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Uber die Einwirkung des o-Tolylmagnesium- 
bromids auf das Dilacton der Benzophenon-o- 

dicarbons/iure 

Von 

Richard Weiss und Szassa R. Kratz 

A u s  d e m  L C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  de r  Unive r s i t~ i t  in W i e n  

( V o r g c l e g t  in de r  S i t z l lng  a m  18. O k t o b c r  1928) 

Den ers ten Ber ieht  fiber eine Dars te l lung  des 1, 2-Phthaloyl -  
an th rach inons  ha t  A. F a i r b o u r n e ~ verSffentl icht .  Naeh  seinen 
D a r l e g u n g e n  l~ftt sich djese V e r b i n d u n g  iiber ein yon ihm nicht  
isoliertes Zwischenprodukt  aus dem ] , 2 -An th raeh inond iea rbou -  
s:Aureanhydrid herstellen. E inen  anderen,  weitlf iufigeren W e g  zur 
( ~  " o"  ~ewlnnun~, dieses KS rpe r s  haben  S c h o 11 nnd N e u m a n n " 
beschrieben. Da  die A n g a b e n  der genann ten  Au to ren  fiber die 
E igenscha f t en  des 1 ,2 -Ph tha loy]an th raeh inons  Widerspr f iehe  auf-  
weisen, schien es uns nicht  fiberfiiissig, eine neue Syn these  des 
Diehinons zu versuehen.  

Schon an  dieser Stelle wollen wir  erwhhnen,  daft wi t  nnser  
Ziel nieht  erreiehen konnten;  jedoeh veranlaf t t  uns die Ver -  
5ffentliehung" yon M a e h e k und  G r a f ~, in der  nachgewiesen  
wird,  daft naeh  der  Methode yon F a i r b o u r n e 1, 2-Phthaloyl -  
an th raeh inon  nicht  erhiilt l ieh ist, unsere  bisher  erzielten Re .  
sul ta te  bekalmtzugeben.  

Die durch  mehre re  Arbe i t en  * erwiesene Tatsaehe,  daft ein 
Mol eines Ary lph tha l ids ,  yon der a ] lgemeinen  Regel  abweiehend,  
bloB ein Mol eines A r y l m a g n e s i u m h a l o i d s  anlager t ,  ]ieft auch  
einen analogen Reak t ionsve r l au f  zwisehen dem Di lac ton  der 
Benzophenon-o-d icarbonsaure  und  o -To ly lmagnes iumbromid  vor-  
aussehen. Das E x p e r i m e n t  bestfit igte unsere  V e r m u t u n g ;  es ent- 
s t a n d  eine k r i s t a l l in i sche ,  zwischen 188 u n d  1920 schmelzende ,  
farblose V e r b i n d u n g  der Zus am m ens e t zung  C_,.,H~O,, der nach  
der  fo lgenden  Gle i chung  n u r  die K o n s t i t u t i o n  e iner  2 ' -o-Toluyl-  
beuzophenon-2-carbonsaure  (I) z u k o m m e n  kann.  

J A. F a i r b o u r n e ,  Soc. 119, 1580 (1921); C. 1922, I,  563. 
-" S c h o l l  u n d  N e u m a n n ,  B. 55,12t  (1922). 
3 M a c h  e k  u n d  G r  a f, Mona t sh .  f. Ch. 50, 6 (1928). 

G u y o t u n d  C a t e 1, B1. (3) 35, 1127 (1906) u. a. 
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Eine TemperaturerhShung w~ihrend des Vermengens 'der 
beiden Ausgangsverbindungen verursachte die Bildung eines 
Ileduktionsproduktes der Verbindung I yon der Formel C22I-II~Oa, 
das zwisehen 170 und 1740 sehmolz nnd durch seine Alkali- 
unlSslichkeit als 2-Toluphenon-2'-phtha]id (II) 
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erkannt wurde. 
Dureh Behandlung mit Jodwasserstoffs~ure und totem 

Phosphor hingegen konnte die Diketons~iure I in ein Produkt 
C~._,HlsO~, yore Sehmelzpunkt 145---1470 umgewandelt werden, das 
ebenfalls alkaliunlSslieh ist und offenbar das 2-Methyl-benz- 
hydrol-2'-phthalid darstellt (III). 
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Das Kalimnsalz der S:~iure I lieB sich durch Kaliumper- 
manganat zur o-Phenylen-di-o-phthaloyls~ure (IV) oxydieren, die 
in Form ibres Anhydrids C22H~20~ yore Schmelzpunkt 280 big 
282 o isoliert werden konnte, das ~hnlieh dem Benzophenon-o-di- 
earbonshureanhydrid als ein Dilaeton (V) aufznfassen ist. 
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Aueh aus der Verbindung ]I  kann dieses Diearbonsiiure- 
dilaeton dutch Oxydation mit Chromsiiureanhydrid gewonnen 
werden. 

Durch Einwirkung yon Hydrazinhydrat wurde es zur 
weiteren Charakterisiermlg in das bei 350 o schmelzende o-Phe- 
nylen-4',4"-dioxy-diphthalazin C~H~O~N, (VI) verwandelt. 
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Von allen Reaktionen, die wir zur Umwandlung des Di- 
lactons V in ein System kondensierter Benzolringe anstellten, 
erwies sieh bloB das Erhitzen der Verbindung mit Almninium- 
ehlorid als wirksam. Aus der Verbaekungsmasse lieB sieh eine 
blau gefiirbte Saure C22H120~, die nieht zur Kristallisation ge- 
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1)racht werden konnte, isolieren. Man mug ihr wohl auf Grund 
ihrer Eigenschaften die Struktur einer Anthrachinond, o-phtha- 
]oyl~ure (VII) beilegen. 
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Die Blauf~rbung dfirfte nur auf die Gegenwart geringer Ver- 
unreinigungen zurfiekzuffihren sein. 

Da auf dem soeben geschilderten Wege ein doppelter Rin.~'- 
sehlug zum Diehinon nicht zu erzielen war, ersetzten wir die 
Carbonylsauerstoffatome der Diearbons~iure IV dureh Wasser- 
stoffatome, mn das so ver~nderte Produkt der Wasserabspaltung 
zu unterwerfen. Die Reduktion wurde in zwei Stufen dm'ehge- 
ffihrt. Die SSure IV lieferte, mit Jodwasserstoff und rotem Phos- 
phor erhi/zt, ein in Laugen unlSsliches Produkt der Zusammen- 
setzung C~H~404 (Schmelzpunkt 398--2009. Dutch seine Dar- 
stellung und Eigenschaften ist seine Konstitution als die eines 
o-Phenylen-diphthalids VIII) festgelegt. 
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Natrinm und Alkohol rednzierten sehlieglieh das Dilaeton 
VI I I  zur o-Phenylen-di-o, o)-toluyls~ure (IX), die bei 23.%-237" 
sehmolz. 

Alle Versuche, dieser Verbindung Wasser zu entziehen, 
fiih{'ten nicht zum gewfinschten Ziele. 
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Versuehsteil. 

2 ' , o - T o l u y l -  b e n z o p h e n o n - 2 -  c a r  b o n s i i u r  e (I). 

Zu einer aus 3 g des Laetons der Benzophenon-2, 2'-dicarbon- 
s~ure durch Erw~rmen hergestellten und wieder erkalteten ben- 
zolischen LSsung wurde eine aus 3"5 g o-Bromtoluol und 0"8 g 
Magnesium bereitete ~therische LSsung yon o-Tolyl-magnesium- 
bromid zufliel~en gelassen, wobei sich ein Niederschlag abschied. 
Naeh dreistiindigem Kochen auf dem Wasserbade und Zersetzung 
des Reaktionsgemenges mit verdiinnter Salzs~ure wurde die 
~therisch-benzo]ische Schichte abg'ehoben, das LSsungsmittel ab- 
destilliert und der Riickstand zur Befreiung yon fliichtigen Ver- 
bindungen der Wasserdampfdestillation unterworfen. Es hinter- 
blieb ein farbloser, kristallisierter KSrper, der, aus Eisessig mehr- 
reals umgelSst, yon 188--192 ~' schmo|z. Die Verbh~dung ist al- 
kalilSslich. 

Ausbeute fast theoretisch. 
0'1671 g Substanz ~'aben 0"4669 g CO,, uad 0"0721 g H o(}. 

Ber. fiir C_~Hj~0~: C 76'71, H 4"69 ~.  
{~ef.: C 76' 20, H 4" 83 %. 

2 - T o l u p h e n o n - 2 ' - p h t  h a l i d  (II). 

Wurde die ~therische LSsung des o-Tolylmagnesiumbromids 
zur siedenden benzolischen LSsung des Lactons der Benzophenon- 
dicarbons,iure hinzugefiigt, so schied sich nach der oben be- 
schriebenen Aufarbeitung des Gemenges eine alkaliunlSsliche 
Verbindlmg ab. Durch Umkristallisieren aus Eisessig konnte sie 
analysenrein yore Schmelzpunkt ]70--]74 o erhalten werden. 

Ausheute fast quantitativ.  
0 '1610g  Substanz ~o-aben 0 '4773g  C()~ und 0"0734g H~(). 

Ber. ffir C~H,~03 : C 80'45, t t  4"92 ?~. 
Gel.: C 80'85. H 5 '10 %. 

2 - M e t h y l - b e n z h y d r o l - 2 " - p h t h a l i d  (1]l). 

Zu einer LSsung yon l g der 2'-Toluyl-benzophenon-2-car- 
bonsSure und 0.5g Jodwasserstoffs~ure (Spez. Gew. = 1.7) in 
Eisessig fiigten wit 0"5g roten Phosphors und ]leiden das Ge- 
menge mehrere Stunden unter RfickfluL~ kochen. Beim Ve,'- 
diinnen der vom Phosphor filtrierten LSsung mit Wasser schied 
sich das Reakt ionsprodukt  ab. Aus heiltem Eisessig umgelSst, 
]ieferte es Kristalle yore Schmelzpunkt 145--147 ~ 

0 '1488g  Substanz ~o'aben 0"4344g C02 und 0"0699g H._,0. 

Ber. ftir C.)~HjsOa: C 79"97, H 5 ' 4 9 ~ .  
Gel.: C 79" 57, H 5 ' 2 6 ~ .  

D i l a c t o n  (V) d e r  o -  P h e n y l e n -  d i -  o -  p h t h a l o y l -  
s ~ u r e  (IV). 

Zu einer LSsung yon 3g der 2'-ToluyLbenzophenon-2-car- 
bons~iure in verdiinnter K alilauge wurde eine konzentrierte 

~[onatshefte ffir (!hemie, Baud 50 29 
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LSsung yon 2"6 g K a l i u m p e r m a n g a n a t  hinzugeffigt  und das Ge- 
menge  3 Stunden auf  de,m Wasserbade  erhitzt .  Nach  der Zer- 
s tSrung des fiberschfissige~ Oxydat ionsmit te ls  durch  Alkohol 
schied ve~diinnte Salzs~ure aus der vom Brauns te in  abf i l t r ier ten 
LSsung das Reakt ionspradukt  ab. Der 51ige Niedersehlag e r s t a r r t e  
bei l~ngerem Stehen: Aus Eisessig u,mkristallisiert,  sehmolz die 
Verb indung  zwisehen 280--282% 

Ausbeute 50% der Tlmorie. 
Des Dilaeton ist iu Alkal ien 15slich. 

0"1660g Substanz gaben 0"4513g CO~ und 0"0530g H~0. 
Ber. ffir C~2H~0~: C 74"14, H 3'39~. 
CTef.: C 74" 15, H 3' 57 ~. 

D a r s t e l l u n g  d e r  V e r b i n d u n g  IV a u s  d e m  2 - T o l u -  
p h e n o n - 2 ' - p h t h a l i d .  

0.2 g der Verb indung  I I  wurden  mi t  l ' 5 g  Chroms:Aure- 
anhydr id ,  in Eisessig gelSst, eine Stunde zum Sieden erhitzt.  Das 
nach dem Er ka l t en  durch  Wasser  gefiillte P r o d u k t  lieferte, aus 
Eisessig umgel5st ,  Kr i s t a l l e  yore Schme lzpunk t  282 ~ E in  Misch- 
schmelzpunkt  mi t  dem in der  oben beschriebenen Weise erhal- 
tenen Dilacton IV  zeigte keine Depression. 

o - P h e n y l e n - 4 ' ,  4 " - d i o x y - d i p h t h a l a z i n  (VI). 

I g der Verb indnng  IV wurde  mi t  e inem (~berschul~ volt 
H y d r a z i n h y d r a t  versetzt,  wobei betr~ichtliche Erw~rmung" ein- 
t r a t  und das Gemenge nach mehrs t i indigem Stehen auf  dem 
Wasse rbade  zur  Trockene  e ingedampf t .  Der  Rf ieks tand  schied 
sich aus heil~em Eisessig in Kr i s ta l len  yore Schmelzpunkt  3~" ab. 

o" 1548 g Substanz gaben 0'4040 g C02 und 0 0538 g H~ 0 
4"705mg . . . .  0"617cm 3 N bei 190 und 741mm Hg'. 

Ber. ftir C~2Ht402N4: C 72"10, H 3"85, N 15'30~. 
Gef.: C 71"18, H 3"98. N 14"94~. 

A n t h r a c h i n o n - 1 ,  o - p h t h a l o y l s ~ u r e  (VII).  

E in  innig verr iebenes Gemenge yon 0"5 g der Verbindung 
IV mit  wasserfre iem Aluminimnchlor id  erhi tz ten  wir  3 Stunden 
auf  2000 und  en t fe rn ten  h ie rauf  aus der e rka l te ten  Masse das 
Aluminimnsalz durch  Ausziehen mi t  verd~innter Salzs~ture. Durch 
Behande ln  des Ri icks tandes  mi t  ve rd f inn te r  N a t r o n l a u g e  konnte  
das Reakt ionsprodukt  in  L5sung gebracht  und yon kohligen Ver-  
unre in igungen  ge t r enn t  werden. Aus dem blau gefi i rbten Fi l t ra t  
schied sich beim A ns~uern mi t  verdi innter  Salzs~ure ein blauer 
KSrper  aus, der in fas t  allen organischen IJSsungsmitteln sehon 
in der .K~ilte 15slich war ;  er wurde  durch F~llung der alkoholisehen 
L5sung mi t  Wasser  gereinigt .  

Ausbeute 30% der Theorie. 

5"416 mg Substanz gaben 1'814mg H~0 und 14"786mg CO:. 
Ber. fiir C22H1~0~: C 74"14. H 3"3896. 
Gef.: (' 74*46, H 3'75~. 
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o - P h e n y l e n - d i p h t h a l i d  ( V I I I ) .  

A u f  eine LS s ung  yon  1 g des Di lac tons  I V  in Eisess ig  
lielten wir  0"5 g Jodwassers tof fs~ure  (Spez. Gew. _--1.7) und 0"5 g 
roten Phosphors  4 Stunden bei Siedehitze e inwirken.  Die vom 
Phosphor  abf i l t r ier te  LSsmlg sehied auf  Zusa tz  yon W a s s e r  das 
Reak t ionsp roduk t  ab. Aus  heil~em Alkohol  e rgaben  sich Kr i -  
stalle v o m  Schmelzpunkt  198--200". Der  K S r p e r  ist in Alkal ien  
tmlSslich. 

5"082mg Substanz gaben 14'301 mg CO: und 1'899~g H:O. 
Ber. fiir C~2Hj40 ~ : C 77" 17, H 4' 12 +. 
Gel.: C76'75, H4"18%. 

o - P h e n y l e n - d i - o ,  ~ 0 - t o l u y t s i i u r e  ( IX) .  

I n  einer siedenden absoh~talkoholisehen LSsung yon 0"Sg 
des Diphtha l ids  V I I I  win'den 0"4 g N a t r i u m  ausgel5st.  Nach  dem 
Abdest i l l ieren des Alkohols und Versetzen des Ri ickstandes  mi t  
W a s s e r  g i n g e n  die N a t r i u m v e r b i n d u n g e n  in L S s u n g  und  lieBen 
sich dureh  F i l t r i e ren  yon V e r u n r e i n i g u n g e n  t rennen.  Salzsfiure 
ffillte das Redukt ionsprodukt  in fester  F o r m  aus. Die aus Eis-  
essig umkr i s ta l l i s i e r t e  V e r b i u d u n g  schmolz zwischen 235 und 237 ~ 

5'090 mg Substanz gaben 14'136 mg ('1)~ und 2"465 my H,0. 
Ber. fiir C~HIsO~: C 76'26, H 5 249.  
(lef.: C 75"74, H 5"42 9. 

s A l l e  in d i e s e r  A r b e i t  a n g e f i i h r t e n  M i k r o a n a l y s c n  h a l  H e r r  Dr.  J u s a, Wien .  
a n s g e f i i h r t .  
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