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Uber die Einwirkung des Benzylmagnesium- 
chlorids auf das Benzalphthalid 

II. Die Darstellung des o-Phenylen-bis-(phenylglyoxals) 
Yon 

R.ICHARD WEISS und CARLO ALBERTI 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1931) 

Vor einigen Jahr.en b,eriehtet.en R. WEISS, K. GROBSTEIN un~c[ 
R. SaUERMA~ 1 fiber d,ie Einwirkung ,des Benzylmagnesiume,hlorid,s 
auf das B.enzalphthalid. E,s gel'a.ng ,ihn.e,n, a,u,s dem bei die,set ge- 
aktion entsteh.e,r~desqK0rp,ergeinen~e dreiVerbindungen z,u is.olieren. 
Eirm~ welehe .die Zu,sammensetzung 0.~9H2~0 ~u}wies, wur,d,e als 
DibenzylbenzalphthMan e rkannt. D~.e beiden a.n,deren .sind isomer 
und bes,itzen die Br'utto*ormel C.~Jtlo0. Von d,iesen letzteren bil- 
det die in iiberwie~ender Meng.e ent.st.ehen:d,e derbe or.an.geg,elbe 
Kristalle veto Sehmelzpunkt 135 ~ w~thren.d d~e in weniger guter 
Ausbeute auftrete,nde in schwefelg,elben Nade}n kristalSs~ert, die 
sich be,i 159 o verflfissigen. Die Trennur~g d i,~ser Pro dukte erfor- 
derte gTOl3~e Miihe und war stets mit be tr~ehtliehen Subst,anzver- 
l usten verbunden. Um ab,er naeh B elieben d~e Bildung des einen 
oder des an&eren I~someren veraat~s,sen zu k0nnen, war noch eine 
genauere Kennt.ni.s ihrer Entstehung'sbedingung,en notwendig~ 
Naeh mehrer, en Versueh.en b,eherrseht,en wit die, Re~ktion so weit, 
dai3 wir sie willkiirlie,h naeh zwei ve~schiedenen Rie.htung, en ein- 
stellen konnten. Wurde 4as Benzalpht,halid mit dem B.enzyl- 
magnesiumehlorid unt.er E4s.ktthlung und mechani.seh, er Rtihrung 
vereinigt und d'~s Reaktion~sg, e.menge bald ,dar~uf zersetzt, so ent- 
stand neben dem DibenzylbenzMphthal~n st,ets nur die bei 1590. 
sehmelzende u die sieh dutch Umkristall~sier,en leieht, 
rein erhalt,en lieg. Da,s Arbeiten ohn~e Ktihlung oder St,ehenlas,sen 
de,s Reaktiorm.gemenges tiber Nac.ht fiihr~e immer zur Bildung des, 
orangeCelben KSrpers veto Sehmelzpunkt 135 ~ wghrend da,s Er- 
sehein.en des and.eren Is.omeren unterblieb. 

In .d,er vorerw~thnten ~erSffentliehung wurde aueh so,hen 
darauf hingewi.e,sen, dal3 d,er bei 13.50 sehmelz;ende KSrper d,ureh 

i Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 301. 
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Behandlung mit Bromwas~serstoff in Eisers,sig in eiae .isomere Ver- 
bindung tiberg.eht~ ,deren lichtgelhe Kristalle ~bei 165 ~ s chmelzen. 
Es ~mrden auch dam'als schon Konst,itutionsforn~eln angenom_raen, 
(tere n Riehtigkeit dutch die neu ge,sammel~en Tat s,a~hen hest~tigt 
wird. A~as dem )a~geg~ebenen A~sg~a~g:sm,aterial lgl~t Cdie The o~'ie 
die Bildung d,er ~sechs foIgeaden KSrper (I--VI) der Zus~nm]en- 
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setzun.g C2~H160 mSglich erscheinen. D,ie Vert, eilung ur~serer Pro- 
dukte auf dies,e Form eln ge}ang auf Grund folg~nder Erw/igungen: 

Dem Benzylm~ogn,esiumchl,orid gegenfiber erwiesen sioh die 
bei 135 und 1650 schmelz,enden KSrp,er a~s re~ktJor~sf/~l~ig. Der 
letztere lie~erte mit ,dJesem Re~ge:ns .e~ne amorpl~e Mass:e, au~ 
tier ,sich kein definiertes Produkt ~soliere.n lieB. Der erst:eve er- 
gab bei d, er gte~cben B ehandl~ng .eine ~e~bindu~g .der Zu,sammen- 
setzung C~tt~40~ d~e nach mehrfac.kem Umkri,stallis~eren yon 143 
his 1480 s ohmolz. D~rch D a.rst,ellung einas Azetylderivates konnte 
in ~hr alas Vorha~densein einer ttydroxylgrUppe fes~ge~stellt 
w, erde,n, l~ach diesem ~erhal~en muB man ~nnehraen, dal~ d, ie 
Verbindung vom Schm, elzpunkt 135 ~ ~nd ihr Umw~ndlungs- 
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produkt d.er In.donklas,s.e angeh6ren. D,e.m dutch ,~e GRI~NARD scItg 

R.eakt,i~on erh'Mt.en.en Produkt komlnt d.ann e~ne ,der beid, en folgen- 
den Strukt+arformeln (VII od.e.r VIII) zu. 

C6H~ C6H5 
I P 
CH2 CH 

t H 

0--C6H5 CH--C~H5 

\ c /  e /  
1 �9 o ~  I \ o ~  CH~ CH2 

C~H5 C6H~ 

v I1 VIII 

Die 0zonisierung uns.erer Produkte ermSglieht.e .eme wei- 
r,ere Unt,erseheidung. D,er oran$eg.elb,e K6rp,er vom Sehmelzp.unkt 
1350 1.ieterte, mit 0zon in der tibliehen Weise behaa6elt, in guter 
Ausbeute ,ein in fm'blos.en Na.d.eln kristallisier.ende,s Produkt vom 
Sehmelzpunkt 176--1770 und tier Zusamn~ensetz,ung C2~H160~. Bei 
d,er Einw.irkung yon w~t,ss,erigem Natriumhydroxyd kon'nt,e a~s 
Zersetzungspro,dukt nut Desoxybenzoin-o-karbon.s~ture gefagt 
werden. Naeh dies.em Ergebnis kann .es nur die folffende Kon- 
st,it.utioa IX be~sitz+e.n, dire allein die AufspMtung zur D.esoxybenzoin- 

C~H5 
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C--CoH5 

\ / \  o /  
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o 
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o-karbons~ure erkl~rt. 
Di.e V.erbin.dung vom Schmeizpu.nkt 1350 mul~ dall.er mit 

dem 2-Phenyl-3-benzyl-indon I ~d,enti,seh sein. 

Sein Umwa~l.dl~ngswodukt 1}eferte, mi.t Ozo~n behandelt,. 
blog ein.e amorph.e Mass,e, arts d, er sieh mit w~t,ss~eri.g~e,m Alkali 
Benzo, e.s~ure entz,ieh.en ii, el~. D~e,s.e.s Verhalten und gie T~tsaehe, 
dag e~s das gleiehe Bromd.erivat liefert wie .sein~e Mutter.s,ubstunz, 
l~ssen ea sehr w~ahrseheinlieh er.seh'einen, clal3 dies.er Verbindung" 
eine der beid,en Form.eln II o,der III zuzuerkennen itst. 

Di, e b.ei 159 o sehmelzend.e Verbindung C,+2H1~0 z.eigt.e sieh 
gegen Benzylmagnesiumehlorid vollkomr~en i~diff~er~e.nt und er- 
gab naeh d.er Beh'a~ndlung mit Ozon Phthals~ureanhydrid. Da.r- 
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a,us [olgt, dal~ in ihr eines der drei stereoisomeren Dibenzalphth~- 
lane, erh~lten wurde und d~e weiteren Umwandlungen, die mit 
ihr vorgenommen w~rden, stehen mit dieser Arm a.hme in vollem 
Einklang. 

N~ch d~e,~en Erf~hrungen tagert sich zt~erst d~s Benzyl- 
magne,siumchlorid in normaler W,e~se an alas Benza,lphthalid an. 

C~H5 CsH~ 
I f 

Ctt CH 

/\/o\ o 

\ / \ o /  \ / \ o /  
]I CIMg 0 / ~CH~ 0 

I 
C6H5 

Be.i tiefex Temperatur und in kurzer Z.e4t ,erfolgt k, ei~e 
weite1~e Ver~in4erung und d~s s.o e:nt~stand.en.e Um,setzung~s,pro,dukt 
~iefert.~ mit .S~i~r,en vers,etz~ ein Dibenz'alphtha]a,n (IV--Y1). Bei 
l~ng.er:em S~eh.en ode.r bei erhSht.er ~e,mp.erat~ur er~eid,et d~s in 
der erste,n l~e,aktionsstufe geb41dete Produkt offe,nbar eirm der- 
artige Ver~inderung, da~ e.s b,e4m A~s~i.uern in 2-P.henyl-3-benzyl- 
indon fiberg, e,ht. Die Art 4er Zer,s,e~z~ng des l~eakti.oasge,menge~s 
hat je,doc.h~ wie wir .un~ .durc.h v~ele V, ersuche fiberzeugt'en~ k.einen 
Einflui~ a, uf ,die Bi~dung d.er verschiedenen fsome.~en KSrper. 

Da nun das D.ibenzalphthalan }e,icht .in geniig.ender Menge 
erh~t~ic,h wax, kon'nt.en v~ir seine Re~ktior~s,f~ihigkeSt ge;gen Brom 
unter.s.uc.h, en. WS, e z,u erwaxte,n war~ reag'iert.e e:s.~ .in C'hlor,ofo~'m 
g'elSst, sehr lebhaft mit ~esem Element, wobe,i Bromw~s,ser,stoff- 
entwickl.tmg beobac.ht,et wurde. Da,s en~stan.4ene Produkt bil, det,e. 
farblose Kri,stalle~ die sich zwisch.en 104--1050 z,exsetz~en. D~e 
bei s,ein.er Analy.s.e erhaltenen W'e.rt,e ,stimmt,en mit de,n fiir die 
Formel C22H~O~Br~ berec.hn, eten iibe~e~n. Da,s Dibenz.a,lphthal~n 
wurde a]~so ,durch Brom in ,da~s o-P~eny~en-b~s-(.dib~'omph, enyl- 
azetyl) X umgewandelt. 

X 

In die,s,er V, erbindung ist da:s Brom n,ur sehr locker ge- 
bunden und Erhitzen mit Alk,ohol g~enfigt, um e,s dureh Sauer- 
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stoff z,u ersetzen, wobei d'~s o-Phenylen-b~s-(ph,enyl~lyoxM) 
C~HI~O~ (XI) entsteht. 

/\/oo-co-co o 

\ /  o o _ o o - c , H 0  

x I  

Die ~solierung di.es,e,s Tetra,ketoT~s bereitete a,nfang, s Sehwie- 
rigk~eit.en, do~h gelang ,s~ine Rein~c~ar.stellung, a, ls w~h �9 w~hrna,hmen, 
dab e,s mit Hydr~z[n eine Additions~erhindung bildet, die beim 
blogen Uml6,sen aas Alkohol wied, er 5n ihre Kompo:rmnten zer- 
f.~tllt. So gere,inig't, kri~stalliM.ert da,s Pro,dukt ~,n g, elb,en NMeln 
vom SehmeIzpunkt 187--139 ~ 

Wir da,nlcen d.er Akad,em}e der W}s,sensehaften in Wien 
fiir die Unt.e.rstii,t,z,un, g au,s der OZERMAK-Erbseha, ft, die uns d~e 
Au,sftihrung d~e,s,er Arbeit ermOgliehte. 

D~e Arbeit wird fortg'esetzt. 

Versuchsteil. 

D a r s t e l l u n g  d e s  D i b e n z , ~ l p h t h a l ~ n , s .  

Eine a~s 10 g Benzylehiorid und 2 g M~gne,sium bereitete 
Sothertsche LSrstmg yon Benzylmagne,siumehlorid wurge unter  Eis- 
ktthlung und meeha.n~seher Riihrung zu einer LS:sung von 12.5 g 
BenzMphthMid in Toluol hinzutropf,en gel~s,s,en. Jeder  einfMleade 
Tropfen erzeugte einen rotbrmmen Nied.ersehl~g, de,ssen I~arbe 
beim Vermengen in helles GMb t~berging. Nach 2--3,stfindi~em 
Rtthren unter  ununterbrochener K~ihlung zersetzten wir .da.s Re- 
akfior~sgem.enge m~t Eis und SMzs~ure. Der d~trch Wa,sserda.mpf- 
destill~tion ger,einigte Abctampfrttek,sta.nd der toluolisch-~ttheri- 
seh, ell ScMegte ergab, ,a,u~s, Eise,s,sig mehrmMs umkris~a~l~i,s~ert, ,g'.elbe 
Nadeln yore Schmelzpunkt 159 ~ An,sbeute 2 g. 

LgIgt man d a~s t~eakt~onsge,menge abel" Nacht stehen oder 
fiigt ma~n cta,s Benzylmgg'~esimnchlorid ohne zu kilMen zum 
BenzMphthulid hinzu, so re,sultiert Ms Endprod'ukt be,i tier glei- 
chen Auf,a.rbeitung 2-Phenyl-3-benzyl-indon. 

1 , 3 - D , i b e n z y l - 2 - p h e n y l - l - o x y - ~ n d e n  (VII) ~ 

Zu einer LSsung non 3 g 2-Phenyl-3-benzyl-indon wurde 
eine aus 3 g Benzytehlorid l~ergest~ellte ~ttheri,sche LSsung" yon 

-~ Dieses Produkt und sein Azetylderivat wurden yon Herrn E. MANDLER 
dargestellt. 
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Benzylmagnesiumehlorid tfi:nzu.gefiigt. Nach l~in.gerem Koehen 

z.ersetzt,en wit ,d,~s Reakt~onsgemenge mit verdt innter  Sa}z~s~iure. 
Dutch die 'tibliehe Aufarbeit,ung tier ~itheris.el~en Sehiehte lieg 

sieh ein P roduk t  ~soli,er.en, alas, a,us Ei.sessig und Alkohol umge- 
16st, Krist,al~e vom Sehmelzptmkt 143--1480 h'eferte. 

0.1563 g Substanz gaben 0"5146 g C0~ und 0-086.9 g Hs0. 
Ber. ft~r Cs~Hs~O: C 89"65, H 6-23o~. 
Gel..: C 89"79~ H 6-17%. 

1, 3 - D i b  e n z y l - 2 - p  h e n y l -  1 - a . z  e t  o x y - i n , d e n .  

1 g des Indender~va.t.es VII wurde mit iibertsehiis,sigem Essig- 
saur~ea,nhy.drid mehrer.e Stund.en unter  RaekfluI~ ~ekoeht.  Die 
wied.ererkMtete LSsung sehie'd beim Z.er.setzen mit W~ss.er einen 
f~est,en KSrper ~b, deer, a.us Alkohol umkri~stall~siert, yon  129--1300 
sehmotz. 

0.1588 g ~gubstanz gaben 0"5631 g CO~ und 0"0894 g H~0. 
Ber. fiir C,~I-I~O~: C 86"47, I-I.6"09o~. 
Oef. : C 86-40, H 6" 30 o~. 

O z o n i s i e r u n g "  ~ders 2 - P h e n y l - 3 - b .  e n z y l - i : n d o n s .  

In e:ine LOsun.g yon 2 g Sub,stanz in Chloroform wurde unter  
Eiskiihlung ,ein a,u,s t roekener  Luf t  .erz.e.u.gt,er Ozon~strom g~efeitet, 
bi~s die ,st~arke ora.ngege,lb, e J:~rbung vol lkommen ver,blal~t war. 
Na.eh dem Abdest~illi, eren de.s Chloroforras im Vakuum unterhalb 
300 kochten  wit den Riie ks tand 20 Min~ut.en mit w~tsserig, em Na- 
t r iumhydroxyd.  Der ung,elS~st gebliebene Ant,eil erg'ab, a.t~s Alkohol 
umkristallisi, ert, w, eil~e Nadeln, die yon 176--1770 schmolz.e~n. 

0'1537 g Substanz g'aben 6"4306 g CO~ und 0"0622 g H~O. 
Ber. ffir C~2H1~04: C 76"71, H 4"68%. 
Gef.: C 76"41, H 4"53%. 

Die w~is,serig'-a.lkal~sehe L6,sung" sehie.d a,uf Zu.saVz yon  Sa.lz- 
s~ure einen kristallin~sehen Ni,ed.ersehlag a,b, der, a.u~s W.a,s,s,er um- 
kristallisiert und tiber Chlorka.lzium getroekn,et, bei 74--750 
sehmolz. Be,ira Troeknen  tiber Se.hwefefs~i~ur,e im Vakuum ver- 
flii.ssigt.e sieh die S~ture. Die,s,e Etgen~se,haften z.eigten d~s Vor- 
liegen von D e.soxybenzoin-o-k.arbor~s~iur.e ,an. 

O z o n i s i e r u n g  .d ,e .s 
2 - P h  e n y l -  3 -  b,e n z a l - h y d r i n d  o n~s. 

0-3 g des Hydrindons  wurden in dJer soeben besehr~ebenen 
Weise ozoni~siert. Der naeh d, em Vertre;iben de,s Chloroforms ver- 

.~lonatshefte flu Chemie, Band 59 15 
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bleibende Rfie.k,stand wurd,e in Xther a.ufgenommen and mit 
Natronla.uge ausgesehiit.t,elt. D~e wi~s.serige Sehieht trfibte sieh 
beim Zt~s,et~zen vo,n S:alzsi~.ure und gab a,n Xther ,d~e in ihr g.el6.ste 
orga.ni.sehe Ve,rbin.d~ng ab, 4ie, nach gem Abdestillie.ren 4es 
LO,sun,gsmitte.ts at~s V~ss,er umkrist.aiff,s:i,ert, yon 121--1220 :sehmolz. 
Eine ~[isehunff mit B.enzoes~tur,e erg2~b k, eine Sehmelzpunkt,sd.e- 
pression. Der in Natronlauge unl6sliehe Ant.eil konnte nieht zur 
Kristallisation ~ebraeht werden. 

O z o n i s i e r u n g  d e s  D i b e n z a l p h t h a ,  l ~ n s .  

0.'2 g Sttbstanz wurden wie d~s 2-Phenyl-3-benzyl-indon in 
Chloroform mit Ozon behandelt. Beim Verd~mpt}en des L6,s~n~s- 
mi.tte'ls verblie,b ein t eil~weise kristaUisierter Rfi.eks~tand, aats dem 
durch Ver~eiben mit Alkohol dfe ~morphen Te~l,e entfernt werden 
bonnten. Die mitt:efs Alkohols s org4~iltig ger einigte,n Kristalle 
sehmolzen be~ 130 ~ E}ne Misc,hung mit P hth,a~s~tureanhydrid 
sehmolz bei der gleiehen Temperatur. D~e Fluores~einprobe ~*er- 
lief posit~v, wodureh die Aufspaltung des Dibenzalphth~larLs zu 
Phth.als~im~ea~hydrid erwie,s.en war. 

B r o m i . e r u n g  d e s  D i b e n z a ,  l p h t h ~ l u n s .  

4.5 g Dib.enzaJphtha.lan wurd,en, in Chloroform gel6.st, nfit 
einer ehl.oroformisehen LSs.ung "con 11.3 g Brom tropfenweise 
unt,er Eisktihlung und Se,hittt,eln ~e~se.t:zt, wobei F,euehtig'keit fern- 
gehMt,en wur.de. Naeh zweistfindi~em St'ellen unter Eiskiildung 
zersetzten wir da,s Gemeng,e mit Wass,er und sehfittel~en mit 
schwefliger S~ure bis zur volist~rrdigen R,e.duktio'n des fib,ersehti~s- 
s,igen Broms. Die mit Wa,ss,er gew~sehene und fiber geg'lfihtem 
Natriumsulfat ehle Stund.e getroeknet,e ChloroformliSsung hinter- 
liel~ beim Eindumpfen im Vakuum Nn.en kristMlinisehe.n KOrper, 
tier, a~s ,ein, em G.emenge yon vial Alk.ohol und wenig Benzol um- 
gel6at, sie.h be~ 104--1050 zers,et.zt, e. A~sbeut,e 5.5 g. 

0.1525 g Substanz gaben 0"2324 g C02 und 0"0318 g H20 
0" 1636 g , ,, 0" 1878 g AgBr. 

Bet. ftir C~:H~O2Br4: C 41"92, tt 2"24: Br 50"76%. 
Gel. : C 41"56~ H 2" 33, Br 48"97 %. 

o - P h  e n y  l e  n -  b i , s - ( p h  e n y l g l y o  x a l )  (XI). 

4 g tier T.etra.bromverbindung wurc~e.n mi~ Alkoh.ol im Ein- 
sehmelzrohr 4 Stunden im siedenden W~sserb~d erNtet. Zur Rei- 
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nigung verjagten wir a us dem gelb,en RohrinhMt da.s LSs:ung~s- 
mittel, nahmen den Rtiekstartd in i(ther a, uf .un, d ~sehtit~elten mit 
Natronlauge au,s. D~s b,eim Y~erd'ampfen des Xth,ers verbleibende 
Produkt zeigte keine Neigung zm ~ Krista, ll~s~tion. S,ein.e LS,sung 
in Alkohol sehi~ed beim ~er.set,zen mit ein~em ~b,ersehul~ an 
Hydra zinhydrat farblose, taf, e~Srmige Kristalle a,b, d~i,e, g,et~:oeknet, 
bei 2100 sehmolzen. Die LSsung ,dieser Verbi~dung" in Alkohol 
fgrbt sieh beim Erhitz~en g-elb und l~tftt beim ErkMten gelb% nadel- 
fSrrai,ge Krist:~lle a.u,sfalle~l, die sich bei 137--1390 verfliissigen. 
Die Suhstanz ~st stiekstofffrei. 

0.1297 g Substanz gaben 0"3672 g COs und 0"0503 g H20. 
Ber. ffir C~2H1~04:C 77"17, H 4-12o~. 
Gel.: C 77"21, H 4"34%. 

Da,s TetrM~eton seheidet, in Alkohol gelSst, ~uf Zt~sa.tz von 
Hydra zinhydrat ~deder die fa,rblo,sen, tgfelfSrmigen Kri,st.Mle vom 
Schm.elzpunkt 2100 ~b. 

15" 


