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o-Acyl-benzophenone (3), zuganglich aus 3-Alkyl-phthaliden durch Umsetzung mit Phenyl-
magnesiumbromid und anschlieBende Luftoxydation, liefern mit Ammoniumsalzen in
schwach sauren Medien tiefblaue, kristallisierte Farbstoffe, die 5.5'-Diphenyl-3.4;3".4'-
dibenzo-pyrromethene-(2.2") (5) darstellen. Der Mechanismus der Farbstoffbildung wird
diskutiert, wobei die aus 3 und Ammoniak erhaltenen 1-Hydroxy-3-alkyl-1-phenyl-isoindole-
nine (8) als Zwischenprodukte eine Rolle spielen.

o-Diacetyl-benzol und o-Acetyl-butyrophenon zeigen sowohl mit primidren Aminen
als auch mit Ammoniak in Gegenwart von Essigsiure eine intensive dunkelblaue oder
violette Farbreaktion.2), Wink/er!) konnte aus o-Diacetyl-benzol und Aminosiuren
blaue Farbstoffe in fester Form gewinnen, die er fiir porphyrinartige Verbindungen
hielt.

Da alle Versuche, aus o-Diacetyl-benzol und Ammoniak bzw. Aminen einheitliche
Farbstoffe darzustellen, vergeblich waren, hofften wir durch Verwendung von o-Acyl-
benzophenonen stabilere Farbstoffe zu erhalten,

Riemschneider3) beschrieb eine Synthese von ,,0-Acetyl-benzophenon* aus o-Acetyl-
benzoylchlorid und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid und fand, daB die
auf diesem Wege hergestellte Verbindung weder mit Ammoniak noch mit priméren
Aminen eine Farbreaktion zeigte. Sie besitzt im IR-Spektrum (KBr) nur eine Bande
im Carbonylbereich bei 1760/cm (Phthalid) und erwies sich als identisch mit dem aus
o-Acetyl-benzoesiure und Phenylmagnesiumbromid hergestellten 3-Methyl-3-phenyl-
phthalid (1)4). Es bildet sich wahrscheinlich auf folgendem Wege:
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L W. Winkler, Chem. Ber. 81, 256 (1948).

2 F. Weygand, H. Weber, E. Maekawa und G. Eberhardt, Chem. Ber. 89, 1994 (1956).

3 R. Riemschneider, H. G. Kassahnund L. Hérner, Mh. Chem. 91, 1034 (1960).

9 J. Tirouflet, Bull. Soc. sci. Bretagne, Spec. No. 26, 63 (1951), C. A. 47, 8694b (1953).
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Die Methode versagte auch bei der versuchten Darstellung von o-Propionyl-
benzophenon aus o-Propionyl-benzoylchlorid und ist daher zur Darstellung von
o-Acyl-benzophenonen nicht brauchbar.

o-Acetyl-benzophenon (3a) 1aBt sich dagegen aus 3-Methyl-phthalid und Phenyl-
magnesiumbromid darstellen, wenn der zunichst erhaltene Komplex mit wisseriger
Magnesiumnitrat-Losung hydrolysiert und anschlieBend mit Kaliumpermanganat
oxydiert wird. Wie wir fanden, kann auf die Oxydation mit Permanganat verzichtet
werden, wenn das mit Salzsiure hydrolysierte Produkt nach kurzem Stehenlassen an
der Luft aufgearbeitet wird. Offenbar wird das Hemiacetal 2a durch den Luftsauerstoff
rasch zu 3a oxydiert.
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Die Methode ist allgemein zur Darstellung von o-Acyl-benzophenonen geeignet, wie
durch die Synthese von o-Propionyl- (3b), ¢-Butyryl- (3¢) und o-Phenylacetyl-benzo-
phenon (3d) gezeigt wird.

A. Konstitution der Farbstoffe aus o-Acyl-benzophenonen und Ammoniak

3a gibt mit Ammoniak und verschiedenen Aminen in verd. Sduren eine tiefblaue
Farbreaktion und bildet mit Ammoniak in essigsaurer Lisung einen kristallisierten
Farbstoff A, der nach Analyse und Massenspektrum die Summenformel CygHpoN;
besitzt. A gibt mit HCl ein sehr unbestindiges Monohydrochlorid-hydrat, das bei
Erhitzen oberhalb 100° wieder in den freien Farbstoff iibergeht. Bei der katalytischen
Hydrierung iiber Platinschwarz werden 3 Molaquivv. Wasserstofl aufgenommen un-
ter Bildung einer Leukobase B, die mit Acetylchlorid und Pyridin eine Diacetylver-
bindung liefert und an der Luft den urspriinglichen FarbstofT riickbildet. B entsteht
auch bei der Reduktion von A mit Zinkstaub in Eisessig. Bei der Oxydation von A mit
Kaliumpermanganat erhillt man als Hauptprodukt o-Benzoyl-benzamid und daneben
einen orangefarbenen Farbstoff C,gH;gN,, dem wir auf Grund von Analyse und spek-
troskopischen Daten die Struktur 4 zuwordnen. Inzwischen wurde 4 unabhéngig von
Kreher und Seuberts) dargestellt. Ein Vergleich beider Verbindungen erwies ihre
Identitat.

Aus den angefiihrten experimentellen Befunden ergibt sich damit fiir den blauen
Farbstoff A die Konstitution 5a.

5> R. Kreher und J. Seubert, Tetrahedron Letters [London] 1966, 3015.



1968 Farbstoffe aus o-Acyl-benzophenonen und Ammoniak 849

Die Bildung von 4 ist wohl am einfachsten zu erklaren, wenn man annimmt, daf} die
bei der Oxydation von 5a entstehende 1-Phenyl-isoindol-carbonsiure-(3) zum 1-Phe-
nyl-isoindo! decarboxyliert wird, das sich dann unter den Reaktionsbedingungen
oxydativ zu 4 dimerisiert. [-Phenyl-isoindol wird bereits beim Stehenlassen in Eis-
essig durch Luftsauerstoff langsam zu 4 oxydiert™®,

Ahnlich wie 3a liefern auch 3b und 3¢ mit Ammoniak in essigsaurer Losung
kristallisierte blaue Farbstoffe, deren Strukturen 5b und 5c¢ der von 5a entsprechen.

3a ergibt auch mit Methylamin, Athylamin und Anilin in essigsaurer L&sung
kristallisierte Farbstoffe, die jedoch ziemlich labil sind und sich leicht an der Luft
zersetzen. Alle beschriebenen Diketone vom Typ 3 fidrben die menschliche Haut griin;
die Firbung ist sehr stabil und verschwindet erst nach einigen Wochen.

B. Zum Bildungsmechanismus der Farbstoffe

Bei der Bildung von 5a findet formal eine Kondensation von 2 Molekiilen o-Acety!-
benzophenon mit Ammoniak statt, unter gleichzeitigem Verlust eines C-Atoms. Eine
verwandte Reaktion wurde bereits von Fischer und Nenitzescud) bei der Behand-
lung von 2.4-Dimethyl-5-hydroxymethyl-3-dthoxycarbonyl-pyrrol (6) mit verdiinnten
Sauren beobachtet, wobei unter Bildung des Dipyrromethans 7 eine Hydroxymethyl-
gruppe als Formaldehyd abgespalten wird.

Hy H

CHs0,C.  CHg o CaHsOC c® & co,ceHs
M - /N 7\ + CH,0 + H,0
HyC” N7 ~CH,0H HyC N7 CHy N CHy
6 7

Einen Hinweis auf den Mechanismus der Farbstoffbildung ergab die Isolierung
einer farblosen Verbindung C;sHy3NO beim Einleiten von getrocknetem Ammoniak
in eine Losung von 3a in Ather. Ihr kommt nach den spektroskopischen Daten die
Struktur 8a zu.

CeHs. OH
] 8a: R =H
4 b: R = CH;
CH,R

8a zeigt im IR-Spektrum (K Br) Banden bei ca. 3100 (breit, wasserstoffbriickengebun-
denes OH) und 1625/cm (C=N). In Chloroformldsung tritt daneben eine Bande fiir
die freie OH-Gruppe bei 3575/cm auf, deren Intensitit mit steigender Konzentration
stark abnimmt. Im NMR-Spektrum (Trifluoressigsdure) erscheint neben den Signalen
fiir die aromatischen Protonen bei 3 = 7.9 (m) und 7.45 ppm (s) das Signal fiir die
Methyiprotonen bei & = 3.1 ppm, was fiir die Stellung der Methylgruppe an der
C=N-Doppelbindung spricht.

*) Anm. b d. Korr. (5.1.1968): Eine Synthese von 4 aus 1-Phenyl-isoindol durch Luft-
oxydation wurde kiirzlich beschrieben: R. I. Fryer, B. Brust, J. V. Earley und
L. H. Sternbach, J. chem. Soc. [London] C 1967, 366.

0 H. Fischer und C. Nenitzescu, Liebigs Ann. Chem. 443, 113 (1925).
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Behandelt man 8a mit schwachen Séduren, so geht es in 5a iiber. Die Farbstoffbil-
dung erfolgt sowohl aus 8a als auch 3a und Ammoniak nur in Gegenwart von Luft-
sauerstoff.

Analog zur Bildung von 8a wird aus 3b mit dtherischem Ammoniak das Isoindole-
nin-Derivat 8b erhalten.

Nimmt man an, daBl aus 3a und Ammoniak in Essigsdure zunichst 8a entsteht, so
kann sich nach Wasserabspaltung zu 9 und Hydratisierung 3-Hydroxymethyl-1-
phenyl-isoindol (10) bilden. Durch Protonierung und Wasserabspaltung entsteht dar-
aus das mesomeriestabilisierte Kation 11, das ein zweites Molekiil 10 elektrophil
substituiert unter Bildung des Kations 12, aus dem durch eine Art Retroaldolkonden-
sation Formaldehyd abgespalten werden kann. Das dabei gebildete Bis-isoindolyl-
methan 13 wird durch Luftsauerstoff zum vollig konjugierten Farbstoff 5a dehydriert.
Die Dimerisierungsreaktion entspricht also der Fischerschen Dipyrromethan-Syn-
these.
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Der Verlust einer Methylgruppe bei der Farbstoffbildung aus 3a wurde wie folgt
bewiesen. Aus Phthalsiureanhydrid und [2-14C]Malonsdure wurde iiber [¢-14Cl-
o-Acetyl-benzoesdure und 3-[14C]Methyl-phthalid in der Methylgruppe markiertes 3a
(3280 dpm/mg) dargestellt und durch Einwirkung von Ammoniak in essigsaurem
Medium in 5a iibergefiihrt. Die gefundene Aktivitit von 5a (1906 dpm/mg) stimmt
gut mit der fiir eine Verbindung C;9H,(N> zu erwartenden (1855 dpm/mg) iiberein.

Herrn Dr. R. Kreher, Darmstadt, danken wir fiir die Uberlassung einer Vergleichsprobe
von 3.3’-Diphenyl-biisoindoleninyliden-(1.1°) und Herrn Prof. Dr. F. Weygand sowie Herrn
Doz. Dr, W. Steglich, Miinchen, fiir zahlreiche Diskussionen.
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Beschreibung der Versuche

Alle Schmpp. wurden mikroskopisch bestimmt und korrigiert; die Mikroanalysen wurden
von der Zentralmikroanalysenstelle der Universitdt Kyoto durchgefiihrt.

3-Methyl-3-phenyl-phthalid (1): Einer aus 18.8 g Brombenzol und 2.29 g Mg hergestellten
Grignard-Losung wurden unter kriftigem Riihren und unter Eiskithlung 9.2 g o-Acetyl-
benzoesiiure in 300 ccm Ather zugetropft. Nach Stehenlassen bei Raumtemp. und 30 Min.
Erhitzen auf dem Wasserbad wurde mit eisgekiihlter verd. Salzsdure hydrolysiert und das
Produkt dann i. Vak. destilliert, wobei die bei 160—161°/4 Torr iibergehende Fraktion aus
Methanol/Ather Kristalle vom Schmp. 79 --80.5% ergab. Ausb. 1.6 g (6.7 %), identisch mit dem
von Riemschneider® als ,,0-Acetyl-benzophenon* beschriebenen Produkt und l. ¢.4), Schmp.
80 81",

o-Acetyl-benzophenon (3a)

a) Einer Losung von 15,0 g 3-Methyl-phthalid in 30 ccm Ather wurde die Grignard-Verbin-
dung aus 24 g Brombenzol und 3.7 g Mg unter Eiskiihlung und kriftigem Rithren zugetropft.
Das Gemisch wurde noch 30 Min. im Eisbad stehengelassen und anschlieiend 30 Min. unter
Rithren und RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde tropfenweise eine Losung von
50 g Magnesiumnitrat-hexahydrat in 200 ccm Wasser zugegeben, der Ather i. Vak. verdampft
und der Riickstand im Verlauf von 1 Stde. unter kriftigem Riihren tropfenweise mit einer
Losung von 12.8 g Kaliumpermanganat in 250 ccm Wasser versetzt. Das Mangandioxid wurde
abgesaugt und wie das Filtrat mit Ather extrahiert. Die Ausziige wurden iiber Natriumsulfat
getrocknet und i. Vak. eingedampft. Beim Versetzen des Riickstands mit 400 ccm Ather blieb
eine kleine Menge einer Verbindung vom. Schmp. 141° ungeldst. Nach Verdampfen des Athers
wurde i. Vak. fraktioniert destilliert, die bei 163— 168°/2 Torr iibergehende orangefarbige,
zihe Fliissigkeit (10 g) in 30 ccm Methanol geldst, von 0.52 g unléslichem Produkt (Schmp.
151.1—153%, Zers. 158159 abfiltriert und nach Verdampfen des Methanols in 140 ccm
Ather geldst. Beim langsamen Verdunsten der Losung fielen 6.2 g farblose Plittchen aus, die
aus Ather umkristallisiert wurden. Ausb. 4.1 g (18%), Schmp. 99.5°.

Ci5H120;2 (224.3) Ber. € 80.33 H 5.39 Gef. C80.06 H 5.45

Dioxim: Schmp. 171.5% (Zers.), farblose Kristalle.
CsH14N>0, (254.3) Ber. C70.85 HS5.55 N 11.02 Gef. C70.95 H 5.69 N 10.83

b) Das wie unter a) erhaltene Grignard-Reaktionsgemisch wurde unter Eiskiihfung mit
30 ccm Eiswasser und tropfenweise mit 120 ccm 6 HCI versetzt und die wiBr. Schicht dreimal
mit Ather ausgezogen. Die Atherausziige wurden mit der Atherschicht vereinigt, mit wenig
Wasser gewaschen und nach Trocknen iiber Natriumsulfat i. Vak. eingeengt. Die weitere
Aufarbeitung erfolgte nach a). Ausb. 8.0 g (35%).

o-Propionyl-benzophenon (3b): Aus 10.0 g 3-Athyl-phthalid, 2.5 g Mg und 18 g Brombenzol,
wie fiir 3a, Methode b), beschrieben. Ausb. 1.2 g (8.2%). Schmp. 73.5-- 74.5° (aus Ather).

CieH 140, (238.3) Ber. C80.67 H 5.88 Gef. C80.93 H6.11

o-Butyryl-benzophenon (3¢): Aus 13.0g 3-n-Propyl-phthalid, 2.5g Mg und 20 g Brombenzol,
wie fiir 3a, Methode b), beschrieben. Zur Reinigung wurde zunichst i. Vak. destilliert
(Sdp.s 165—180°) und das Rohprodukt (5.5 g) durch zweimalige Chromatographie der ben-
zofischen Losung an Silicagel gereinigt. Zidhe Fliissigkeit.

C17H 1602 (252.3) Ber. C80.93 H 6.39 Gef. C 80.72 H 6.55
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o-Phenylacetyl-benzophenon (3d): Aus 9.0 g 3-Benzyl-phthalid, 1.46 g Mg und 7.9 g Brom-
benzol, wie fiir 3a, Methode b), beschricben. Aus Benzol/Ather Ausb. 0.85g (7.1%),
Schmp. 105.3 —106.3".

C21H1602 (300.4) Ber. C83.98 H 537 Gef. C84.18 H5.11

5.5’-Diphenyl-3.4:3'.4’-dibenzo-pyrromethen-(2.2°) (5a): 0.224 g 3a in 25 ccm Methanol
wurden zu einer Losung von 6 ccm wiBr. Ammoniak in 10 ccm Eisessig gegeben und 24 Stdn.
im Dunkeln stehengelassen. 0.13 g tiefblauer Niederschlag wurde abfiltriert, aus Benzol zwei-
mal umkristallisiert und schlieBlich an Atuminiumoxid (neutral) chromatographiert (Eluent
Benzol). Ausb. 0.051 g (139%). Schmp. 245°.

Absorptionsspektrum  (Benzol): Apax 298 (log e = 4.44), 307 (4.44), 337 (4.44),
596.5 nm (4.70); konz. methanol. HCL: A,y 626 nm.

CagH2gN> (396.5) Ber. C87.85 H 5.08 N 7.07 Gef. C87.98 H 532 N 6.93

Im Massenspektrum von Sa tritt neben dem Massenpeak (m/e 396.1629) ein schwacher
Peak bei 410 auf.

24.60 mg 5a absorbierten 4.64 ccm Hj bei 725.0 Torr und 26.2° in Elsemg in Gegenwart
von PtO;,, entspr. 1.478 %, H,-Aufnahme, ber. fiir 3 Moldquivv. Hy: 1.526 %

Sa-Hydrochlorid-monohydrat: Eine Losung von 40 mg 5a in 320 com Methanol wurde mit
50 cem konz. Salzsdure kurz erwidrmt, filtriert und stehengelassen. Dabei kristallisierte die
Verbindungin gritnen Nadeln aus; sie zersetzt sich bei 92° und geht oberhalb von 100”in5aiiber.

CyoHaNZICH-HO (451.0) Ber., C77.23 H5.68 C17.40 N 5.85
Gef. C77.69 H5.29 C17.39 N 5.89

Sa-Pikrat: Aus 5a und Pikrinsdure in Benzol. Griinlichblaue Nadeln, die sich beim Er-
hitzen zersetzen.
Ca9H21N»]CgHaN307 (625.5) Ber. C67.20 H3.71 N 11.19
Gef. C67.69 H 3.99 N 10.82

meso-Methyl-5.5 -diphenyl-3.4:3'.4’-dibenzo-pyrromethen-(2.2") (5b): 0.1 g 3b wurden in
12 ccm Methanol mit 4.5 ccm konz. Ammoniak und 15 ccm Eisessig iiber Nacht stehengelassen
und der Niederschlag wie bei 5a gereinigt. Ausb. 15 mg (8.7%;). Schmp. 255 —256" (aus Ben-
zol), tiefblaue, metallisch glinzende Nadeln.

Absorptionsspektrum (Benzol) : 2ax 308, 340, 610.5 nm.

CipH2oN;z (410.5) Ber, C87.78 H 5.40 N 6.82
Gef. C87.50 H 5.41 N 7.09 Mol.-Gew. 410 (massenspektrometr.)

5b ergab bei der Oxydation mit KMnO,4 in Aceton neben o-Benzoyl-benzoesdure wenig 4.

meso- Athyl-5.5'-diphenyl-3.4;3' .4’-dibenzo-pyrromethen-(2.2') (5¢): 2.0g rohes 3¢ wurden in
60 ccm Methanol, 25 ccm konz. Ammoniak und 75 cem Eisessig wie Beispiel 5a umgesetzt ;
Ausb. 5 mg, Schmp. 242° (aus Benzol), tiefblaue Kristalle mit Metallglanz.

Absorptionsspektrum (Benzol): Apax 307, 340, 608 nm.

Ci31Hp4Ny (424.5) Ber. C87.71 H 5.67 N 6.55
Gef. C87.79 H 5.77 N 6.55 Mol.-Gew. 424 (massenspekirometr.)

N.N’-Diacetylderivar der Leukobase von 5a: 0.1 g 5a wurden in 15 ccm Benzol und 20 ccm
Eisessig | Stde. mit 2 g Zinkstaub (in zwei Portionen) auf dem Wasserbad erwirmt. Nach Ab-
saugen wurde das Filtrat i. Vak. eingedampft und der Riickstand griindlich mit Benzol ausge-
zogen. Beim Stehenlassen der Benzollssung an der Luft bildete sich neben anderen farbigen
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Produkten 5a zuriick. Nach Verdampfen des Benzols wurde in 5 ccm Pyridin aufgenommen
und unter Kithlung mit einigen Tropfen Acetylchlorid versetzt. Die mit Wasser verdiinnte
Losung wurde mit HCI stark angesiduert und der Niederschlag (0.065 g) aus einem Gemisch
von 10 ccm Athanol und 10 ccm Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.017 g, Schmp. 115—121°.

C33HyoN0; (486.6) Ber. C81.46 H 6,21 N 575 Gef. C81.29 H 6.44 N 5.59

Oxydation von 5a mit Kaliumpermanganat: Eine Lésung von 1.0g 5a in 500 ccm Aceton wur-
de mit 2 g Kaliumpermanganat 2 Stdn. unter Riickfluf erhitzt. Nach Zersetzen des iiberschiiss.
Permanganats mit 37 proz. Formalin wurde filtriert, das Filtrat eingedampft, der Riickstand
mit 80 ccm heiBem Athanol ausgezogen und das Ungeloste an Aluminiumoxid (neutral)
chromatographiert. Neben 0.22 g orangefarbenen Nadeln von 3.3’-Diphenyl-biisoindoleninyli-
den-(1.1’) (4) (Eluent Benzol) wurden 0.19 g o-Benzoyl-benzamid (Eluent Methanol und
Methanol/Wasser) gewonnen. Aus dem &dthanolldslichen Teil des Produktes wurden weitere
0.45 gv 0-Benzoyl-benzamid (Schmp. 169°, Lit.?: 165°) erhalten. 4 wurde aus Benzol umkristalli-
siert, Schmp. 263.5° (Lit.»: 259 —260°). Der Farbstoff 16st sich in konz. Salzsdure mit roter
Farbe (Appax 479, 548 nm).

Absorptionsspektrum (Benzol): Apyax 339 (log € = 4.18), 454.5 nm (4.62).

CygHigNy (382.5) Ber. €87.93 H4.74 N 7.32 Gef. C88.06 H4.72 N 7.33

Die Verbindung erwies sich im Misch-Schmp. und IR-Spektrum als identisch mit der von
Kreher und Seubert erhaltenen.

I-Hydroxy-3-methyl-1-phenyl-isoindolenin (8a): In eine Losung von 10 g 3a in 1/ Ather
wurde Ammoniak 14 Stdn. unter Riihren eingeleitet. Beim Einengen des Athers i. Vak, kri-
stallisierte die Verbindung aus. Aus Benzol Ausb. 9 g (909%), oberhalb von 140° Zers.

UV (Athanol): Apax 258.7 (log e = 3.68).
CisHisNO (223.3) Ber. C80.96 H 5.87 N 6.27 Gef. C 80.46 H6.09 N 6.52

8a 15st sich in konz. Salzsdure ohne Firbung, beim Verdiinnen mit Wasser und Kochen
trat Blaufirbung ein und 5a fiel aus.

I-Hydroxy-3-ithyl-1-phenyl-isoindolenin (8b): Aus 0.5 g 3b in Ather durch Einleiten von
Ammoniak. Ausb. 0.2 g (20%,), Schmp. 118 —119° (aus Benzol). IR (KBr): 1615/cm (C=N).
CigH(sNO (237.3) Ber. C81.01 H 6.33 N 6.75 Gef. C80.88 H 6.56 N 6.50

Mit verd. Essigsdure entstand Farbstoff 5b.

[ w-14C j-0-Acetyl-benzoesiure: 52.7 g Phthalsiureanhydrid wurden mit 0.1 mC [2-14C ] Malon-
sdure (0.7 mg) und 44 g inaktiver Malonsdure 3 Stdn. in 35 ccm Pyridin auf dem Wasserbad
unter Feuchtigkeitsausschlufl erwdrmt und nach dem Erkalten mit 350 ccm Wasser versetzt.
Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde abgesaugt, das Filtrat i. Vak. eingeengt, der Riickstand
mit 250 ccm Wasser und 40 ccm konz. Salzsidure versetzt und iiber Nacht stehengelassen. Ausb.
an Kiristallisat 21.3 g (30.7 %, bez. auf Malons#ure), Schmp. 115—117° (Lit.®: 114—115°).

3-[14C] Methyl-phthalid® : 21.3 g der voranstehenden Verbindung wurden mit 1.2 g inakti-
ver o-Acetyl-benzoesidure gemischt und in einer Lésung von 5.6 g NaOH in 600 ccm Wasser
mit einem aus 450 g Quecksilber und 9 g Na hergestellten Amalgam 2 Tage stehengelassen.
Nach Ansduern mit 40 ccm konz. Salzsiure wurde ausgeidthert und das dtherldsliche Produkt
i. Vak. destilliert, Sdp., 107—110°, Ausb. 19.1 g (95%).

D C. Graebe und F. Ullmann, Liebigs Ann. Chem. 291, 8 (1896).
8) H. L. Yale, J. Amer. chem. Soc. 69, 1547 (1947).
9 G. Giebe, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2533 (1896).
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Uberfiihrung in radioaktives 5a

a) 32 g Brombenzol, 5 g Mg und 20 g 3-Methyl-phthalid (19.1 g vorstehende Verbindung und
0.9 g inaktives Material) wurden wie bei 3a, Methode b), umgesetzt. Ausb. an radioaktivem
3a 16.5 g (36 %), Schimp. 99.5°, 3280 dpm/mg.

b) Die unter a) erhaltene Verbindung wurde wie iiblich in 5a iibergefithrt. Schmp. 245°,
1906 dpm/mg; nach Oxydation mit Permanganat wurde inaktives 4 erhalten, Schmp. 263°,
7 dpm/mg.

[411/67]



