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Carbonsdureester reagieren in der Regel mit 2 Molen Grignard-
scher Verbindungen, doch sind auch viele Félle beschrieben worden,
wo blo§ 1 Mol der letzteren an die Ester angelagert wird. Diesen
Reaktionsmdglichkeiten sind auch die Laktone unterworfen. Zur Er-
probung, welche Faktoren die Reaktionsrichtung bei den letzteren
beeinflussen, haben Weiff und seine Mitarbeiter das Benzalphthalid!
. und Isobenzalphthalid? in dieser Hinsicht einer Priifung unterzogen.
Im folgenden soll iUber weitere diesbeziigliche Versuche berichtet
werden, in welchen Arylphthalide und Aryinaphthalide der Einwirkung
des Benzylmagnesiumchlorids unterworfen wurden.

Das Phenylphthalid lieferte auf diesem Wege weifle Krystalle
vom Schmelzpunkt 128 bis 131°, die unbestindig sind und nach
einigen Wochen verharzen. Die Analyse ergab die Zusammensetzung
C,,H,; ;0. Wir denken uns diese Verbindung nach folgendem Reaktions-
bild entstanden:
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und legen ihr also die Konstitution I (R=CH,) eines Phenyl-
benzalphthalans bei. Die angenommene Doppelbindung wollten wir
durch Bromanlagerung nachweisen. Brom reagierte zwar, aber in

1 R. Weif und R. Sauermann, B." 58, 2736.
> » , K. Grobstein und R. Sauermann, B. 59, 301.
2 5 > und L. Sonnenschein, B. 58, 1043.



728 R. Wei und P, Fastmann,

unerwarteter Weise. Es entstand unter Bromwasserstoffabspaltung
Diphenylindon II (R = C,H,).
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Aus dem p-Tolylphthalid konnte so ein besténdiger Korper
der Zusammensetzung C,,H, ;O gewonnen werden, weifle Krystalle
vom Schmelzpunkt 150 bis 155°. Wir fassen ihn analog als
p-Tolylbenzalphthalan I (R = C;H,.CH,) auf. Auch dieser wurde
der Bromeinwirkung unterworfen und lief unter Bromwasserstoff-
bildung orangefirbige Krystalle vom Schmelzpunkt 136 bis 137°
entstehen, deren Analyse die Zusammensetzung C,,H,,O bewies.
Es trat also auch hier die gleiche Reaktion wie bei dem niedrigeren
Homologen ein und man mufi dieser Verbindung die Konstitution
des bisher unbekannten 2-Phenyl-3-p-tolylindons Il (R = C,H, . CHj,)
beilegen. '

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

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

Durch Einwirkung von a-Naphthylmagnesiumbromid auf
Naphthalsiiureanhydrid entstand die 8, a-Naphthoylnaphthalin-1-car-
bonsiure 11 (R=C,H,), weile Krystalle vom Schmelzpunkt
208 bis 212°, die durch konzentrierte Schwefelsdure dunkelblau
gefirbt werden. Jodwasserstoffsdure und Phosphor in Eisessig redu-
zierte diese Verbindung zu dem bei 192 bis 194%™ schmelzenden
_ a-Naphthylnaphthalyd IV (R = C, H,), das mit Benzylmagnesium-
chlorid eine in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung C, H,,O
gab, der man die Konstitution eines o-Naphthylbenzalnaphthalans V
{R = C,,H,) zuerkennen mu8.

Die gleiche Reaktionsfolge fiithrte vom Naphthalsdureanhydrid
und o-Tolylmagnesiumbromid ausgehend Uber die bei 183 bis 184°
schmelzende 8,0-Toluylnaphthalin-1-carbonséure 1II (R = C;H, . CH,)
zum o-Tolylnaphthalid IV (R = CH,.CH,), das wieder durch
Benzylmagnesiumchlorid in eine gelbe Verbindung CyHy,O vom
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Schmelzpunkt 125 bis 127° umgewandelt wurde, der man analog
die Struktur eines o-Tolylbenzalnaphthalans V (R = C;H,.CH,) zu-
erkennen musg.
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Experimentelles.
Benzalphenylphthalan (IR = CH,).1

Zu einer Losung von 10 g Phenylphthalid in absolutem Benzol
wurde eine &therische Losung von Benzylmagnesiumchlorid, be-
reitet aus 7 cm Benzylchlorid und 1-4 ¢ Magnesium, zutropfen ge-
lassen. Nach ldngerem Stehen wurde das Gemenge mit verdiinnter
Salzsdure zersetzt, von der benzolisch-dtherischen Schichte das
Lésungsmittel abdestilliert und der Riickstand zur Entfernung des
gebildeten Diphenyldthans der Wasserdampfdestillation unterworfen.
Vom zurlickbleibenden Harze wurden nach einmaligem Umkrystal-
lisieren aus Alkohol 5-3 ¢ gelbliche Krystalle vom Schmelzpunkt
128 bis 131° erhalten. Nach mehrwéchigem Stehen verharzt die
Verbindung.
0+1967 g Substanz gaben 0°6391 7 CO, und 01057 ¢ H,0.

Ber. fiir CyyHy0: 88-690/; C und 5-800/, H.

Gef.: 88-610/; C und 6010/, H.

0-0104 g Substanz in 01371 g Kampfer gaben eine Depression von 10-3°

Molekulalgevvlcht von CgyHyg0 = 284-13.
Gef.: 294-8

Umwandlung des Benzalphenylphthalids in Diphenylindon
(IR = C;H,).

I ¢ Benzalphenylphthalan wurde in Chloroform gelést und
mit 057 ¢ Brom versetzt. Unter gelinder Wirmeentwicklung ent-
steht Bromwasserstoffsiure. Nach lingerem Stehen wird mit Wasser
und schwefeliger Sdure ausgeschiittelt und nach dem Abdestil-
lieren des Losungsmittels der Rickstand aus Alkohol umkrystal-
lisiert, wobei rote Krystalle vom Schmelzpunkt 153 bis 155°
gewonnen wurden. Ein Mischschmelzpunkt mit Diphenylindon zeigte
keine Depression.

1 Dieser und der folgende Versuch wurden von Herrn Walter Handl
ausgefiihrt.
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Benzal-p-tolylphthalan (I R = C,H,.CH,)

wurde analog dem Benzalphenylphthalan aus 10 g p-Tolylphthalid
und einer aus 5-31 ¢ Benzylchlorid und 08 g Magnesium bereiteten
Losung von Benzylmagnesiumchlorid dargestellt. Der nach der
Wasserdampfdestillation verbleibende Riickstand wird am besten
aus Toluol umkrystallisiert. Die reine Verbindung ist farblos und
schmilzt von 150 bis 155° Ausbeute 509/, der Theorie.

0-1744 ¢ Substanz gaben 0-5655 ¢ CO, und 0-0987 g H,0.
Ber. fiir CppHjsO: 88550/, C und 6-080/, H.
Gef.: 88430, C und 6°210], H.

2-Phenyl-3-p-tolylindon (I R = C,H,.CH,).

2 ¢ Benzal-p-tolylphthalan und 1g¢ Brom wurden in der bei
der Darstellung des Diphenylindons beschriebenen Weise in Re-
aktion gebracht. Der so erhaltene Kirper scheidet sich aus Alkohol
oder Eisessig in roten Krystallen. vom Schmelzpunkt 136 bis 137°
ab. In konzentrierter Schwefelsdure 10st er sich mit griiner Farbe.

2930 mg Substanz gaben 1+540 mg H,0 und 9550 mg CO,.

Ber. fiir CooHys0: 89°150/; C und 5-449/, H.
Gef.: 88-890/, C und 5-880); H.' .

8-2-Naphthoyl-1-naphthoesdure (III R = C, H,).

12 g geremigtes und bei 150° getrocknetes Naphthalsdure-
anhydrid wird mit 17 trockenen Toluols zum Sieden erhitzt, wo-
bei der grofite Teil in Losung geht. Hierauf wird etwas abgekiihlt
und unter Umschiitteln mit einer aus 17 ¢ a-Bromnaphthalin und 2 g
Magnesium bereiteten dtherischen Ldsung von a-Naphthylmagnesium-
bromid versetzt. Unter Wirmeentwicklung scheidet sich ein gelber
Niederschlag aus. Nach ldngerem Stehen wird mit verdiinnter Salz-
sdure zersetzt und nach. dem Abheben das Losungsmittel ab-
geblasen. Der gelbe feste Riickstand wird durch wenig Ather von
anhaftenden harzigen Verunreinigungen befreit und durch Umlidsen
aus Alkohol und Eisessig in weiflen Krystallen vom Schmelzpunkt
208 bis 212° erhalten. Die Ausbeuten schwanken zwischen 55 bis
859/, der Theorie an reiner S#ure. In konzentrierter Schwefelsdure
zeigt -die Substanz zuerst blaue Farbe, die bei hdherer Temperatur
in rotbrfaun umischidgt, wobei die Substanz weitgehend ver-
andert wird.

01782 g Substanz gaben 0°5268 ¢ CO, und 0-0667 g H,y0.

Ber. fiir :CqpHy,Og: 80°950/; C und 4-339/; H.

Gefi: 80°620), C und 4-190{, H.

8-0-Toluyl-1-naphthoesiure (IR — C;H,.CH,).

10 £ Naphthalsdureanhydrid, 108 ¢ o-Bromtotuol und 1-53 g
Magnesium wurden in der vorstehend beschriebenen Weise zur
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Reaktion gebracht, das so erhaltene gelbe, kriimelige Rohprodukt
wird in Alkohol geldst, wobei sich die unveridnderte Naphthalsdure:
zuerst abscheidet. Aus ‘der eingeengten Mutterlauge fillt- die
8, 0-Toluyl-1-naphthoesiure aus. Zur Analyse mehrmals aus Alkohol
und Eisessig umkrystallisiert, zeigte sie den Schmelzpunkt 183 bis
184°. Ausbeute 700/ der Theorie.

0-1751 ¢ Substanz gaben 0°5053 g COy und 00798 g H,0.
Ber. fiir CyoH;405: 78+600); C und 4860, H.
Gef.: 78-700/y C und 5100/, H.

2~Naphthylnaphthalid (IVR = C,(H,).

6 g Naphthoylnaphthoesdure wurden in 24 ¢ Eisessig geldst
und mit 6 g 50prozentiger Jodwasserstoffsdure und ' mit 6 ¢ roten
Phosphors am Rickflugkiihler 1 bis 1!/, Stunden zum Sieden er-
hitzt. Mit 50 bis 70 cm® heifien Eisessigs verdinnt, wird die Losung
vom. roten Phosphor iiber Glaswolle abfiltriert und nach dem Er-
kalten mit Wasser das Lakton gefdllt. Mit 2 # Kalilauge wird aus
dem Rohprodukt unverinderte a-Naphthoylnaphthoesidure entfernt
und ‘der Riickstand aus wenig Fisessig in weilen Krystallen vom
Schmelzpunkt 192 bis 194° erhalten. Ausbeute 60 bis 653%/, der
Theorie an einmal umkrystallisierter Substanz.

0-1838 g Substanz gaben 0°3709 g CO, und 0-0732 ¢ H,0.
Ber. fir C22H1402; 85-130/30 C und 4.550J!0 H.
Gef.: 84+710/y C und 4460/, H.

o-Tolylnaphthalid (IVR — C,H,CH,).

Nach derselben Vorschrift wurde unter Einhaltung gleicher
Mengenverhdltnisse das o-Tolylnaphthalid aus 8-0-Toluyl-1-naphthoe-
sdure erhalten. Der bisweilen 0Olige Riickstand wird durch Extrak-
tion mit 2# Kalilauge vom Ausgangsmaterial befreit und aus
80prozentiger Essigsdure umkrystallisiert. Analysenrein konnte die
Substanz durch abwechselndes Umldsen aus Alkohol unter An-
wendung von Tierkohle und aus 80prozentiger Essigsidure in
‘weiflen ” Krystallen vom Schmelzpunkt 146 bis 150° erhalten
werden.

0-1732 g Substanz gaben 0°5242 g CO, und 0-0815 ¢ H,O.
Ber. fiir CygH,,0,: 83180/ C und 5-150); H.
Gef.: 82-54¢), C und 5-270/; H.
Di-g-naphthylmethan-8-carbonsiure.

3 g a~-Naphthylnaphthalid 18st man in wenig siedenden Alkohot
und versetzt allméhlich unter weiterem Kochen mit der zehnfachen
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Menge Sprozentigen Natriumamalgams. Nach acht bis zehn Stunden
ist. diese Reaktion beendet. Die vom Quecksilber abgegossene
Losung wird zur Trockene eingedampft. Beim Versetzen des
Rickstandes mit heiflem Wasser geht das Natriumsalz der Di-
naphthylmethancarbonsédure . in Losung, wihrend sich das unver-
4anderte Lakton abscheidet. Durch Ansduern mit verdiinnter Saiz-
sdure gewinnt man die freie Sdure in weiflen amorphen Flocken.
Ihre mit gegliihten Natriumsulfat getrocknete Losung in Ather
scheidet beim Verdunsten Krystalle vom Schmelzpunkt 160 bis
162° ab. Durch konzentrierte Schwefelsdure wird die Verbindung
rotbraun geférbt.

19-995 mg Subslanz gaben 61-310 mg CO, und 9-700 mg Hy0.
Ber. flir CyyH g04: 84580/, C und 5-170/; H.
Gef.: 83-799/; C und 5-449/, H.

_0-Naphthylbenzalnaphthalan (VR = C, ;H.).

Zu einer benzolischen Lésung von 25 g a-Naphthylnaphthalid
wurde eine aus 1°27 g Benzylchlorid und 0-30g Mg bereitete
dtherische Losung von Benzylmagnesiumchlorid hinzugefiigt. Nach
ldngerem Stehen und Zersetzen mit Salzsdure wird das Losungs-
mittel mit Wasserdampf abgeblasen. Die Verbindung stelit gelbe
verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkt 173 bis 177° aus Eisessig da*
Ausbeute 60%, der Theorie.

01679 ¢ Substanz gaben 0°5553 g CO5 und 0°0822 ¢ H,0.
Ber. flir CgoHgqO: 90599/, C und 5-250/, H.
Gef.: 90-200/; C und 5-480j, H

o-Tolylbenzalnaphthalan (VR = C,H,.CH,).

Konnte ebenfalls in vorstehend beschriebener Weise aus 4 g
o-Tolylnaphthalid und einer aus 2-30 g Benzylchlorid und 0-44 ¢
Magnesium bereiteten dtherischen Losung von Benzylmagnesium-
chlorid, wobei ersteres in 50 cm® Benzol geldst war, dargestelit
werden. Das so erhaltene Rohprodukt konnte durch Auslaugen mit
20 em®  Alkohol vom unverdnderten Ausgangsmaterial getrennt
werden. Aus der heifien Eisessiglosung scheiden sich beim Erkalten
lange gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 125 bis 127° ab. Ausbeute
509/, der Theorie an reiner Substanz.

01745 g Substanz gaben 0°5737 g COy . und 00951 g HyO.
Ber. fiir CyqHoO: 891629/, C und- 5-780/, H.
Gef.: 89660/, C und 6100/, H.




