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Aus der Dihydroxyverbindung 2 enlslehen nach Angaben der Literatur durch Wasscrab- 
spaltung .- Verlustjeweils von einem mol Wasser - zwei Verbindungen, eine feste (Schmp. 70") 
und ein nicht kristallisierendes 0 1 .  Fur die feste Verbindung vom Schmp. 70", beschriebeti als 3,  
wird je tz t  4 vorgeschlagen. Das 0 1  lieferte nach Reinigung die Verbindung vom Schmp. 70". 
hus  4 konntc durch Kaliumhydroxid 2-Methyl-1,4-diphenylnaphthalin (7) erhallen werden. 
2,2-Dimethyl-l,3-indandion liefert mit Phenylmagnesiumbromid 2, das 2,2-Diphenyl-1,3- 
indandion jedoch 15. Versuche, dic Synthcsc von 9 nachzuarbeiten, waren erfolglos. 

Experiments with Compounds Related to or Derived from 2,2-Dimethyl- or Z,Z-Diphenyl-l,3- 
indandione 

Dihydroxy compound 2 according to literature looses by the action of dehydrating agents 
one inolecule of water to give a solid (mp 70') and an oil. Structure 4 now has been suggested 
for the solid, formerly described as 3;  the oil on purification yielded 4. 4 when heated with 
potassium hydroxide furnished 2-methyl-l,4-diphenylnaphthalene. 2,2-Dimethyl- and 2,2- 
diplienyl-I ,3-indandione behave diEerently towards phenyl-magnesium bromide, yielding 2 
and 15, respectively. The preparation of 9 could not be repeated. 

Aus der Literatur sind zwei kristalline Derivate des 1,3-Methanodihydroisobenzo- 
furans bckannt, und zwar ein 8,s-Dimethyl- und ein 8,s-DiphenyI-Derivat. 

Da es sich uni aus sterischen Grunden wenig wahrscheinliche Formulieruiigeii han- 
delt, wurde eine Nachpriifung der Konstitutionen durchgefiihrt. 

A. uher die ldentitat der angeblichen Verbindung 3 mit 2-(2-Methyl-l-phenylpro- 
penyl)henzophenon(4) und dessenuberfuhrung in 2-Metbyl-l,4-diphenylnaphthalin 

2, aus 1 leicht erhaltlich, wurde wiederholt mit wasserabspaltenden Mittelii behan- 
delt. Geissmarzl) erhielt ein Produkt in farblosen Kristallen vom Schmp. 70', dem er 
nur auf die Analyse gestutzt, die Foi-me1 des 1,3-Methano-S,8-dimethyl-l,3-diphenyl- 
di hydroisoben7ofurans (3) zuerteilte. 

1 )  T. A .  Geissninn und V. Titlagigin, J. Amcr. chcm. SOC. 63, 3 3 5 2  (1941) 
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1 2 3 

Brutcher2) behandelte 2 mit Kaliumhydrogen?ulfat bei 150 -160" (8 h) und erhiclt 
ein nicht kristallisierendes, dickfliissiges, leicht braunes 0 1 ,  Hnfmoni) beini Nach- 
arbeiten ein schwach gelbes 0 1 ,  ebenso bei der Behandlung von 2 mit Methanol und 
konz. Salzsaure. Brirtcher sowie Hiifman geben ihrem Produkt die Formel eines 
2-(2-Metliyl-l-phenylpropenyI)benzophenons (4). 

Die Richtigkeit der Formulierung 3 fur die farblosen Kristalle, Schmp. 7 0 ,  hat 
schon SearZes4) in Frage gestellt, jedoch ohne experimentelle Unterlagen. 

Wir setzten es uns zur Aufgabe, die Konstitution der als 3 beschriebenen Verbin- 
dung nachzuprufen sowie das Verhaltnis zwischen dieser Verbindung und dein gelben 
0 1  (s. oben) zu klaren. 

Auf Grund der schon bekannten Eigenschaften und unserer Untersuchungen 
(Zerewitinoff-Bestininiung, IR und NMR) sehen wir die Formulierung des Vorpro- 
duktes 2 als gesichert an. 

Konstitutionsaufklarung yon 3 (Schmp. 70") als 2-(2-MethqI-l-phenylpropenyl)henzophenon (4) 

Die nach Geissmanl) dargestellte Verbindung voni Schmp. 7 0  (vgl. Darstellung 
von 4 Vorschrift a), angeblich 3, zeigt, wie wir fanden, im IR-Ypektrum eine starke 
Carbonylabsorption bei 1675 cm-1. Das NMR-Spektrum zeigt zwei Singuletts bei 
8 1.70 und 8 1.73 fitr die Methylprotonen an der Doppelbindung. Vier aromatische 
Protonen zeigen ein schnzales Multiplett zwischen 8 6.83 und 7.01. Zehn aromatische 
Protonen zeigen dagegen cin breites Multiplett zwischen 8 7.07 und 7.55. 

Die Verbindung vom Schmp. 70" entfarbt in dcr Kalte Brom (in Chloroform) 
- im Einklang mit der aliphatischen Doppelbindung -- und wird durch Ozon oder 
Dichromat zu o-Dibenzoylbenzol(5) gespalten. Es sah daher 50 aus, als ob 4 in zwei 
Formen vorkame und zwar als gelbes 0 1  und als farblose Kristalle vom Schmp. 70". 
Dies fiir unwahrscheinlich haltend, priiften wir, oh das nicht kristallisierende gelbe 

2) F. V. Brufcher jr. uiid H .  J .  Cenri, J. org. Chemistry 21, 1543 (1956). 
3)  K. R. Huffinan und E. F. U h i u H ,  J. Amer. chem. Soc. 89, 5629 (1967). 
4) S. Searlesjr. in Heterocyclic Compounds wi th  Three- and Four-Membered Rings, Hd. 2, 

S. 1035, Hrsg. A .  Weissherpr, Ititerscicnce Publishers, Inc.. N w  York 1964. 
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0 1  durch wcitere oder andere Reinigung die farblose Verbindung (Schmp. 70") liefern 
wurde. Dies war in der Tat der Fall. Das gelbliche Ql, nach Brutcher2) dargestellt, 
wurde nicht der Chromatographie unterworfen (wie bei Huffmun 3 )  beschrieben), 
sondern aus Benzin (60 -70") umgelost. Man erhielt farblose Kristalle, die mit dern 
Geissmanschen Produkt identisch waren. 

Auf Grund dieser Resultate muR Formel 3 fur dieverbindung vom Schmp. 70" 
durch 4 ersetzt werden. 

Bildung von 6 durch Einwirkung von Phenyhnagnesiumbromid auf 4 

Durch diese Einwirkung wurde cin farbloses Produkt erhalten, dem wir die Forrncl6 
geben. 6 enthalt ein aktives Wasserstoffatom und zeigt im TR-Spektrum eine scharfe 
OH-Absorption bei 3480 cm-1, aber keine Carbonylabsorption. Das NMR-Spektrum 
weist rwei Singuletts bei 8 1.56 und 1.77 auf fur die Methylprotonen, ein Singulett 
bei 8 4.44 fur das alkoholische Proton und ein Multiplett zwischen 6 6.50 und 7.18 
fur die arornatischen Protonen (6: 1 : 19). 
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Uberfiiirung von 4 in 2-Methyl-1,4-diphenylnaphthalin (7) 

Die Verbindung (Schmp. 7 0 )  lieferte bei der Behandlung niit festem Kaliumhydroxid 
und Triathylenglykol bei 195" das schon bekannte 2-Methyl-l,4-diphenylnaphthalin5) 
(7), das auch entstand, als die Verbindung vorn Schmp. 70' der Wolff-Kishner-Reduk- 
tion (Hydrazinhydrat, Kaliurnhydroxid und Triathylenglykol) unterworfen wurde. 

Das 1R-Spektrum von 7 zeigt keine Carbonylabsorption. Das NMK-Spektrum zeigt 
ein Singulett bei S 2.24 fur drei Methylprotonen und ein Multiplett zwischen 6 7.12 
und 7.54 fur die aromatischen Protonen (3: 15). 

Das Massenspektrumb) von 7 zeichnet sich durch auffallige Armut an Peaks aus, 
es enthdilt den entsprechenden Molekul-Peak (Ber. 294.1409; Gef. 294.1414) und 
zeigt folgende Uberglnge: 

5 )  A.  ,!?tieme und A. Spire, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 230, 2030 (1950). Siche auch 
A .  l?tienne, A .  Spire und E. Torornunoff, Bull. Soc. chim. France 1952, 750. 

6) Ausgefuhrt yon Physico-Chemical Measurements Unit in Harwell, Didcot, Berks, England, 
bei 220"/70 eV. 
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B. Uber die Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid auf 2,2.Diphenyl-l,3- 
indandion 

Moubash~7)  hat 2,2-Diphenyl-l,3-indandion (8) mit Phenylmagnesiunibromid be- 
handelt und nach der Hydrolyse 9 erhalten. Diese Verbindung sol1 rnit trockener 
Salzsaure/Methanol die Verbindung 10 liefern. 

8 9 10 

Moubashers Synthese von 10, aus 8 iiber 9, ist analog der Synthese des angeblichen 3 
aus 2. Da im ersten Teil dieser Arbeit gezeigt wurde, daB die Formel fur 3 durch 4 zu 
ersetzen ist, erschien es notwendig, die Arbeit von Moubashev zu iiberprufen. 

Wir haben die Ausgangsverbindung 8 8) untersucht; uber ihre Konstitution besteht 
kein Zweifel. Sie ergibt sich nicht nur aus einer zweiten Synthese 9) von 8, sondern auch 
aus dem von uns erhaltenen NMR-Spektrum. Unsere Bemuhungcn, die Verbindungen 
9 und 10 auf dem von Moilbasher beschriebenen Weg zu erhalten, schlugen fehl. 

Es ist bemerkenswert, daR nach Moubasher Verbindung 9 ohne Katalysator 
durch Diazoniethan methyliert wird, was nach der heutigen Kenntnis kaum anzu- 
nehmen ist. Die Grignard-Reaktion von 8 rnit dberschiissigem Phenylmagnesium- 
bromid wurde unter den verschiedensten Bedingungen durchgefuhrt (Dunkelheit, 
verschiedene Mischungsverhiiltnisse von Benzol und Ather sowie unterschiedliche 
Reaktionsdauer). Bei allen Versuchen erhielten wir jedoch ein farbloses, kristallisieren- 
des Isomeres von 10, dessen Konstitution sich als 15 erwies. Bei der konstitutionellen 
,&hnhchkeit von 1 und 8 war nicht vorauszusehen, daB die Einwirkung von iiber- 
schussigem Phenylmagnesiumbromid unter analogcn Versuchsbedingungen zu so 
verschiedenartigen Produkten fiihrte wie 2 und 15. 

Konstitutionsaufklarung von 15 

Die Konstitution stiitzt sich auf die Oxidation von 15 mit Salpetersaure oder Ozon, 
die 13 und 14 lieferte, sowie auf die Tatsache, daB durch die Behandlung von 16 mit 

7 )  R. Muubtrslzer, J. Amer. chem. SOC. 73, 3245 (1951). 
8) Verbinclung 8 ist auch direkt darstellbar aus 11 mit Itonz. SchwefelsLure i n  Benrol bzw. 

mil 20proz. rauchender Scliwefelsa~~re i n  Benzol. 
9) F. M. Beringer, S. A. Gnltot7 und  S. I .  Huumg, J. Amer. chem. SOC.  84, 2819 (1962). 
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Phenylmagnesiumbromid 15 entsteht. Diese Reaktion ist ein Ersatz eines Lacton- 
Carbonylsauerstoffes durch zwei Phenylgruppen, was wiederholt beobachtet wurdelo). 
15 reagiert nicht mit Phenylmagnesiumbromid. Weiterhin wurde die Konstitution 
von 15 durch 1R- und NMR-Spektren belegt. Das IR-Spektrum zeigt weder eine 
Carbonyl- noch OH-Absorption, dagegen aber Signale im Ather-Absorptionsgebiet 
bei 1065 und 1105 cm-1. Das NMR-Spektrum zeigt ein leicht angespaltenes Dublett 
bei 8 6.06 (8 + 1 Hz) fur das am C-4-Atom haftende Proton, das durch den Phenylring 
an der Methylengruppe abgeschirmt ist. Ein entsprechendes Signal ist bei 16 als 
Multiplett zwischen 8 6.10 und 6.31 ZU sehen, ein solches Signal fehlt jedoch bei 14. Die 
restlichen Protonen von 15 erscheinen als Multiplett zwischen 8 6.78 und 7.78 (1 :23 ) .  
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Hcrrn Dr. E. Singer danken wir fur die anregendc Diskussion. 

Experimenteller Teil 
Die Schmpp., im Apparat nach Dr. Tottoli der Firma Biichi bestinimt, sind unkorrigiert. 
Die NMR-Spektren wurden iu Deutcriochloroform - Verbindung 7 in CC14 - mit einem 

Gerat Varian A 60 bei Raumtcmp. gegen Tetramethylsilan als inneren Standard gemessen. 
Die IR-Spektren w u r l e i  in Kaliumbromid mit einem IR 9 der Firma Bcckman gemessen. Die 
Analysen wurden voni Mikroanalytischen Laboratorium Beller in Gottingcn ausgefuhrt. 

10) Vgl. M. S. Kharnsch und 0. Rrinmuth in  Grigiiard Reactims of Nonmetallic Substances, 
S. 575, Prenlice-Hall, Inc., New York 1954. Siehe auch die Bildung von 2,2-Diphenyl- 
chromeii aus Cumarin, A .  Ldc:enbeif?, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1517 (1924). 
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1,3-Dihydru~y-2,2-~jt?7etl7~l-1,3-~~pheiiy~iadan (2) : 6.0 g (35 mmol) 11 1 )  wurdcn mit 40.0 g 
(2.5 3 M) Phenylmagnesiumbromid-~osung'z) in Reaktion gebracht und aufgearbeitetl). 
Farblose Kristalle voni Schmp. 141 -142" (Analyse). Ausb. 8.8 g (76%): (Lit.1): Schmp. 
141--142"). - N M R :  s 8 0.78, s 2.12, m 7.10- 7.40 (6:2: 14). ~~- 1R: vOH 3590 und 3490cm--l. 

Akt. H: Ber. 0.61 x, gef. 0.62%. 

2-(2-Mrthl.I-l-phe~7~lprupen~l~ henzuphenoa (4) 

a) Eine Losung aus 2.0 g (6.3 mmol) 2 in 250 ml absol. Methanol wurde bei Raumtemp. 
mit trockenem Chlorwasserstoff 90 min behandelt. Der farblose Niederschlag wurde abge- 
saugt, init absol. Mctlianol nachgewaschen uncf in 250 ml absol. Methanol suspendiert. Die 
Suspension wurde unter RiickfiuB und FeuchtigkeitsausschluB so lange gekocht. bis sowohl 
Dampf wie Fliissigkeit frei von Salzsiiure waren (pH-Papier). Nachdem man das Losungsmittel 
i. Vak. verjagt hatte, wurde der Riickstand aus AtherlBenzin (40---60"; 1 : I), dann LUS Me- 
thanol und zulctzt aus Benzin (60--70) ~imkristallisiert. Ausb. 0.75 g (38 %). Farblose 
Kristalle; Schmp. 69.5-70" (Schmp. fiir angebliches 3 703)). 

C23HL00 (312.4) Her. C88.42 H 6.45 0 5.12 
Gef. C 88.40 H 6.54 0 5.03 MoL-Massc (Camphcr) 318 

b) 8.03 g (46 mmol) 1 in 250 ml Ather wurden mit iiberschiissiger (50.0 g) Phenyl- 
magnesiumbroinid-Lost~ng~~) versetzt und anschlieRend 2 h unter FeuclitigkeitsausschluR 
und RiickAuD gekocht. Die Mischung viurde niit verd. Salzsaure zersetzt, mit Ather cxtra- 
hiert, die organische Phase mit Magnesiumsulfat gctrocknet und eingedanipft. Den Ruckstand 
- ~. HC1-haltig - erwiirmte man im Trockenschrank inncrhalb von 90 min von 20" auf 190" 
(innerere Temperatur des Ofens). Das erkaltete 0 1  wurde uher Aluminiumoxid-S-neutral13) 
mit Benzin (40-60") chromatograpbiert. Das aus dem Eluat durch Verjagen des Losungs- 
mittels erhaltene gelbliche 0 1  wurdc aus Benzin (60 -70") umgeliist. Ausb. 9.5 g (63 %. 
bezogen auf l), farblose Nadeln, Schmp. 70", mit dem nach a) dargestellten Produkt identisch. 

c) Das nach Bvutcher*) erhaltene gelbe 01 wurde nicht (wie bei H~fltnutzJ) beschrieben) 
dcr Chromatographie unlerworfen, sondern direkt aus Benzin (60 -70") umgelost. Man 
erhielt in  90% Ausb. (bezogen auf das eingesetzte 01) farhlose Kristalle vom Schmp. 70', 
die mit dem unter a) beschriebenen Produkt identisch waren. Mischprobe, Analyse und 
IR-Spcktrum. 

2-(2-Methyl-l-pheny~ropell?/li tripkenvlcarhinol (6) : Zu eincr Mischung ails 1 .O g (2.5 bis 
3 M) Pheiiylmagnesiumbromid-Losung'2) und 50 ml absol. Ather gibt man bci Raumtemp. 
und Feuchtigkeitsausschlul~ in kleinen Portionen 0.56 g (1.8 mmol) 4. Nachdem man unter 
RiickfluB 2 h gekocht hatte, wurde die Losung mil verd. Salzslure zersetzt und ausgcathert. 
Nach Trocknen iiber Magnesiunisulfat wurde der Auszug abfiltriert, i. Vak. abgedampft und 
der Ruckstand aus Isopropylalkohol und dann aus Benzin (90 100") umkristallisiert, 
Ausb. 0.55 g (7973, farblose Kristalle, Schmp. 187-188". 

C29H260 (390.5) Ber. C 89.19 H 6.71 akt. H 0.25 Gcf. C 89.16 H 6.64 akt. H 0.26 

2-Methy/-l,4-diphenylnaphthah (7): Eine Mischung aus 1.14 g (3.6 mmol) 4, 0.82 g fein- 
gepulvertem Kaliumhydroxid und 15 ml Triiithylenglykol wurde unter RiickflaB gekocht, 
dann der RiickfluBkiihler durch einen Destillieraufsatz ersetzt und die Radtemp. auf 210" 
(1  h) gebracht. Nach dem Erkaltcn wurde der Inhalt des Destillierkolbens in Eiswasser ge- 
gebcn, die Suspension mit Ather extrahicrt und die Atherphase mit Magnesiumsulfat ge- 

11) Dargestellt nach Geissrizan1J. 
12)  Produkt der Firma E. Merck AG, Darmstadt. 
13)  Produkt der Firma Riedel-de Haen AG, Hannover, 
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trocknet. Nach dem Abfiltrieren und Verjagen des Lhmgsmittels lieferte der Ruckstand atis 

Methanol 1 .O g (93 %) farblose Kristalle, Schmp. 125" (Lit.5): 129"). 
C23H18 (294.4) Ber. C 93.84 H 6.16 

Gef. C 94.1 5 H 6.02 MoLMasse (Campher) 302 

2,2- Diphenyl-I,3-indnndion (8) 
a) 18.0 g (101.1 mmol) Ninhydrin (11) in 200 ml absol. 1,2-Dimethoxyathan wurden mit 

200 ml Molekt~lars ieb~~)  versetzt und fcst vcrschlossen 24 h bei Raumtemp. belassen. Der 
Kolbeninhalt wurde im Soxhlet mit absol. Methylcnchlorid 6 h extrahiert. Nach dessen Ab- 
ziehen i .  Vak. wurdc dcr rotc Auszugsruckstand 12 (15.0 g; 93.7 mmol) mit 74 ml absal. 
Benzol ubergossen und unter FcuchtigkeitsausschlulJ und Ruhren bei 0" mit 30 ml 2Oproz. 
rauchender Schwefclsaurc tropfcnweisc vcrsctzt (60 min). Nach 2stdg. Riihren bei Raum- 
temp. wurde die dunkle Losung in Eiswasser gegosscn und die Mischung sodann gekocht, 
um Benzolrcste zu verjagen. Nach dem Erkalten und Abfiltriereii des Niederschlages wurde er 
rnit Wasser gut gewaschen und dann der Filter zweimal mit je 500 ml Athanol ausgekocht. 
Das Filtrat lieferte, auf ca. 300 ml i. Vak. eingeengt, einen Niederschlag vorn Schrnp. 120 bis 
121"; nach dem Sublimieren bei 150 160j10-2Torr kamen BUS Benzin (90-100*) 10.2g 
(36.5%) farblose Kristalle vom Schmp. 124 125" (Analyse) (Lit.7): Schmp. 118'; Lit.9): 
125"; Lit.15): 12S-1263). - NMR (CDCI3): ni 8 7.25 -7.36; m 7.74G8.16 (10:4). 

b) 3.0 g (16.8 nimol) 11 wurden init 13.0 nil absol. Benzol ubergossen, d a m  wie unter a) 
mit 7.0 ml 20 proz. rauchender Schwefelsaure behandelt und aufgcarbeitet. Ausb. 4.48 g (88 %), 
identisch mit der nach a) dargestellten Verbindung. 

c) 3.0 g (16.8 mmol) 11 und 13.0 ml absol. Benzol wurdcn wic iintcr a) niit 10.0 nil konz. 
Schwefelsaure behandclt und aufgearbeitet. Ausb. 4.09 g (81.4%), identisch mit der nach a) 
und b) dargestellten Verbindung. 

I, I-Diphenyl-3-dipheiiyl~ethylendiii~dr~~i.~~~benzofuran (15): Zu 25 ml einer Ltherischen 
(2.5 - 3  M) Phcnylmagnesiumbroniid-Losung12) gab mail 100 ml absol. Ather und 100 ml 
absol. Benzol, dann unter FeuchtigkeitsausschIuB bei Raumtemp. 5.0 g (16.8 rnmol) 8 
in kleinen Portioncn (30 min), anschlieBeiid kochte man 2 h unter RiickfluB. Nach dem Er- 
kalten und Zcrsctzcn mit Aiiimoniunichlorid-Los~~g wurde die hB13rige Phase mit Ather 
extrdhiert, der Auszug mit Magnesiumsulfat getrocknct, abfiltriert und das Filtral i. Vak. 
abgedampft. Der Riickstand wurde iiber Aluminiumoxid-S-ne~1tral-aktiv~3) chromato- 
graphicrt und zuerst rnit Benzin (40 -60'), dann mit Benzin (40- 60")/Methylenchlorid 
(4: I )  eluiert. Aus Athanol oder aus Benzin (50- 100") kamen 4.8 g (66.0%) farblosc Kristalle 
vom Schmp. 149- 150 .  

C33H240 (436.5) Ber. C 90.79 H 5.54 0 3.67 Gef. C 90.87 H 5.84 0 3.60 

Einwirken vun Sulpe/ersarrre uMf' 15: 0.55 g (1.3 niinol) 15 wurden mit einer Losung aus 1 ml 
Salpetersaure (d  I .52) und 4 ml Wasser ubcrgossen und unter Ruckflulj I h gekocht. Nach 
dem Erkalten und Abfiltrieren des Niederschlages wurde dieser mit Wasser gut nachgc- 
waschen und lufttrocken aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.28 g (76%) 3,3-Diphenyl- 
phthalid (14), Schmp. I15 

Aus der methanolischen Mutterlauge wtirde das 2.4-Dinitrophenylhydrazon des Bcnzo- 
phenons erhalten. Schmp. 236-238", gelb-orange Kristalle aus Athanol (Analyse) (Lit. : 
Schmp. 238"), kcine Depression rnit authent. Verbindung. 

116" (Lit.16): Schmp. 115"). Analyse, IR und NMR. 

14) Molekularsieb 3 A, E. Merck. Darmstadt: Vpl. A .  Sclrunbem und E. Sinrer. Chem. Ber. - - 
103, 3871 (1970). 

15) J.  Riaaudv und P. Derible. Bull. Soc. chim. France 1965. 3047. 
1 6 )  C. Ginebbb und M .  Leowhardt, Lieblgs Ann. Chem. 290, 234 (1896). 
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Einwirken yon Ozon auf 15: Durch eine Losung aus 0.5 g (1.1 mmol) 15 in 100ml absol. 
Methylenchlorid wurde bei einer Badtemp. von ~ 30 bis ~~ 40" ein Ozonstrom geleitet, nach 
beendeter 03-Aufnahme die Losung rnit Wasser zersetzt. Diese Mischung wurde mit Wasser- 
dampf destilliert. Das Destillat wurde rnit Methylenchlorid extrahiert, die organische Phase 
i .  Vak. abgedampll, der Ruckstand mit Athano1 anfgelost und mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
versetzt, orange-gelbe Kristalle (aus Athanol) vom Schmp. 235 --237", welche sich als 2,4- 
Dinitrophenylhydrazon des Benzophenons erwiesen. Keine Depression rnit authent. Material. 

Der Inhalt des Destillierkolbens wnrde rnit Methylenchlorid extrahiert und die organische 
Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abfiltrieren und Eindampfen kristallisierte 
man den Ruckstand aus Methanol um, farblose Kristalle vom Schmp. 115--116", welche sich 
als 14 erwiesen. Keine Depression mit dem bei der Salpetersaure-Oxidation erhaltenen 
Material, identische 1R-Spektren. 

Wnwirkeri von Plienyln?agnesiurnbrumid airf 16: Zu 50 ml einer a therkhen  (2.5-3 M) 

Phenylmagnesiumhromid-Losunglz) gab man je 50 ml absol. Benzol und Athcr, 
dann wurden unter FeuchtigkeitsausschluB 7.0 g (23 mmol) 1617) in kleinen Portionen zu- 
gegeben (30 min) und anschlienend unter RiickfluB 2 h gekocht. Nach dem Erkalten wurde 
mit verd. Salzsiiure zersetzt, rnit Ather extrahiert, die Ather-Phase gut mit Wasser gewaschen 
und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Ndch dem Ahfiltrieren und Abziehen des Losungs- 
mittels wurde der Ruckstand iiber Aluminiumoxid-S-neutral13) chromatographiert (mit 
einer Mischung aus Benzin (40-60") und Benzol eluiert). Ausb. 5.3 g (53%), keine De- 
pression mit dem aus 8 und Phenylmagnesiumbroniid erhaltenen Produkt 15, identische 
ZR- und NMR-Spektren. 

'7) Dargestellt nach T. W. Koenig und J .  C. Martin, J. Amer. chern. Soc. 86, 1520 (1964). 
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