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Uber die Reaktionen des o-Phenylen-bis-
(phenylglyoxals) und die Retrobenzilsdure-
umlagerung. Die Darstellung des 2, 3-Di-
phenyl-1, 4-dioxy-naphthalins
Von :
Ricuarp WEISS und KARL BrocH

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1933)

Vor einigen Monaten berichteten Weiss und ALBerTI! in
dieser Zeitschrift tiber die Umwandlung des Dibenzalphthalans (I)
in o-Phenylen-bis-(dibromphenylazetyl) (II), aus welchem sie wei-
ter das o-Phenylen-bis-(phenylglyoxal) (V) darstellten. Bei der
Bereitung groferer Mengen des Ausgangsmaterials unserer Ver-
suchsreihe, des Dibenzalphthalans (I), zeigte es sich, daf die
seinerzeit gemachten Angaben weiterer Ergénzungen. bedurften,
um es stets mit der gleich giinstigen Ausbeute gewinnen zu kon-
nen. Es gelang uns auch, durch eine geringfiigize Ab#nderung
der Arbeitsweise dieses Ziel zu erreichen. Uberdies konnten wir
seine Bromierung bedeutend vereinfachen und dadurch gleich-
zeitig die Reinheit des Tetrabromproduktes (IT) derart steigern,
daB wieder die Gewinnung des Tetraketons (V) eine wesentliche
Verkiirzung und Verbilligung erfuhr. AuBer der Einwirkung von
Brom untersuchten wir auch die des Chlors und Jods auf das
Dibenzalphthalan. Wihrend mit dem ersteren unter Anlagerung
und Substitution das Dichlor-bis-(dichlorbenzyl)-phthalan (III)
entstand, wirkte das letztere isomerisierend und lagerte das Di-
benzalphthalan in das 2-Phenyl-3-benzyl-indon (IV) um. Bei der
Einwirkung von Zink in Eisessiglosung entstand sowohl aus dem
Tetrabromdiketon (II) wie auch aus dem Hexachlorprodukt (ITI)
unter. Reduktion und Halogenabspaltung das bisher noch nicht
beschriebene 2, 3-Diphenyl-1, 4-dioxy-naphthalin (VI). Durch diese
Reaktion ist somit eine neue Synthese von Naphthalinderivaten
aufgefunden worden. Der Beweis seiner Konstitution lieB sich
leicht durch seine Oxydation zu dem von Weiss und SCNNEN-

* Monatsh. Chem. 59, 1932, 8. 220—227, bzw. Sitz. Ak. Wiss. Wien
(IIb) 140, 1981, S. 648—655. .
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scrEIN? dargestellten 2, 3-Diphenyl-a-naphthochinon (VII) erbringen, iiber
dessen Struktur kein Zweifel besteht. Eine analoge Veridnderung
erleidet das o-Phenylen-bis-(phenylglyoxal) (V) durch Zink in
Gegenwart von Essigsiureanhydrid; es wird durch diese Rea-
genzien zum 2, 3-Diphenyl-1, 4-diazetyldioxy-naphthalin (VIII)
reduziert. Durch saure Verseifung lieB sich letzteres ohne Schwie-
rigkeit in 2, 3-Diphenyl-1, 4-dioxy-naphthalin (VI) iiberfithren. Wir
beabsichtigten nun, das Hydrochinon durch Zinkstaubdestillation
zum 2, 3-Diphenylnaphthalin zu reduzieren. Der Versuch brachte
jedoch nicht den gewiinschten Erfolg. Durch — wahrscheinlich
katalytische — Wirkung des Zinks bildete sich unter Dispropor-
tionierung des Sauerstoffes eine rotbraune Molekiilverbindung (IX)
aus 2, 3-Diphenyl-a-naphthochinon und 2, 3-Diphenyl-e-naphthol
(X). Neben dieser Verbindung konnte stets in wechselnden Men-
gen das Auftreten von freiem 2, 3-Diphenyl-a-naphthol ®* festge-
stellt werden, das offenbar der reduzierenden Wirkung des Zinks
seine Entstehung verdankte. Die Molekiilverbindung lieB sich
durch Alkalien leicht in ihre Komponenten zerlegen und durch
Zusammenfiigen dquimolekularer Mengen der Bestandteile wieder
synthetisieren.

Als der eine von uns beiden gemeinsam mit L. SONNEN-
scEEIN * auf das o-Phenylazetyldesoxybenzoin (XI) in Gegenwart
von Natriumalkoholat Amylnitrit einwirken lieB, entstand eine
Verbindung von der Zusammensetzung C,,.H;;0,N, fiir welche so-
wohl die Formel eines 2, 3-Diphenyl-4-nitroso-1-naphthols (XII)
als auch die eines 3-Phenyl-1-benzoyl-4-oxy-isochinolins
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in Betracht kamen. Da Natriumalkoholat o-Phenylazetyldesoxy-.
benzoin (XI) zu 2, 3-Diphenyl-a-naphthol (X) kondensiert, war
es moglich, daB die vorerwihnte Bildung des stickstoffhaltigen
Korpers iiber das Naphthol als Zwischenprodukt erfolgt. Um uns
von der Richtigkeit dieser Vermutung zu iiberzeugen, brachten
wir das Naphthol mit Natriumalkoholat und Amylnitrit zur Re-

2 Ber. D. ch. G. 58, 1925, 8. 1045.
3] e
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aktion und konnten tatsichlich die Bildung der frither erhaltenen
stickstoffhaltigen Verbindung feststellen. Auf Grund dieser neuen
Erfahrung geben wir nunmehr der Nitrosonaphtholformel (XII)
den Vorzug.
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Besonders verlockend war es fiir uns, die Einwirkung von
Alkali auf das o-Phenylen-bis-(phenylglyoxal) (V) zu untersuchen.
Bei normalem Verlauf ‘der Reaktion hitte aus diesem Tetraketon
eine Verbindung mit zweifacher Benzilsiurefunktion entstehen
miissen. Der Versuch zeigte, daB die Umlagerung zwar in der
erwarteten Weise vor sich ging, jedoch nachtriglich Abspaltung
von Kohlendioxyd erfolgte, so dafl ein Korper von der Zusammen-
setzung C,,H,,0, resultierte, dem wir auf Grund seiner Loslichkeit
in wisserigen Alkalien und Ammoniak die Struktur einer Diphenyl-
phthalankarbonsiure (XIII) zuordnen miissen. Er wurde durch
seinen Methylester weiter charakterisiert. Die Einwirkung von
Esgigsiureanhydrid auf diese Siure brachte ein unerwartetes
Ergebnis. Das Reaktionsgemenge lief sich verhdltnismiBig
leicht in zwei Bestandteile zerlegen, deren einer sich als Diphenyl-
indon (XV) erwies, wihrend in dem anderen offenbar die bisher
noch nicht bekannte o-Benzoylbenzilsiure (XVIa oder XVIb)
vorlag. Die Umsetzung war also nach folgender Gleichung vor
sich gegangen ' ‘

2 CyyH,,0, =  C,H,0 + CyH,40, + H.0,

(Diphenylindon) (o-Benzoylbenzilsiure)

die einer teilweisen Oxydation und Reduktion des reagierenden
Korpers entspricht. Es liegt nahe, den hier vor sich gehenden
Prozef mit dem von TirrENeAu als Retropinakolinumlagerung be-
zeichneten in Parallele zu setzen. So wie das Pinakolin erst zum
sekundéren Alkohol reduziert werden muB, um in das Tetraalkyl-
ithylen iibergehen zu komnnen,
R=C—-—00—R—>R,=C—CHOH—R—> R,=C=C=R,
erfolgt die Umlagerung der Diphenylphthalankarbonsiure (XILI)
unter Sauerstoffabgabe zum Diphenylindon (XV). Eine derartige
Umwandlung wird noch verstindlicher, wenn man bedenkt, dal
diese Siure unter Wasserabspaltung orthochinoide Struktur (A4)
annehmen kann. Ein solches Gebilde wird sich aber sicherlich
durch weitere Veridnderungen zu stabilisieren suchen. Den Re-
aktionsmechanismus veranschaulicht folgende Formelreihe:
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Analog der Bezeichnung TirrExeavs wollen wir die von uns auf-
gefundene Reaktion Retrobenzilsimreumlagerung nennen. Auch
beim Destillieren ging die Diphenylphthalankarbonsiure (XIII)
in Diphenylindon (XV) iiber, wobel jedoch kein Oxydations-
produkt gefalit werden konnte. Fiir die o-Benzoylbenzilsiure
kommen die beiden Formeln XVIa und XVIDb in Betracht. Da
aber umnser Produkt mit Diazomethan nicht reagierte und blo8
mit. alkkoholischem Kali ein Salz lieferte, halten wir die tautomere
Ringformel XVID fiir die zutreffendere. Sowohl die soeben be-
sprochene Ketonsfure (XVIb) wie auch die Diphenylphthalan-
karbonséure (XILI) lassen sich durch Jodwasserstoffsiure und
Phosphor zum Diphenylhomophthalid (XVII) reduzieren, wodurch
die fiir sie angenommene Struktur noch weiter gestiitzt wird.
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Die Arbeit wird fortgesetzt.
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Versuchsteil.
Darstellung von Dibenzalphthalan (I).

Eine #therische Losung von Benzylmagnesiumchlorid, be-
reitet aus 12 g Magnesium und 60 ¢ Benzylchlorid, wurde unter
Eiskithlung und mechanischer Riihrung zu einer absolut-toluoli-
schen Losung von 75 ¢ Benzalphthalid zutropfen gelassen. So-
dann fiigten wir zum Reaktionsgemisch unter fortdauerndem
Kiihlen und Riithren zirka 150 cm® konzentrierte Salzsdure ziemlich
rasch hinzu, hierauf etwa 200 cm® Wasser. (Diese Art der Zer-
setzung erwies sich als notwendig, um das gewliinschte Reaktions-
produkt fassen zu konnen; andernfalls entstand an Stelle des Di-
benzalphthalans das 2-Phenyl-3-benzyl-indon (IV).) Die weitere
Verarbeitung geschah in der von Weiss und ALBERTI * angegebenen
Weise, wobei die schon bekannten leichten, schwefelgelben Nadeln
vom Schmelzpunkt 159° erhalten wurden. Ausbeute 30 g.°

Bromierung des Dibenzalphthalans.

Eine Aufschl#mmung von 30 g Dibenzalphthalan in kaltem
Eisessig vemsetzten wir tropfenweise unter Eiskiihlung und me-
chanischer Riithrung mit einer Losung von 25:5cm® Brom in
150 cm® Eisessig. Hiebei trat alsbald intensive Griinfdrbung
auf, die nach kurzer Zeit in Dunkelbraun umschlug. Bei weiterem
ZuflieBen des Brom-Eisessigs verschwand der Bodenkdrper, wobei
Autfhellung eintrat und schlieBlich in groBer Menge {farblose
Kristalle ausfielen. Nach einigem Stehen wurden diese abgesaugt,
mit kaltem Eisessig gewaschen und aus dem gleichen Ldsungs-
mittel umkristallisiert. Zersetzungspunkt 114°. Ausbeute 60 g.

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

Wir erhitzen ein Gemenge von 60 ¢ Bromprodukt wmund
200 cm® Alkohol in einem gerdumigen Einschmelzrohr einen Tag
lang im Wasserbad, wobei eine braunrote Losung entstand und
sich gleichzeitig eine geringe Menge eines dunklen Oles abschied.
Der nach dem Erkalten in ein Becherglas gebrachte Rohrinhalt
wurde zwecks Losung des abgeschiedenen Oles erhitzt. Nach
einigem Stehen schieden sich goldgelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 137—139° ab. Ausbeute 17 g.

* Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 224, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
140, 1931, 8, 652.
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Diehlor-bis-(dichlorbenzyl)-phthalan (IH).

In eine Aufsehlimmung von 1¢ Dibenzalphthalan in kaltem.
Eisessig leiteten wir unter Kiihlung trockemes Chlor ein. Das
Gemenge firbte sich zunichst hell-, dann dunkelgriin, schlieBlich
entstand eine braune Losung, die in weichlicher Menge farblose
Kristalle abschied. Diese wurden abgesaugt und aus Eisessig
umgelost, wobei sich Drusen farbloser Prismen bildeten, die bei
242—248° schmolzen.

0-1410 g Substanz gaben 0-2686 g CO, und 0:0377 ¢ H,0
01134 ¢ ' » 0°1916 ¢ AgCL ‘

Ber. fiir C,,H,,0Cl;: C 52-09, H 2-78, Cl 41-97%.
Gef.: C 52-17, H 2-99, Cl 41-80%.

Umlagerung des Dibenzalphthalans zum
2-Phenyl-3-benzyl-indon (IV).

07 g resublimiertes Jod wurden in 120 cw® Eisessig mit
39 g Dibenzalphthalan vermischt und das Gemenge unter
hiufigem Umsechiitteln stehengelassen, wobei vollstindige Awuf-
1osung des Bodenkorpers eintrat. Nach Zufiigen von Wasser und
etwas schwefliger Siure filtrierten wir die ausgeschiedene or-
ganische Substanz ab und kristallisierten sie aus Eisessig um.
Die orangegelben Kristalle schmolzen bei 130—133°. Ein Misch-
schmelzpunkt mit reinem 2-Phenyl-3-benzyl-indon ergab keine
Depression,
0-1178 g Substanz gaben 0-3826 g CO, und 0°0523 ¢ H,0.

Ber. fiir C,,H,;0: C 89-15, H 5:459.
Gef.: C 88-58, H 4-974.

Uberfithrung des Tetrabromproduktes in das
2,3-Diphenyl-1,4-dioxynaphthalin (VD).

In eine Losung von 6-5¢g Tetrabromprodukt in 170 cm®
Eisessig wurden in kleinen Portionen 2:5 ¢ Zinkspéne eingetragen.
Nach zwei- bis dreistiindigem Erhitzen der Losung verdampften
wir den GroBteil des Losungsmittels im Vakuum auf dem Wasser-
bade und gossen den Riickstand in Wasser. Beim Umkristallisieren
der ausgeschiedenen Substanz aus Eisessig erhielten wir farblose
diinne Blittchen, die bei 220° weich wurden und sich zwischen
236—243° verfliissigten.

0-1255 g Substanz gaben 0-3857 g CO, und 0-0599 g H,0.

Ber. fir C,,H,0,: C 8458, H 5:164.

Gef.: C 83-82, H 5-344.
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Bei lingerem Erhitzen des Hydrochinons in Eisessig unter
Luftzutritt zeigte es sich, dal es zum Tell in das 2, 3-Diphenyl-1,
4-naphthochinon (VI1I) iiberging, was schon an der Verfirbung
der Losung zu sehen war. Wurde nach dem Erkalten der Losung
das abgeschiedene Hydrochinon abfiltriert und die Mutterlauge
mit Wasser verdiinnt, so ergaben sich gelbe Flocken, die, nach
dem Absaugen und Trocknen aus Eisessig umkristallisiert, die
derben Kristalle des 2, 3-Diphenyl-1, 4-naphthochinons vom
Schmelzpunkt 136—139° lieferten.

In der gleichen Weise behandelt ging auch das Dichlor-bis-
(dichlorbenzyl)-phthalan in das 2, 3-Diphenyl-1, 4-dioxy-naphthalin
iiber.

Oxydation des 2,3-Diphenyl-1,4-dioxy-naph-
thaling =zum 2,3-Diphenyl-a-naphthochinon
(VII).

1¢ 2,3-Diphenyl-1, 4-dioxynaphthalin wurde dn Eisessig-
lésung mit 0-3'¢g Natriumbichromat (geldst in wenig Wasser und
Eisessig) versetzt und 12 Stunden stehengelassen. Die braune
Losung schied beim Eingiefien in Wasser gelbe Flocken ab, die-
aus Eisessig in derben gelben Kristallen ausfielen. Schmelzpunkt
und Mischschmelzpunkt mit reinem 2, 3-Diphenyl-1, 4-naphtho-
chinon lagen bei 136—139°. -

2,3-Diphenyl-1,4-diazetyldioxynaphthalin
(VIID).

Zu einer wiedererkalteten Losung von 3 g o-Phenylen-bis
(phenylglyoxal) in 11-4 cm® Essigsidureanhydrid gaben wir unter
Kiihlung 3-8 cm® Eisessig und: 1-8 em® konzentrierte Schwefel-
siure, hierauf unter Vermeidung zu starker Erwirmung 2:28 ¢
Zinkstaub in kleinen Portionen. Nach halbstiindigem Stehen,
wobei keine Verdnderung der roten Losungsfarbe zu sehen war,
erhitzten wir das Gemisch *% Stunde auf dem Wasserbade. Die
Losung firbte sich dunkler und iber dem Zinkstaub erschien
eine weiBe Substanz. Nach dem Erkalten wurde in Wasser ge-
gossen, zur Zerstorung des Essigssureanhydrids iilber Nacht stehen-
gelassen, dann abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Das Rohprodukt wurde erschopfend mit Ather ex-
trahiert, wobei sich schon bei der Konzentrierung der siedenden
Losung schone farblose Nadeln abschieden. Die nach dem Ver-
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treiben des Losungsmittels verbleibenden Kristalle 1osten wir aus
Eisessig um. Farblose derbe Prismen vom Schmelzpunkt 200—202°
0-1372 g Substanz gaben 0-3941 g CO, und 0-0614 ¢ H,O:

Ber. fiir C,iH,,0,: C 78:75, H 5:084.

Gef.: C 78:34, H 5-019.

% g des azetylierten Produktes erhitzten wir mit 20 cm® ver-
diinnter Salzsdure im Hinschmelzrohr 1 Tag auf 150°. Nach dem
Eingieflen in Wasser wurde die abgeschiedene amorphe farblose
Substanz abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert. Farblose
Bléttchen, die bei 220° weich wurden und sich bei 236—243° ver-
fliissigten. Eine Mischung mit dem aus dem Tetrabromprodukt
erhaltenen Naphthohydrochinon schmolz bei derselben Temperatur.

Destillation des 2,3-Diphenyl-1,4-dioxy-naph-
thalinsmitZinkstaub.

Beim Erhitzen eines innigen Gemenges von 2 g Diphenyl-
dioxynaphthalin und iiberschiissigem Zinkstaub im Glasrohr unter
Durchleiten von. Wasserstoff schied sich in der Vorlage ein
weiller Korper ab, wihrend im Rohr ein zihes rotes Ol zuriick-
blieb. Die in -Benzol aufgenommenen organischen Substanzen
wurden nach dem Vertreiben des Losungsmittels aus Alkohol um-
gelost. Beim Erkalten fiel ein rotbrauner Korper in Blidttchen
aus, der, mehrfach aus Alkohol gereinigt, bei 133—136° schmolz.
0-1183 g Substanz gaben 0:3750 ¢ GO, und 0-0511 ¢ H,O.

Ber. fiir C,H;,0,: C 87-09, H 4-98¢.

Gef.: C 86-45, H 4:83%.

Bei geringem Einengen der Mutterlauge erhielten wir die
farblose Komponente des Zinkstaubdestillationsproduktes in Form
von derben Kristallen vom Schmelzpunkt 128—130°. Der Misch-
schmelzpunkt mit reinem 2, 3-Diphenyl-a-naphthol (X) zeigte keine
Depression.

3:498 mg Substanz gaben 11-419 mg CO, und 1:684 mg H,O.

Ber. fiir C,,H,;0: C 8915, H 5:459.

Gef.: C 8903, H 5°394.

Zerlegung der Molekiilverbindung C.,H;O,.

0-1 g der Verbindung wurden mit alkoholischem Kali einige
Minuten gekocht. Der abfiltrierte unltsliche Anteil ergab, aus
Eisessig umkristallisiert, gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 136
bis 139°, die sich mit dem 2, 3-Diphenyl-a-naphthochinon (VII) als
identisch erwiesen.
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Das alkalische Filtrat schied beim Ansiuern zelbliche
amorphe Flocken ab, die, aus Alkohol umkristallisiert, in allen
Eigenschaften mit dem 2, 3{Diphenyl-e-naphthol iibereinstimmten.

Molekilverbindung C,LH,0, (IX).

Aquimolare Mengen won 2, 3-Diphenyl-a-naphthol und 2, 3-Di-
phenyl-a-naphthochinon erhitzten wir in Eisessiglosung einige Mi-
nuten zum Sieden. Beim Erkalten kristallisierte die Molekiilver-
bindung in rotbraunen Blittchen vom Schmelzpunkt 133—136°.
Ein Mischschmelzpunkt mit dem rothraunen Korper, der bei der
Zinkstaubdestillation des 2, 3-Diphenyl-1, 4-dioxy-naphthalins er-
halten wurde, zeigte die Identitdt beider Verbindungen an.

2,3-Diphenyl-4-nitroso-1-naphthol (XII).

Zn einer aus 3 cm® absolutem Alkohol und 0:15 g Natrium
bereiteten Losung von Natriumithylat fiigten wir 0-75 ¢ 2, 3-Di-
phenyl-a-naphthol und 0-7 ¢ Amylnitrit und liefen das Gemenge
24 Stunden stehen, wobei sich ein rotbraumer Kristallbrei bildete.
Nach dem Absaugen schlug seine Farbe beim Waschen mit Ather
in Griin um. Die Losung in Alkohol schied auf Zusatz von Wasser
und Salzséure gelbe Flocken ab, die, aus Xylol umkristallisiert,
bei 193° unter Zersetzung schmolzen.

3-914 mg Substanz gaben 11628 mg CO, und 1+669 my H,0
4-022 mg » - 0-149 cm3 N bei 751 mm und 21°.
Ber. fiir C,,H,,0,N: C 81-20, H 465, N 4-314.

Gef.: C 81-03, H 477, N 4:254.

Diphenylphthalankarbonsidure (XIII).

Eine nahezu gesittigte Losung von 17 g o-Phenylen-bis-
(phenylglyoxal) in heiem Alkohol wurde mit einer Losung von
34 g Kaliumhydroxyd in 340 cm® Alkohol vereinigt und 1 Stunde
am RiickfluBkiihler erhitzt. Dabei verstirkte sich die bereits an-
fangs zutage tretende Braunfirbung; nach einiger Zeit war eine ge-
ringe Abscheidung eines festen dunkelbraunen Korpers (@) zu be-
merken. Sein Filtrat versetzten wir mit zirka % ! Wasser, wobei
neuerdings eine geringe braune Abscheidung () erfolgte; davon
wurde wieder abfiltriert und mit Salzsdure angesiwert. Die ge-
ringe Menge an brauner Substanz (c), die dabei ausflockte, ent-
fernten wir gleichfalls durch Absaugen. Die nunmehr resultierende
klare Losung engten wir auf dem Wasserbade soweit ein, bis der
Alkohol groBtenteils vertrieben war; dabei fiel ein farbloses Pro-
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dukt aus, «das nach dem Trocknen aus Alkohol oder Eisessig
in farblosen flachen Nadeln kristallisierte. Schmelzpunkt 200 bis
202° unter Rotfarbung. Ausbeute 6 g.
0:1278 g Substanz gaben 0:3706 g CO, und 00594 ¢ H,0.

Ber. tiir C,,H,;0,: C 79-71, H 5:104.

Gef.: C 7940, H 5224

Die obenerwihnte Abscheidung « gab an Ather einen gelben
Korper ab, der sich durch Schmelz- und Mischsechmelzpunkt als
unverindertes o-Phenylen-bis-(phenylglyoxal) erwies.

Die Fallungen b und ¢ behandelten wir mit kaltem Benzol;
der Riickstand ergab, aus Alkohol oder Eisessig umkristallisiert,
Diphenylphthalankarbonséiure.

Diphenylphthalankarbonsduremethylester
(XIV).

In eine absolut-dtherische Losung von 1g¢ Sdure wurde
Diazomethan (bereitet aus 3 g Nitrosomethylurethan) eingeleitet.
Nach 12stindigem Stehen wurde die gelbe Losung zur Vervoll-
stindigung der Reaktion 1 Stunde auf dem Wasserbade unter
Riickflufl gekocht. Den nach dem Abdunsten des Athers verbleiben-
den Riickstand losten wird zuerst aus absolutem Methylalkohol,
dann aus Xylol mehrmals um. Die farblosen derben Prismen
zeigten en Schmelzpunkt 197°. Ein Mischschmelzpunkt mit Di-
phenylphthalankarbonséure lag um 26° tiefer.

3-070 mg Substanz gaben 9:035 mg CO, und 1-530 mg H,0O
5-271 myg ’ »  3°515 mg AgJ.
Molekulargewichtsbestimmung nach Pirsca:

0-925 mg Substanz in 10°490 mg Pinendibromid Depr. 22-0°,
Ber. fiir C,,H,,0,: C 79-97, H 5-50, OCH, 9:404; M 330.
Gef.: C 80-26, H 5-58, OCH, 8-814; M 324.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Di-
phenylphthalankarbonsiure.

3 ¢ reine Siure erhitzten wir mit 100 cm® Essigsiureanhydrid
5 Stunden zum Sieden und destillierten das Losungsmitiel auf
dem Wasserbad im Vakuum zur Ginze ab. Der rote Riickstand
wurde aus Alkohol umkristallisiert.

In einem Falle schied sich aus dieser Losung nach lingerem
Stehen ausschlieBlich ein rotes Produkt ab, das, abgesaugt, ge-
trocknet und aus Eisessig mehrmals umkristallisiert, sich als Di-
phenylindon vom Schmelzpunkt 151° erwies.
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0:1190 g Substanz gaben 0-3888 g CO, und 0-0554 ¢ H,0.

Ber. tir C,,H,,0: C 89-33, H 5-004.

Gef.: C 89-11, H 5-2195.

Die alkoholische Mutterlauge wurde weiter lingere Zeit
stehengelassen; dabei (schneller beim Aunreiben) fiel ein Gemenge
von roter und gelber Substanz aus. Aus dessen Ldsung in heiflem
Ligroin resultierte beim Erkalten nur ein gelblicher Korper, der
bei ofterem Umlosen aus Eisessig farblose derbe Kristalle vom
Schmelzpunkt 176° (unter Gasentwicklung) lieferte. Mit konzen-
trierter Schwefelsdure tritt Griinfirbung auf.

3:844 mg Substanz gaben 10-680 mg CO, und 1775 mg H,0.

Ber. fiir C,,H,,O.: C 75-87, H 4-85%.

Get.: C 75-77, H 5-174.

Das Produkt war in wisseriger Kalilauge auch beim Eir-
hitzen unldslich, ziemlich leicht dagegen in heifier alkoholischer.
Diese Losung verdnderte sich nicht bei Zusatz von Wasser, Salz-
sdure verursachte eine dichte flockige Fillung.

In eimem anderen Falle schied sich aus der alkoholischen
Losung des Einwirkungsproduktes von Essigséureanhydrid auf
Diphenylphthalankarbonséiure beim Erkalten ausschlieflich ein
gelbes Produkt ab, das, wie oben angegeben, weiter gereinigt
wurde. Schmelzpunkt 176°.

Die Mutterlauge davon lieferte bei lingerem Stehen (oder
Anreiben) wieder ein gelb-rotes Gemenge, dessen Losung in
heifem Ligroin diesmal jedoch ausschlieflich das rote Diphenvl-
indon auskristallisieren lieB.

Beim FErhitzen der Diphenylphthalankarbonsiure XIII im
Vakuum ging bei 18 mm Hg von 265—275° ein rotes Ol iiber, das
aus Alkohol rote Kristalle lieferte, die bei 149—150° schmolzen
und mit reinem Diphenylindon gemengt sich bei der gleichen
Temperatur verfliissigten. Aus dem Destillationsriickstand lief
sich keine kristallisierte Substanz gewinnen.

Diphenylhomophthalid (XVID.

Auf 15 ¢ Diphenylphthalankarbonsiure, gelost in 10 cm?
Eisessig, wurden 06 g Jodwasscrstoffsiure (spez. Gewicht 1-7)
und 0'6 ¢ roter Phosphor 1 Stunde bei Siedehitze einwirken ge-
lassen. Nach dem Abfiltrieren des Phosphors verdiinnten wir die
Losung mit Wasser, wobei ein amorpher Niederschlag ausfiel.
Dieser lieferte, abgesaugt und getrocknet, beim Umkristallisieren
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aus Alkohol oder FEisessig farblose Prismen vom Schmelz-
punkt 166°. Ausbeute 0-7 g.
0:1216 g Substanz gaben 03743 ¢ CO, und 0°0552 ¢ H,0.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 8396, H 5-37%.

Gef: C 8395, H 5-084.

Die Substanz war in wisseriger Lauge beim Erwirmen 16s-
lich; beim Zusatz von Salzsiure resultierte wieder das Diphenyl-
homophthalid.

Reduktion der o-Benzoylbenzilsdure zum Di-
phenylhomophthalid.

Unter den gleichen Bedingungen, wie sie bei der Reduktion
der Diphenylphthalankarbonsiure zur Anwendung gelangten,
wurden 0-5 ¢ o-Benzoylbenzilsdure, gelost in 7 em® Eisessig, der
Reduktion durch 06 g Jodwasserstoffsiure (d = 1-7) und 06 ¢
roten Phosphor unterworfen. Bei der gleichen Aufarbeitung er-
hielten wir dureh Zusatz von Wasser ein farbloses amorphes
Produkt, das nach dem Absaugen und Trocknen aus Alkohol oder
Eisessig in farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 166° kristalli-
sierte. '
3+498 mg Substanz gaben 10802 mg CO, und 1-649 mg H,0.

Ber. fir C,,H,,0,: C 83-96, H 5377,

Gef: C 84:22, H 5:289.
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