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Uber die Einwirkung des Benzylmagnesium-

chlorids auf das Benzalphthalid
II. Die Darstellung des o-Phenylen-bis-(phenylglyoxals)

Von

RicHARD WEISS und CARLO ALBERTI

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1931)

Vor einigen Jahren berichteten R. Weiss, K. GropsTEIN und
R. SAUERMANN * iiber die Einwirkung des Benzylmagnesiumchlorids
auf das Benzalphthalid. Es gelang ihnen, aus dem bei dieser Re-
aktion entstehenden Korpergemenge dreiVerbindungen zu isolieren.
Eine, welche die Zusammensetzung C,,H,,O aufwies, wurde als
Dibenzylbenzalphthalan erkannt. Die beiden anderen sind isomer
und besitzen die Bruttoformel C,,H,;0. Von diesen letzteren bil-
det die in iiberwiegender Menge entstehende derbe orangegelbe
Kristalle vom Schmelzpunkt 135°, wihrend die in weniger guter
Ausbeute auftretende in schwefelgelben Nadeln kristallisiert, die
sich bel 159° wverfliissigen. Die Trennung dieser Produkte erfor-
derte grofe Mithe und war stets mit betrichtlichen Substanzver-
lusten verbunden. Um aber nach Belieben die Bildung des einen
oder des anderen Isomeren veranlassen zu kénnen, war noch eine
genauere Kenntnis ihrer Entstehungsbedingungen notwendig.
Nach mehreren Versuchen beherrschten wir die Reaktion so weit,
daB wir sie willkiirlich nach zwei verschiedenen Richtungen ein-
stellen konnten. Wurde das Benzalphthalid mit dem Benzyl-
magnesiumehlorid unter Eiskithlung und mechanischer Rihrung
vereinigt und das Reaktionsgemenge bald darauf zersetzt, so ent-
stand neben dem Dibenzylbenzalphthalan stets nur die bei 159
schmelzende Verbindung, die sich durch Umkristallisieren leicht.
rein erhalten lief. Das Arbeiten ohne Kiihlung oder Stehenlassen
des Reaktionsgemenges {iber Nacht fiihrte immer zur Bildung des
orangegelben Korpers vom Schmelzpunkt 135°, wihrend das Er-
scheinen des anderen Isomeren unterblieb.

In der vorerwihnten Verdtfentlichung wurde auch schon
darauf hingewiesen, dafy der bei 135° schmelzende Korper durch

* Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 801.
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Behandlung mit Bromwasserstoff in Eisessig in eine isomere Ver-
bindung iibergeht, deren lichtgelbe Kristalle bei 165° schmelzen.
Es wurden auch damals schon Konstitutionsformeln angenommen,
deren Richtigkeit durch die neu gesammelten Tatsachen bestétigt
wird. Aus dem angegebenen Ausgangsmaterial 4Bt die Theorie
die Bildung der sechs folgenden Korper (I—VI) der Zusammen-
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setzung C,,H,;0 moglich erscheinen. Die Verteilung unserer Pro-
dukte auf diese Formeln gelang auf Grund folgender Erwiigungen:

Dem Benzylmagnesiumchlorid gegeniiber erwiesen sich die
bei 135 und 165° schmelzenden Korper als reaktionsfihig. Der
letztere lieferte mit diesem Reagens eine amorphe Masse, aus
der sich kein definiertes Produkt isolieren lieB. Der erstere er-
gab bei der gleichen Behandlung eine Verbindung der Zusammen-
setzung C,H,,0, die nach mehrfachem Umkristallisieren von 143
bis 148° schmolz. Durch Darstellung eines Azetylderivates konnte
in ibr das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe festgestellt
werden. Nach diesem Verhalten muB man annehmen, daB die
Verbindung vom Schmelzpunkt 185° und ihr Umwandlungs-
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produkt der Indonklasse angehoren. Dem durch die (GRIGNARDSCHE
Reaktion erhaltenen Produkt kommt dann eine der beiden folgen-
den Strukturformeln (VII oder VIII) zu.
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Die Ozonisierung unserer Produkte erméglichte eine wei-
vere Unterscheidung. Der orangegelbe Kérper vom Schmelzpunkt
135° lieferte, mit Ozon in der iiblichen Weise behandelt, in guter
Ausbeute ein in farblosen Nadeln kristallisierendes Produkt vom
Sehmelzpunkt 176—177° und der Zusammensetzung C,,H,;0,. Bel
der Einwirkung von wisserigem Natriumhydroxyd konnte als
Zersetzungsprodukt nur Desoxybenzoin-o-karbonsdure gefaflt
werden. Nach diesem Ergebnis kann es nur die folgende Kon-
stitution IX besitzen, die allein die Aufspaltung zur Desoxybenzoin-
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o-karbonsdure erklirt.

Die Verbindung vom Schmelzpunkt 185° muB daher mit
dem 2-Phenyl-3-benzyl-indon I identisch sein.

Sein Umwandlungsprodukt lieferte, mit Ozon behandelt,
bloB eine amorphe Masse, aus der sich mit wisserigem Alkali
Benzoesiure entziehen lieB. Dieses Verhalten und die Tatsache,
daf es das gleiche Bromderivat lefert wie seine Muttersubstanz,
Iassen es sehr wahrscheinlich erscheinen, daB dieser Verbindung
eine der beiden Formeln II oder IIT zuzuerkennen ist.

Die bei 159° schmelzende Verbindung C,.H,,O zeigte sich
gegen Benzylmagnesiumchlorid vollkommen indifferent und er-
gab nach der Behandlung mit Ozon Phthalsiureanhydrid. Dar-
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ans folgt, daB in ihr eines der drei stereoisomeren Dibenzalphtha-
lane .erhalten wurde und die weiteren Umwandlungen, die mit
ihr vorgenommen wurden, stehen mit dieser Annahme in vollem
Einklang.

Nach diesen Erfahrungen lagert sich zuerst das Bénzyl—
magnesiumehlorid in normaler Weise an das Benzalphthalid an.
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Bei tiefer Temperatur und in kurzer Zeit erfolgt keine
weitere Verdnderung und das so entstandene Umsetzungsprodukt
liefert, mit SHuren versetzt, ein Dibenzalphthalan (IV-—VI). Bei
lingerem Stehen oder bei erhshter Temperatur erleidet das in
der ersten Reaktionsstufe gebildete Produkt offenbar eine der-
artige Verdinderung, daB es beim Ansduern in 2-Phenyl-8-benzyl-
indon iibergeht. Die Art der Zersetzung des Reaktionsgemenges
hat jedoch, wie wir uns durch viele Versuche iiberzeugten, keinen
Einfluf auf die Bildung der verschiedenen isomeren Korper.

Da nun das Dibenzalphthalan leicht in geniigender Menge
erhiltlich war, konnten wir seine Reaktionsfihigkeit gegen Brom
untersuchen. Wie zu erwarten war, reagierte es, in Chloroform
geldst, sehr lebhaft mit diesem Element, wobel Bromwasserstoff-
entwicklung beobachtet wurde. Das entstandene Produkt bildete.
farblose Kristalle, die sich zwischen 104—105° zersetzten. Die
bei seiner Analyse erhaltenen Werte stimmten mit den fiir die
Formel C,,H,,0,Br, berechneten iiberein. Das Dibenzalphthalan
wurde also durch Brom in das o-Phenylen-bis-(dibromphenyl-
azetyl) X umgewandelt.,
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In dieser Verbindung ist das Brom nur sehr locker ge-
bunden und Erhitzen mit Alkohol geniigt, um es durch Sauer-
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stoff zu ersetzen, wobei das o-Phenylen-bis-(phenylglyoxal)
C,,H;,0, (XI) entsteht.
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Die Isolierung dieses Tetraketons bereitete anfangs Schwie-
rigkeiten, doch gelang seine Reindarstellung, als wir wahrnabmen,
daB es mit Hydrazin eine Additionsverbindung bildet, die beim
bloffen Umlosen aus Alkohol wieder in ihre Komponenten zer-
fallt. So gereinigt, kristallisiert das Produkt in gelben Nadeln
vom Schmelzpunkt 137—139°,

Wir danken der Akademie der Wissenschaften in Wien
fir die Unterstiitzung aus der Czmrmar-Erbschaft, die uns die
Ausfiihrung dieser Arbeit ermioglichte.

Die Arbeit wird fortgesetzt.

Versuchsteil,

Darstellung des Dibenzalphthalans.

Eine ams 10 g Benzylchlorid und 2 ¢ Magnesium bereitete
4therische Losung von Benzylmagnesiumehlorid wurde unter Eis-
kiihlung und mechanischer Riihrung zu einer Losung von 12:5 ¢
Benzalphthalid in Toluol hinzutropfen gelassen. Jeder einfallende
Tropfen erzeugte einen rotbraunen Niederschlag, dessen Farbe
beim Vermengen in helles Gelb iiberging. Nach 2—3stiindigem
Rithren unter ununterbrochener Kiihlung zersetzten wir das Re-
aktionsgemenge mit Eis und Salzsiure. Der durch Wasserdampf-
destillation gereinigte Abdampfriickstand der toluolisch-#itheri-
schen Schichte ergab, aus Eisessig mehrmals umkristallisiert, gelbe
Nadeln vom Schmelzpunkt 159°. Ausbeute 2 g.

Lift man das Reaktionsgemenge iiber Nacht stehen oder
fiigt man das Benzylmagnesiumehlorid ohne zu kiihlen zum
Benzalphthalid hinzu, so resultiert als Endprodukt bei der glei-
chen Aufarbeitung 2-Phenyl-3-benzyl-indon.

1,3-Dibenzyl-2-phenyl-1-oxy-inden (VI[)2%
Zu einer Losung von 3 ¢ 2-Phenyl-3-benzyl-indon wurde
eine aus 3 g Benzylchlorid hergestellte #therische Losung von

* Dieses Produkt und sein Azetylderivat wurden von Herrn E. MANDLER
dargestellt.
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Benzylmagnesiumechlorid hinzugefiigt. Nach lingerem Kochen
zersetzten wir das Reaktionsgemenge mit verdiinnter Salzsiure.
Durch die iibliche Aufarbeitung der itherischen Schichte lie
sich ein Produkt isolieren, das, aus Eisessiz und Alkohol umge-
lost, Kristalle vom Schmelzpunkt 143—148° lieferte.
0-1563 g Substanz gaben 0-5146 g CO, und 0-0862 ¢ H,O.

Ber. fiir C,,H,,0: C 8965, H 6-234.

Gef.: C89-79, H6-179.

1,3-Dibenzyl-2-phenyl-1-azetoxy-inden.

1 g des Indenderivates VII wurde mit iiberschiissigem Essig-
sdureanhydrid mehrere Stunden unter Riickfluf gekoeht. Die
wiedererkaltete Losung schied beim Zersetzen mit Wasser einen
festen Korper ab, der, aus Alkohol umkristallisiert, von 129—130°
schmolz.

0-1588 g Substanz gaben 0-5031 ¢ CO, und 0:0894 ¢ H,0.
Ber. fiir C;,H,;0,: C 86-47, H.6-099.
Gef.: C 86-40, H 6-304.

Ozonisierung des 2-Phenyl-3-benzyl-indons.

In eine Losung von 2 g Substanz in Chloroform wurde unter
Eiskiihlung ein aus trockener Luft erzeugter Ozonstrom geleitet,
bis die starke orangegelbe Firbung vollkommen verblaBt war.
Nach dem Abdestillieren des Chloroforms im Vakuum unterhalb
30° koehten wir den Riickstand 20 Minuten mit wisserigem Na-
triumhydroxyd. Der ungelost gebliebene Anteil ergab, aus Alkohol
umkristallisiert, weifle Nadeln, die von 176—177° schmolzen.
0+1537 ¢ Substanz gaben 0-4306 ¢ CO, und 0-0622 ¢ H,0.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 76-71, H 4-684.

Gef.: C 76-41, H 4-537.

Die wisserig-alkalische Losung schied auf Zusatz von Salz-
sdure einen kristallinischen Niederschlag ab, der, aus Wasser um-
kristallisiert und iiber Chlorkalzium getrocknet, bei 74—75°
schmolz. Beim Trocknen iiber Schwefelsfiure im Vakuum ver-
fliissigte sich die Siure. Diese Eigenschaften zeigten das Vor-
liegen von Desoxyhenzoin-o-karbonsiure an.

Ozonisierung des
2-Phenyl-3-benzal-hydrindons.

0-3 g des Hydrindons wurden in der soeben beschriebenen
Weise ozonisiert. Der nach dem Vertreiben des Chloroforms ver-

Monatshefte fir Chemie, Band 59 15
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bleibende Riickstand wurde in Ather aufgenommen und mit
Natronlauge ausgeschiittelt. Die wisserige Schicht triibte sich
beim Zusetzen von Salzsiure und gab an Ather die in ihr geloste
organische Verbindung ab, die, nach dem Abdestillieren des
Losungsmittels aus Wasser umkristallisiert, von 121—122° schmolz.
Eine Mischung mit Benzoesdure ergab keine Schmelzpunktsde-
pression. Der in Natronlauge unlésliche Anteil konnte nicht zur
Kristallisation gebracht werden.

Ozonisierung des Dibenzalphthalans.

0-2 g Substanz wurden wie das 2-Phenyl-3-benzyl-indon in
Chloroform mit Ozon behandelt. Beim Verdampfen des Ldsungs-
mittels verblieb ein teilweise kristallisierter Riickstand, aus dem
durch Verreiben mit Alkohol die amorphen Teile entfernt werden
konnten. Die mittels Alkohols sorgfiltigz gereinigten Kristalle
schmolzen bei 130°. Eine Mischung mit Phthalséureanhydrid
schmolz bei der gleichen Temperatur. Die Fluoreszeinprobe ver-
lief positiv, wodurch die Aufspaltung des Dibenzalphthalans zu
Phthalsiureanhydrid erwiesen war.

Bromierung des Dibenzalphthalans.

4-5 ¢ Dibenzalphthalan wurden, in Chloroform gelost, mit
einer chloroformischen Lésung von 11-3 g Brom tropfenweise
unter Eiskiihlung und Schiitteln versetzt, wobei Feuchtigkeit fern-
gehalten wurde. Nach zweistiindigem Stehen unter Eiskiihlung
zersetzten wir das Gemenge mit Wasser und schiittelten mit
schwefliger Sdure bis zur vollstindigen Reduktion deés iiberschiis-
sigen Broms. Die mit Wasser gewaschene und iiber geglithtem
Natriumsulfat eine Stunde getrocknete Chloroformldsung hinter-
lieB beim Eindampfen im Vakuum einen kristallinischen Korper,
der, aus einem Gemenge von viel Alkohol und wenig Benzol um-
gelost, sich bei 104-—105° zersetzte. Ausbeute 55 g.

0-1525 ¢ Substanz gaben 0:2324 ¢ CO, und 0-0318 g H,0
01636 ¢ " » 0-1878 g AgBr.

Ber. tiir C,,H,,0,Br,: C 41-92, H 2:24_ Br 50:764%.
Gef.: C 4156, H 2-33, Br 48-974.

o-Phenylen-bis-(phenylglyoxal) (XI).

4 g der T-etrabrdmverbindung wurden mit Alkohol iin Ein-
schmelzrohr 4 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. Zur Rei-
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nigung verjagten wir aus dem gelben Rohrinhalt das Losungs-
mittel, nahmen den Riickstand in Ather auf und schiittelten mit
Natronlauge aus. Das beim Verdampfen des Athers verbleibende
Produkt zeigte keine Neigung zur Kristallisation. Seine Lésung
in Alkohol schied beim Versetzen mit einem Uberschuf an
Hydrazinhydrat farblose, tafelformige Kristalle ab, die, getrocknet,
bei 210° schmolzen. Die Losung dieser Verbindung in Alkohol
firbt sich beim Erhitzen gelb und 146t beim Erkalten gelbe, nadel-
formige Kristalle ausfallen, die sich bei 137—139° verfliissigen.
Die Substanz ist stickstoftfrei.

0-1297 ¢ Substanz gaben 0-3672 g CO, und 0-0503 ¢ H,O.
Ber. fir C,,H,,0,:C 77-17, H 4-124.
Gef.: C77-21, H 4-349%.

Das Tetraketon scheidet, in Alkohol geldst, auf Zusatz von
Hydrazinhydrat wieder die farblosen, tafelférmigen Kristalle vom
Schmelzpunkt 210° ab.
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