef. C 49,72 H 4,24% 

Die weiteren Isomeren konnten durch Einengen der Mutterlaugen nur als olige Ge- 

Die Bromierung des rac.-Diphenyl-adipinsaure-chlorides lieferte bei der Aufarbeitung 
mische gewonnen werden. 

ausschliesslich olige Isomerengemische. 

2 .  Bromwassers tof fabspa l tung  z u r  D i p h e n y l - m u c o n s a u r e  ( V I I I a ) .  
500 mg des reinen Isomeren vom F. 190-191O wurden mit 500 mg Atznatron in 

10 em3 Alkohol unter Riickfluss erhitzt. Nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung eines 
weissen Produktes, das nach zweistundiger Reaktion abgesaugt und mit Alkohol alkalifrei 
gewaschen wurde. 

Zur Identifizierung des Produktes wurde ein Teil in Wasser gelost und mit Salzsaure 
angesauert. Die abgeschiedene, weisse Saure schmolz nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 182-183O, wahrend Beschkel) fur  die zu erwartende Diphenyl-hexenolidsiure (IX) 
F. 184 angibt. 

17,32 mg gaben 46,56 mg CO, und 7,45 mg H,O 
C,,H140, Ber. C 73,46 H 4,80% Gef. C 73,36 H 4,81% 

Die Titration bestatigte das Vorliegen einer einbasischen Saure. 
Der Rest des isolierten Salzgemisches wurde in wasseriger Losung mit Silbernitrat 

gefallt und der schwere Niederschlag der Silbersalze abgesaugt, gewaschen und getrocknet. 
Die fein gepulverte Substanz wurde in zwei Halften in je 5 cm3 Alkohol aufgeschlammt 
und nach Zusatz von 1 g Methyl -bzw. Athyljodid 3 Stunden unter Ruckfluss gekocht. 
Nach dem Absangen des Halogensilbers und Verdampfen des Losungsmittels krystallisier- 
ten die Ester aus Methanol bzw. Ligroin. 

Diphenyl-muconsaure -dimethylester (VIIIb) : F. 11 3-1 14O. 
20,02 mg gaben 54,78 mg CO, und 10,30 mg H,O 
C20H1804 Ber. C 74,62 H 5,64% Gef. C 74,67 H 5,75% 

14,60 mg gaben 40,44 mg CO, und 8,20 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,42 H 6,32;/, Cef. C 7559  H 6,2974, 

Diphenyl-muconsaure-diathylester (VIIIc) : F. 73---74O (Beschke: F. 73"). 

Die oligen Isomerengemische lieferten dieselben Rcaktionsprodukte. 

3.  Verseifung z u r  a ,  a'-Dibrom-diphenyl-adipinsaure ( V I b ) .  
Um den Ersatz des Broms durch Hydroxyl zu vermeiden, wurde die Verseifung des 

Methylesters mit, Schwefelsaure ausgefuhrt. 
300 mg Dibromester VIa (F. 190-191O) wurden mit 10 om3 80-proz. Schwefel- 

saure 2 Stunden gekocht und das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen. Das rohe Produkt 
wurde in 2-n. Sodalosung aufgenommen, wobei Reste unverseiften Esters zuriickbliebcn. 
Durch Eingiessen der Losung in 2-n. Salzsaure fie1 die Dibromsaure als weisses Krystall- 
pulver Bus. Sie schmolz nach Umkrystallisieren aus Methanol-Wasser bei 255-257O. 

13,03 mg gaben 22,74 mg CO, und 4,36 mg H,O 
Cl,Hl,0,Br2 Ber. C 47,39 H 3,5474, Gef. C 47,63 H 3,74% 

4 .  Verseifung z u r  a ,  a'-Dioxy-diphenyl-adipinsaure u n d  Lactonis ie rung .  
300 mg m,m'-Dibromidmethylester wurden mit 20 01113 2-n. Sodalosung 5 Stunden 

gekocht, wonach der grosste Teil der Substanz in Losung gegangen war. Die Oxysaure 
wurde mit verdiinnter Salzsaure ausgefallt und aus Methanol-Wasser umkrystallisiert . 

l) Beschke, A. 384, 143 (1911). 
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F. 157-158O. Die Analyse ergab fur die gefundene Substanz die Konstitution eines Mono- 
lactons (VII) der gesuchten Dioxysaure. 

20,28 mg gaben 51,24 mg CO, und 9,32 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,22 H 5,17% Gcf. C 68,951 H 5,140(( 

Eine weitere Lactonisierung zum Dilacton gelang nicht. 

5 .  E l e k t r o l y t i s c h e  R e d u k t i o n  d e s  D i p h e n y l - m u c o n a t e s  ( V I I I a ) .  

10 g des Natriumsalzes der Diphenyl-muconsaure wcirden in 200 em3 Wasser gelost 
und nach Zusatz von 3 g Natriumhydroxyd in der zur Darstellung der Diphenyl-adipin- 
skure nach CTuyer verwendeten EIektroIysierzelIe an der Quecksilberkathode reduziert. 
Bei einer Stromdichte von 0,02 Amp/cm2 wurden insgesamt 4 Amp.h durchgeleitet (ca. 
doppelter Uberschuss). Das durch Ansauern ausgeschiedenc Sauregemisch wurde nach 
Beschke mit Alkohol und Benzol getrennt. Ausbeute: 6,6 g Saure vom F. 298-299O und 
0,7 g vom 3’. 193-194O (81% der Theorie). 

Hochschm. Saure Xa: 18,02 mg gaben 48,08 mg CO, und 8,84 mg H,O 
C,,H,,O, Bcr. C 72,96 H 5,44% Gef. C 72,83 H 5,49% 

Tiefschm. Skure Xa: 18,35 mg gaben 48,78 mg CO, und 8,97 mg H,O 
C1,H1,O4 Ber. C 72,96 H 5,44% Gef. C 72,55 H 5,48% 

Hochschm. Dihydro-diphenyl-muconsaure-dimcthylester (Xb) : F. 112-113O aus 
Methanol. 

17,90 mg gaben 48,37 mg CO, und 10,19 mg H,O 
C,oH,oO, Ber. C 74,05 H 6,22% Gef. C 73,75 H 6,37% 

14,33 mg gaben 38,79 mg CO, und 8,15 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,05 H 6,22% Gef. C 73,88 H 6,31y0 

Tiefschm. Dihydro-diphenyl-muconsaure-dimethylester (Xb) : F. 42-43O aus Ligroin. 

6 .  I s o m e r e  U m w a n d l u n g  d e r  t i e fschmelzenden  D i h y d r o - d i p h e n y l -  
m u c o n s a w e  (Xa) .  

500 mg der tiefschmelzenden Saure wurden, gemischt mit der gleichen Menge Selen- 
Pulver, 5 Stunden auf 200-2200 erwarmt. Aus dem abgekiihlteii Gemisch konnte durch 
Extraktion mit heissem Alkohol, Entfarben mit Kohle, Eiuengen und Versetzeu mit etwas 
Wasser O, i  g eines krystallinen Produktes erhalten werden, das nach Umkrystallisieren 
aus Alkohol mit der hochschmelzenden Form der Dihydro-diphenyl-muconsaure identifi- 
ziert werden konute. Die Mutterlauge lieferte keiue definiertcn Produkte mehr. 

Diese Umwandlung beweist die cis-trans-Isomeric der beiden Sauren; die hoch- 
schmelzende Form wird als trans-, die tiefschmelzende als cis-Skure bezcichnet. 

7 .  N i t r i e r u n g  d e r  trans-Dihydro-diphenyl-muconsaure. 

Nach der S. 1425 gegebenen Vorschrift konnte die trans-Saure in eine einheitliche 
Dinitrosaure iibergefiihrt werden, die nach Umkrystallisieren aus Eisessig bei 292-293O 
schmolz. 

16,08 mg gaben 1,07 em3 N, (22O, 726 mm) 
C,,Hl,0,N2 Ber. N 7,25% Gef. N 7,36% 

Der Abbau mit Chromtrioxyd ergab ausschliesslich p-Nitrobenzoesaure, womit die 

trans-p, p’-Dinitro-dihydro-diphenyl-muconsaure-dimeth~lester (XIb) : E. 193 bis 
Konstitution einer p, p‘-Dinitro-dihydro-diphenyl-muconsaure (XIa) bewiesen ist. 

194O aus n-Butanol. 
21,71 mg gaben 1,26 cm3 N, (5O. 728 mm) 

Ber. N 6,76% Gef. N 6,83% 
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8 .  R e d u k t i o n  zur  p ,  p’-Diamino-dihydro-diphenyl-muconsaure (XII) u n d  
D a r s t e l l u n g  von  Azofarbs tof fen .  

Zur Reduktion der Nitrogruppen wurde die S. 1425 verwendete Vorschrift beniitzt . 
Die entstandene Diaminosaure war ahnlich wie die rac.-Diamino-diphenyl-adipin- 

saure nur unvollstandig abzuscheiden. Sie war nicht umzukrystallisieren und zersetzte sich 
beim Erwarmen langsam unter Schwarzfarbung. Die Menge der in Losung gebliebenen 
Saure wurde mit Kitrit titriert und diese direkt in dieser Form verwendet. 

Die Darstellung der Azofarbstoffe aus trans-p, p’-Diamino-dihydro-diphenyl-mucon- 
saure und Xchiiffer- Salz bzw. p-Sulfophenyl-methyl-p~~azolon erfolgte wie bei der analogen 
gesattigten Saure. Beide Farbstoffe gleichen in ilirem Verhalten beim Aussalzen denjenigen 
der racemischen Keihe. 

Die Resultate der Ausfarbungen wurden bereits im theoretischen Teil referiert . 

C. Ringschlusse zu Verbindungen mit den1 Chrgsengeriist. 

1. Ringschlusse  z u  Diketo-hexahydro-chrpsen  u n d  D e r i v a t e n .  
a,) Cyclisierung der meso-p, p’-Dinitro-diphenyl-adipinskiure. 

2 g Dinitrosaure wurden mit Thionylchlorid in das Saurechlorid XIVa ubegefuhrt. 
mit, 20 em3 Tet,rachlorathan iibergossen und 2 g wasserfreies Alurniniumchlorid zugegeben. 
Das Geriiisch wurde langsam auf 60O angewarmt, wobei Dunkelfarbung und langsame 
Ausscheidung einer krystallinen Doppelverbindung erfolgte. Nach 8-stiindiger Reaktion 
wurde auf Eis und verdiinnte Salzsaure gegossen und das Rohprodnkt in saure und neu- 
traIe Produkte mit Sodalosung getrennt. Neben 0,85 g rohem Diketon XVa (470,;), x-om 
Smp. 285-290O unter Zersetzung, wurden betrachtliche Mengen unverandertes Ausgangs- 
niat’erial regeneriert. 

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

500 mg des Produktes wurden in 20 en13 Eisessig mit 600 mg Chromtrioxyd 60 Stun- 
den gekocht. Die Oxydationsmischung wurde wie ublich aufgearbeitet, die Saure jedoch 
im Kutscher-Xleudel-Apparat mit Ather extrahiert (die eru-artete 4-Xitrophtalsaure (XVI) 
ist gut wasserloslich!). Es wurden 300 mg einer kryst. Saure erhalten, die durch 2-stiindiges 
Erhitzen auf 170O ins Anhydrid iibergefiihrt wurde und bei 110O im Hochvakuum ziir 
Reinigung sublimiert wurde. F. I :16--116,5O. 

20,93 mg gabcn 37,97 nig CO, und 2,59 mg H,O 
C,H,O,N Ber. C 49,75 H 1,57% Gef. C 4931 H 

Es liegt 4-Nitrophtalsaurearihydrid vor. 

b) Cyclisierung der meso-p, p’-Dibrom-diphenyl-adipinsaure. 
Der Ringschluss des Saurechlorids XIVb aus 2 g Dibromsaure ergab 1,15 g Keutral- 

produkt nach obiger Methode. 
Umkrystallisation aus Anisol ergab einen Smp. von 343-3450. Die Analj-se lieferte 

nur anndhernd iibereinstimmende Resultate, wahrscheinlich zuriickzufiihren auf die 
Schwierigkeiten der Reinigung wcgen zu geringer Loslichkeit. 

20,68 mg gaben 40,07 mg CO, und 5,90 mg H,O 
C,,H,,O,Br., Rer. C 51,46 H 2,8874 Gef. C 52,SS H 3,19% 

c) Versuch zur Darstellung von 1,4-Dibenzoyl-2,3-diphenyl-butan, 
3 g meso-Diphenyl-adipinsaure wurden mit Thionylchlorid in das Saurechlorid XIVc 

iibergefiihrt und dieses in 100 0111~ abs. Benzol bei 50° gelost. Beim Eintragen von 3 g 
Aluminiumchlorid farbte sich die Losung unter Chlorwasserstoffentwiclilung augenblick- 
lich dunkelbraun. Nach 2 Stunden wurde wie ublich 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 me.-Diphenyl-adipinsaure cis- 
Diketo-hexahydro-chrysen in 69-proz. Ausbeute erhalten werden. Die gesuchten Phenyl- 
ketone konnten nicht erhalten werden. 

2. Ringschlusse  i iber  t e r t i a r e  Glykole .  

a) Darstellung und Ringschluss des 5,6-Diphenyl-3,8-di&thyl-dekandiols-( 3,8) (XVIIIb). 
Das rohe Reaktionsprodukt der Grignard-Reaktion von 3,5 g meso-Diphenyl-adipin- 

saure-dimethylester (XVII) mit 16,4 g Athyljodid und 2,6 g MagnesiumspBnen wurde in 
20 em3 Eisessig und 20 em3 konstant siedender Bromwasserstoffsaure 1 Stunde auf dem 
Dampfbad erw-armt, wobei das Produkt zum Teil in krystalliner Form ausgeschieden wurde. 
Der rohe Kohlenwasserxtoff XIXb 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,O 
C,,H,, Ber. C 90,ll H 9,890/, 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 
Losung 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 
(XXb). 

Die Dehydrierung mit Schwefel lieferte keine besseren Resultate. 
Die Isolierung von Chrysen (XXc) liefert immerhin den Beweis fur das Eintreten 

eines Ringschlusses bei der Wasserabspaltung. 

b) Ringschluss des 6,i-Diphenyl-4,9-di-n-propyl-dodekan-diols-(4,9) (XVIIIc). 
Die analoge Reakt>ionsfolge wurde mit dem durch Grignard-Reaktion des meso-Est,ers 

mit n-Propylbromid erhaltenen rohen, oligen Glykol ausgefuhrt. 
Die Wasserabspaltung mit Bromwasserstoffsaure lieferte ein sehr leicht losliches, 

schlecht krystallisierendes Produkt, das roh der Selen-Dehydrierung anterworfen wurde. 
Bei der Aufarbeitung konnten ausser geringen Mengen Chrysen-trinitrobenzolat keine 
weiteren Prodnkte isoliert werden. 

c) Dimethylchrysen (XXa) aus rac.-Diphenyl-adipinsaure. 
Die Vorschrift von Golberg und Robinson1) wurde auf den rac.-Diphenyl-adipinsaure- 

dimethylester iibertragen. Es konnte, bercchnet auf den eingesetzten Ester, Dimethyl- 
chrysen in 25-proz. Ausbeute erhalten werden. Die Zwischenprodukte wurden ohne wei- 
tere Reinigung durch Krgstallisation verarbeitet. Dimethylchrgsen 3'. 240-241,5O. 

14,40 mg gaben 49,30 ing CO, und 8,22 mg H,O 
Cz0H1, Ber. C 93,i2 H 6,29% Gef. C 93,43 H 6,38% 

Trinitrobenzolat F. 225,5-226O aus Benzol. 
11,16 mg gaben 0,90 em3 N, (24O, 732 mm) 
C,,H,,O,N, Her. N 8,95% Gef. K 8,930/, 

3. Bromierung d e r  Dike to-hexahydro-chrysene .  

a) Bromierung der Diketone XXIV. 
2,6 g trans- bzw. cis-Diketo-hexahydro-chrysen wurden in 20 c1n3 TetrachlorSthan 

suspendiert und bei Wasserbadtemperatur unter Belichtung tropfenweise mit 3,5 g Broni 
versetzt. Nach dreistundigem Erwarmen wurde das Losungsmittel mit Dampf abgetrieben. 
Das zuriickbleibende bromierte Produkt XXV zeigte nach dem Umkrystallisieren aus 
Eisessig den Smp. 208-2120 unter Zers. (trans), bzw. 196,5--198O aus Methanol (cis). 

1) Golberg und Robinson, Soc. I94 I, 575. 
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trans: 21,33 mg gaben 34,70 mg CO, und 4,68 mg H,O 
cis: 19,78 mg gaben 34,87 mg CO, und 5,18 mg H,O 

C,RHl,0233r, Ber. C 51,46 H 2,58y0 
C1RH1102Br3 ,, 4331 ,, 2,22% 

Gef. trans: ,, 44,40 ,, 2,45% 
cis: ,, 48,11 ,, 2,93% 

Beide Produkte enthalten betrachtliche Beimengungen an hoher bromierten Produkten. 

b) Bromwasserstoffabspaltung. 
1 g des bromierten trans-Ketons wurde mit einer Losung von 3 g Natriumhydroxyd 

in 20 cm3 Alkohol2 Stunden auf dem Dampfbad erhitzt, wobei sich die Losung tief blau- 
violett farbte. Nach Versetzen mit Wasser wurde mit Salzsaure angesauert, wobei ein tief 
dunkelrotes, flockiges Produkt XXVIa ausfiel. Das Produkt, das auch bei der gleichen 
Behandlung des cis-Diketons entstand, erwies sich als bromfrei. 

Der iva te :  
Acetylderivat XXVIb : gelbrote Kadeln aus Eisessig, F. 256-256,5". 

19,96 mg ergaben 55,50 mg CO, und 7,OO mg H,O 
C,,&,O, Ber. C 75,94 H 3,82% Gef. C 75,88 H 3,92% 

Benzoylderivat XXVIc : hellrote Krystalle aus Eisessig, F. 240-241 O. 

16,22 mg gabe,n 47,09 mg CO, und 5,49 mg II,O 
C26H1404 Ber. C 79,36 H 3,73% Gef. C 79J4 H 3,79% 

Chinoxalin: Beim Versetzen der Aufschlammung der dunkelroten Substanz in Eis- 
essig mit einer gesiittigten alkoholischen Losung von o-Phenylendiamin schlug die Farbe 
momentan nach Gelb um und es schieden sich Nadeln des Chinoxalins XXVIIa aus. 
F. 294-294,5O aua Eisessig. 

4,29 mg gaben 0,31 em3 N, (22O, 728 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 8,09% Gef. N 8,01% 

Chinoxalin XXVTIb aus dem Acetylderivat : F. 253-253,5O, gelbe Kadeln. 

Chinoxalin XXVIIc aus dem Benzoylderivat : F. 271-272O, gelbe Nadeln. 
4,71 mg gaben 0,27 cm3 N, (25O, 725 mm) 

C31HlR0,N, Ber. N 6,2224 Gef. N 6,290/, 

c) Darstellung des Trioxycbrysen-tribenzoats (XXVIII). 
500 mg des roten amphi-Oxy-o-chrysenchinons (XXVIa) wurden in 10 em3 2 4 .  

Natronlauge unter Zusatz von 1 g Natriumdithionit nach Bildiing einer klaren gelben 
Losung solange mit kleinen Portionen Benzoylchlorid geschuttelt, 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 CO, und 7,12 mg H,O 
C,9H,,06 Ber. C 79,56 H 4,11% Gef. C 79,50 H 4,15% 

Zusammenf assung. 
I. Die Nitrierung und die verhtiltnismiissig schwer erfolgende 

Helogenierung der Diphenyl-adipinsiiuren lieferte p, p'-disubstituierte 
Sauren. Andere Isomere konnten nur in geringen Mengen nachgewie- 
sen werden. Die p, p'-Diamino-diphenyl-adipinsiiuren konnten zur Dar- 
stellung saurer Wollfarbstoffe dienen. Beim Versuche, die Diphenyl- 
adipinsauren zu sulfurieren, wurden durch Wasserabspaltung die iso- 
meren Diketo-hexahydro-chrysene gebildet. 
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11. Aus dem a, dc’ - Dibrom - diphenyl- adipinsaure - dimethylester 
konnten die Dihydro-diphenyl-muconsauren dargestellt werden, deren 
cis-trans-Isomerie durch Umlagerung bewiesen wurde. Azofarbstoffe 
%us der trans-p, p’-Diamino-dihydro-diphenyl-muconsaure zeigten nur 
geringe Unterschiede gegenuber den gesattigten Farbstoffen BUS 
p, p’-Diamino-diphenyl-adipinsaure. 

111. Aus den Diphenyl-adipinsauren und der trans-Dih ydro-di- 
phenyl-muconsaure konnten durch Wasserabspaltung Verbindungen 
mit dem Chrysengerust erhalten werden. p-Substitution rnit Halogen- 
oder Nitrogruppen erschwerte die Ringbildung stark. Die aus Diphe- 
nyl-adipinsaure-estern durch Grignard-Reaktionen dargestellten di- 
tertiaren Glykole bjldeten 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 Bromwasserxtoff konnte unter Oxydation durch 
den Luftsauerstoff ein Oxy-o-chrysenchinon dargestellt werden. 

Die Analysen wurden im analytischen Laboratorium der techn.-chemischen Abteilung 
der ETH. ausgefuhrt. Der Leiterin, Frl. Maryret Aebi, sprechen wir an dieser Stelle fur  
ihre sorgfaltige Arbeit unseren besten Dank aus. 

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

193. Uber die Hydrierung des Succinyl-dimalonesters. 
13. Mitteilung uber Ketone, Ketonsauren und Enol-lactonel) 

von P. Ruggli f u n d  Rob. Richter. 
(2. VI. 49.) 

Im Busammenhang mit fruheren Arbeiten uher den Succinyl- 
dimalonester (Hexan- 2 , 6  - dion-l , l ,  6,6 - tetracarbonsaure-tetraathyl- 
ester) ( I)2) wurde dessen katalytisehe Hydrierung unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen studiert. Wir beabsichtigten, iiber die Stufen I1 
und I11 zur noch unbekannten Tetrahydrofuran-2,5-diessigsaure 
(IV) zu gelangen, die fur weitere Synthesen von Intcresse ware. 

Die Hydrierung von I verlauft 1angsam3), am besten noch mit 
PtO, in Eisessig, wobei may. 4,5 Atome H aufgenommen werden, 

l) 12. Mitteilung: P. Ruyyli t und A. H. Lutz, Helv. 30, 1070 (1947). 
z ,  P. Ruyyli t und A.  Maeder, Helv. 26, 1476, 1482, 1495 (1943). 
3, Vgl. die Hydrierung des Acetonylacetons: P. Subatier und A .  Mailhe, 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 B-Stellung stehenden 4 Carbathoxygruppen durf- 
ten die Hydrierung, ebenso auch die Wasserabspaltung zwischen den beiden Oxygruppen 
in I1 zum Tetrahydrofuranring in I11 noch erschweren. 




