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Carbons~iureester reagieren in der Regel mit 2 Molen Grignard- 
scher Verbindungen,  doch sind auch viele F/ille beschrieben worden,  
wo blol3 1 Mol der letzteren an die Ester  angelagert  wird .  Diesen 
Reaktionsm6glichkeiten sind auch die Laktone unterworfen. Zur Er- 
probung, welche Faktoren '  die Reaktionsrichtung bei den letzteren 
beeinflussen, haben Weil3 und seine Mitarbeiter das Benzalphthalidl  
und Isobenzalphthalid 2 in dieser Hinsicht einer PrClfung unterzogen. 
Im folgenden soll fiber weitere diesbeztigliche Versuche berichtet 
werden, in welchen Arylphthalide und Arylnaphthalide der Einwirkung 
des Benzylmagnesiumchlor ids  unterworfen wurden.  

Das Phenylphthalid lieferte auf diesem W e g e  weil3e Krystalle 
v o m  Schmelzpunkt  128 bis 131~ die unbestg.rldig sind und nach 
einigen Wochen  verharzen. Die Analyse ergab die Zusammense t zung  
C~4Hi60. Wir denken uns diese Verbindung nach folgendem Reaktions- 
bild entstanden: 
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und Iegen ihr also die Konstitution I ( R E  C6H5) eines Pt3enyI- 
benzalphthalans bei. Die angenommene  Doppelbindung wollten wir  
durch Bromanlagerung nachweisen.  Brom reagierte zwar,  abet  in 

1 R. Wei6 und R. Sauermann, B. 58, 2736. 
,> >~ , K. Grobstein und R. Sauermann, B. 59, 80I. 

2 >, >> und L. Sonnenschein, B. 581 1043. 
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unerwarteter Weise. Es entstand unter Bromwasserstoffabspaltung 
Diphenylindon II (R ~ C6H5). 
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Aus dem p-Tolylphthalid konnte so ein bestg~ndiger K6rper 
der Zusammensetzung C~.2HlsO gewonnen werden, weif3e Krystalle 
vom Schmelzpunkt 150 bis 155 ~ . Wit fassen ihn analog als 
p-Tolylbenzalphthalan I (R ------ CsH ~.CHa) auf. Auch dieser wurde 
der Bromeinwirkung unterworfen und liefi unter Bromwasserstoff- 
bildung orangef/trbige Krystalle yore Schmelzpunkt 136 bis I37 ~ 
entstehen, deren Analyse die Zusammensetzung C~2H160 bewies. 
Es trat also auch hier die gleiche Reaktion wie bei dem niedrigeren 
Homologen ein und man mui3 dieser Verbindung die Konstitution 
des bisher unbekannten 2-Phenyl-3-p-tolylindons II (R ~ C6H ,. CHa) 
beilegen. 

Hiermit ist also ein neuer Weg zur Darstellung von disubsti- 
tuierten Indonen gegeben. 

Zur Gewinnung des geeigneten Versuchsmaterials der 
Naphthalinreihe mut3te zuerst ein neuer Weg zur Darstellung der 
bisher unbekannten monosubstituierten Naphthalide ausgearbeitet 
werden. 

Durch Einwirkung von a-Naphthylmagnesiumbromid auf 
Naphthals~iureanhydrid entstand die 8, ~.-Naphthoylnaphthalin-l-car- 
bonstiure IlI (R----~C10HT), weifge Krystalle yore Schmelzpunkt 
208 bis 212 ~ die durch konzentrierte Schwefels~iure dunkelblau 
geftirbt werden. Jodwasserstoffs~iure und Phosphor in Eisessig redu- 
zierte diese Verbindung zu dem bei 192 bis 194 ~ schmelzenden 
a-Naphthylnaphthalyd IV (R ~ CtoH7), das mit Benzylmagnesium- 
chlorid eine in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung C~gH.)oO 
gab, .der man die Konstitution eines e-Naphthylbenzalnaphthalans V 
(R = C~oHT) zuerkennen mug. 

Die Nleiche Reaktionsfolge fi_ihrte vom Naphthals/iureanhydrld 
und o-Tolylmagnesiumbromid ausgehend tiber die bei 183 bis 184 ~ 
schmelzende 8, o-Toluylnaphthalin- 1-carbons~ure III (R ~- C6H ~. CH3) 
zum o-Tolylnaphthalid IV (R---C~H~.CH~), das wieder dutch 
Benzylmagnesiumchlorid in eine gelbe Verbindm~g C26H~oO vom 
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Schmelzpunkt  125 bis 127 ~ umgewandel t  wurde,  der man analog 
die Struktur eines o -Toly lbenza lnaphtha ians  V (R = CaH~.CH3) zu- 
erkennen muB. 
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ExpeHmentelles. 
Benzalphenylphthalan (I R ----- C~H5).1 

Zu einer LSsung von 10g  Phenylphthal id  in absolutem BenzoI 
wurde  eine /itherische L 6 s u n g  yon Benzylmagnesiumchlor id  , be-  
reitet aus 7 cn4 Benzylchlorid und l ' 4 g  Magnesium, zutropfen ge- 
tassen. Nach ltingerem Stehen wurde das Gemenge mit verdfmnte:' 
Salzs/iure zersetzt, yon der benzolisch-/itherischen Schichte das 
Li3sungsmittel abdestilIiert und der Riickstand zur Entfernung des 
gebildeten Diphenyl/~thans der Wasserdampfdest i l lat ion unterworfen. 
Vom zurtickbleibenden Harze wurden nach einmaligem Umkrysta l -  
lisieren aus Alkohol 5 " 3 g  gelbliche Krystalle vom Sehmelzpunkt  
128 bis 131 ~ erhalten. Nach mehrwSchigem Stehen verharzt die 
Verbindung. 

o. 1967<; Substanz gaben 0'6391<; CO s und 0'1057g H20. 

Bet. f[ir C2:H1GO: 88"690/o C und 5'800/0 H. 
Gel.: 88"610/0 C und 6'010/o H. 

�9 Substanz in 0' 1371 g Kampfer gaben eine Depression von 10"3 ~ 
Molekulargewicht yon C2:H:60 ~- 284" 13. 
Gel.: 294"6 

U m w a n d l u n g  des Benzalphenylphthalids in Dipheny l indon  

(u n = c~H b. 
i g Benzalphenylphthalan wurde in Chloroform gel6st und 

mit 0 " 5 7 g  Brom versetzt.  Unter  gelinder W~irmeentwicklung ent- 
steht Bromwasserstoffstiure. Naeh l~ingerem Stehen wird mit Wasse r  
und schwefeliger S/iure ausgeschii t tel t  und nach den: Abdestil-, 
lieren des LSsungsmittels der R/ickstand aus Alkohol umkrys ta l -  
lisiert, Wobei rote Krystalle vom Schmelzpunkt  153 bis 155 ~ 
gewonnen  wurden. Ein Mischschmelzpunkt  mit Diphenylindon zeigte 
keine Depression. 

: Dieser und der folgende Versuch wurden von Herrn Walter Handl 
~usgefiihrt. 
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B e n  z M - p . t o l y l p h t h a l a n  (I R - -  C6H ~ . OH3) 

\vurde analog dem Benzalphenylphthalan aus 1 0 g  p-Tolylphthal id  
und einer aus 5"31 g Benzylchlorid und 0" 8 g  Magnesium bereiteten 
LSsung yon Benzylmagnes iumchlor id  dargestellt. Der naeh der 
Wasserdampfdestillation verbleibende Rtickstand wird am besten 
aus Toluol  umkrystallisiert. Die reine Verbindu,~g ist farblos und 
schmilzt von t50 b i s  155 ~ Ausbeute 500/0 der Theorie.  

0" 1744 3 Substanz gaben 0" 5655 g COe und 0"0967 g" H 20. 

Ber. fiir C2~12Ii80:88"550/0 C urxd 6"08O/o H. 
Gel.: 88"43O/o C und 6"21O/o H. 

2-Phenyl -3-p- to ly l indon  (II R ~-~ C~H~. CHa). 

2 g  Benzal-p-tolylphthalan und 1 g Brom wurden in der bei 
der Darstellung des Diphenylindons beschriebenen Weise in Re- 
aktion gebraeht. Der so erhaltene KSrper scheidet sich aus Alkohol 
oder Eisessig in roten Krystallen vom Schmelzpunkt 136 bis 137 ~ 
ab. In konzentrierter Sehwefels/iure 15st er sieh mit grtiner Farbe. 

2" 930 lug Substanz gaben I �9 540 mg H20 und 9" 550 r CO~, 

Bet. f/_ir C2.gHIaO: 89" 15o 0 C und 5"44?/0 H, 

Gef.: 88"89a o C mid 5'88r H. 

8-~-Naphthoyl - l -naphthoes~iure  (IIl R z C aoHr)- 

! 2 g  geremigtes und bei 150 ~ getrocknetes Naphthalstture- 
anhydrid wird mit l l trockenen Toluols zum Sieden erhitzt, wo- 
bei der grSf~te Tell in L6sung geht. Hierauf wird etwas abgekt'~hlt 
und unter Umschtitteln mit einer aus 17g  r und 2g  
Magnesium bereiteten titherischen L6sung von a,-Naphthylmagnesium- 
bromid versetzt. Unter Wgrmeentwicklung scheidet sich ein gelber 
Niedersehlag aus. Nach l~.ngerem Stehen wird mit verdtinnter Salz- 
s~iure zersetzt und naeh dem Abheben das LSsungsmittel ab- 
geblasen. Der gelbe feste Rfickstand wird dutch wenig ,~ther von 
anhaftenden harzigen Verunreinigungen befreit und durch Uml6sen 
aus Alkohol und Eisessig in weiBen Krystallen vom Schmelzpunkt  
208 bis 212 ~ erhalten. Die Ausbeuten schw'anken zwischen 55 bis 
G5% der Theor ie  an reiner S~iure. In konzentrierter Schwe%ls~iure 
zeigt .di e Substanz zuerst blaue Farbe, die bei hSherer Tempera tur  
in rotbraun Umschl~gt, wobei die Substanz weitgehend ver- 
iindert wird. 

0' 1782 ff Substanz gaben 0 ' 5 2 6 8 g  CO 2 und 0'0667 ~ H20. 

Bet. fiir C~2HI~IO3:80"950/0 C u~_d 4"33O/o H. 
GeE: 80'620/0 C und 4"19o~' 0 H. 

8-o-Toluy l - l -naph thoes i iu re  (III R - -  C6H ~ . CHa). 

10g NaPhthals~iureanhydrid , 1 0 " 8 g  o-Bromtoluol und ! �9 53 3, 
Magnesium wurden in tier vorstehend beschriebenen YVeise zur 
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Reaktion gebracht, das so erhaltene gelbe, krfimelige Rohprodukt  
wird in Alkohol gel6st, wobei sich die unver/inderte Naphthals~iure: 
zuerst abscheidet. Aus d e r  eingeengten Mutterlauge f/i!lt  die 
8,  o-Toluyi-l-naphthoes~iure aus. Zur Analyse mehrmals aus Alkohol 
und Eisessig umkrystallisiert, zeigte sie den Schmelzpunkt  183 bis: 
184 ~ Ausbeute 700/0 der Theorie.  

o':751 g Substanz gaben 0"50535 COo und 0"07985 H20. 

Bet. fir C19H1~O3: Z8"60O/o C und 4"86O/o H. 
Gef.: 78'70O/o C und 5'10O/o H. 

~.-Naphthylnaphthalid (IV R ---~ C:oHT). 

6 5  Naphthoylnaphthoes~iure wurden in 2 4 5  Eisessig gelSst: 
und mit 6 5  50prozentiger  Jodwasserstoffs~iure und mit 6 5  roten 
Phosphors am Rfickfluf3ktihler 1 bis ll/o Stunden zum Sieden er- 
hitzt. Mit 50 bis 70 cn~ ~ heif3en Eisessigs verd/innt, wird die LSsung 
vom roten PhosPhor f i b e r  Glaswolle abfiltriert und nach dem Er-  
kalten mit W a sse r  das Lakton gef:illt. Mit 2 l,z Kalilauge wird aus  
dem Rohprodukt  unver~inderte e-Naphthoylnaphthoes~ure entfernt 
und der Rfickstand aus wenig Eisessig in weifSen Krystallen yore 
Schmelzpunkt  192 bis 194 ~ erhalten. Ausbeute 60 bis 6 5 %  der  
Theorie an einmal umkrystallisier}er Substanz. 

0. 1838 ,,7 Substanz gaben 0'5709 g CO~ und 0"0732 g H20. 

Bet. f/_ir C2sH:~O:?: 85"13o/o C und 4"550/0 H. 

Gef.: 84"71O/o C u~:d 4"46O/o H. 

o-Tolylnaphthalid (IV R - -  C6H~CH3}. 

Nach derselben Vorschrift wurde unter Einhaltung gleicher 
Mengenverh/tltnisse das o-Tolytnaphthalid aus 8-0-Toluyl-1-naphthoe-  
s~iure erhalten. Der bisweilen 51ige Rfickstand wird durch Extrak-  
tion mit 2~t Kalilauge vom Ausgangsmaterial befreit und arts 
80prozent iger  Essigs/iure umkrystallisiert. Analysenrein konnte  die 
Substanz durch abwechselndes UmlSsen aus Alkohol unter An- 
wendung von Tierkohle und aus 80prozentiger  Essigs~ture in 

weif3en Krystallen vom Schmelzpunkt  !46 bis 150 ~ erhalterr 
werden. 

o. 17325 Substanz gaben 0'5242 g CO 2 und 0"08155 H20, 

Ber. fiir C19H1402: 83'18o/o C und 5"15O/o H .  
Gel.: 82 "54o/o C und 5' 27o/0 H. 

Di-z.-naphthylmethan-8-earbonsiiure. 

3 g z,-Naphthylnaphthalid 15st man in wenig siedenden Alkoho~ 
und versetzt  allmg, hlich unter weiterem Kochen mit der zehnfachert 
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Menge 3prozentigen Natriumamalgams. Nach acht bis zehn Stunden 
ist diese Reaktion beendet. Die vom Quecksilber abgegossene 
LSsung wird zur Trockene eingedampft. Beim Versetzen des 
Rtickstandes mit heil3em Wasser geht  das Natriumsalz der Di- 
naphthylmethancarbons/iure in LSsung, w/ th rend  sich das unver- 
tinderte Lakton abscheidet. Durch Ansguern mit verdtinnter Salz- 
sgure gewinnt man die freie Stiure in  weil3en amorphen Flocken. 
Ihre mit gegltihten Natriumsulfat getrocknete LSsung in .~ther 
scheidet beim Verdunsten KryStalle vom Schmelzpunkt 160 bis 
162 ~ ab. Durch konzentrierte Schwefels/iure wird die Verbinduin.g 

rotbraun gef/irbt. 

19"995 z~g Substanz gaben 61 "310 ~zg CO s und 9'700 l~gr HsQ. 

Bet. fiir CssHI602: 84'58O/o C und 5'.17O/o H. 
Gef.: 83"79o/0 C und 5"44o/0 H. 

a-Naphthylbenzalnaphthalan (V R z CloHv). 

Zu einer benzolischen LSsung von 2"5 g a.-Naphthylnaphthalid 
wurde eine aus 1 " 2 7 g  Benzylchlorid und 0"30g  Mg bereitete 
titherische LSsung yon Benzylmagnesiumchlorid hinzugefflgt. Nach 
15:ngerem Stehen und Zersetzen mit Salzstiure wird das LSsungs- 
mittel mit Wasserdampf abgeblasen. Die Verbindung stellt geibe 
verfilzte Nadeln yore Schmelzpunkt 173 his 177 ~ aus Eisessig dar. 
Ausbeute 60~ der Theorie. 

0"7679,gr Substanz gaben 0 ' 5 5 5 3 g  CO s und 0"0822g H gO. 

Ber. ffir Cs9HsoO: 90' 590/0 C und 5"250/0 H. 
Gef.: 90'200/o C und 5"48O/o H. 

o-Tolylbenzalnaphthalan (V R z Coil ~. CH3). 

Konnte ebenfalls in vorstehend beschriebener Weise aus 4g- 
v-Tolylnaphthalid und einer aus 2"30g  BenzyIchlorid und 0"44g  
Magnesium bereiteten ~itherischen LSsung von Benzylmagnesium- 
chlorid, wobei ersteres in 50 cm ~ Benzol gelSst war, dargestellt 
werden. Das so erhaltene Rohprodukt konnte durch Auslaugen mit 
20 cm 3 Alkohol vom unver/inderten Ausgangsmaterial getrennt 
werden. Aus der hei!3en EisessiglSsung scheiden sich beim Erkalten 
lange gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 125 bis 127 ~ ab. Ausbeute 
50~ der Theorie an reiner Substanz. 

4)'1745 g Substanz gaben 0"5737 g CO2 und 0"0951 g HsO. 

Ber. fi.ir C26H2oO: 89"62o/0 C und 5"780/0 H. 
Gef.: 89"66o/o C und 6"10o/o H. 


