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Uber die Reaktionen des o-Phenylen-bis- 
(phenylglyoxals) und die Retrobenzils~iure- 
umlagerung. Die Darstellung des 2, 3-Di- 

phenyl- 1, 4-dioxy-naphthalins 
Von 

RICHARD WEISS u n d  KARL BLOCH 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium tier Universit~tt in Wien 

(Vorgolegt in der Sitzung am 16. 3uni 1933) 

Vor einigen Monaten beriehteten Wslss und ALBERTI 1 in 
dieser Zeitschrift fiber die U~mwa,ndlung des Diber~zalphthal~ns (I) 
in o-Phenylen-bis-(dibromphenyla,zetyl) (II), ~us welehem sie wei- 
ter d~s o-Phe~ylenJbis-(phenylglyoxM) (V) d~rstellten. Bei tier 
Bereitung grSl~erer Mengen des Ausg~ngsm~tterials unsere,r Ver- 
suehsreihe, des Dibenz~lphthalans (I), zeigte es sieh, d~,13 die 
seinerzeit gem~ehten Angaben weiterer Erg~tn'z:ungen bedurften, 
um es stets mit tier gleieh gfinstigen A,us,beute gewinnen zu kSn- 
nen. Es gel~ng uns ~uch, dutch eine geringffigige Ab~tnclerung 
der Al~beitsweise clieses Z~el z u erreiehen. U,berdies ~onnten wir 
seine Brmnierung b edeutend vereinfaehen und dadurch gleich- 
zeitig die Reinheit des Tetrabro,mpro~uktes (II) derart  steigern, 
dal~ w~eder die Gewinnung des Tetraketons (V) eine wesentliche 
Verkt~rzung und Verbilligung erf uhr. Aul~er der Einwirkung yon 
Brom unt,er,s.uchten ~i r  aucah die des Chlors ,und Jod,s ,~uf d~s 
Diben,zalphthalan. W~hrend mit dem ersteren unter Anlagerung 
und Su~bstit~ttion d~s ~Dichlor-bis-(dichlorbenzyl)-phth~,lan (III) 
en~st~nd, wirkte .d~s 1,et:zter,e isom, e,ri,si.erend u~d la, ge'rte &as Di- 
bmazalphthal~n in das 2-Phenyl-3-benzyl-indon (IV) urn. Bei der 
Einwirk~ng yon Zink in EisessiglSsung entstaad sowohl aus dem 
Tetr~bro~diketon (II) wie ~uch aus dem Hexachlorprod.ukt (III) 
unter Red.~ktion und_ Halogen~bspa,ltung das bisher noeh nieht 
beschriebene 2, 3-~'iphenyl-1, 4-dioxy-n~phth~lin (VI). Durch diese 
l~eaktion ~,st ,sormt ein~e neue Synthese v, on N~p,hth.~],ind, eriv~ten 
aufgefunden worden. Der Be we'is se,in, er Konstitution liel~ sich 
leieht dureh seine Oxydation zu dem yon WEISS und SCNNE~- 

Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 220--227, bzw. Sitz. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 140, 193l, S. 648--655. 
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SCHEI~ 2 dargestellten 2, 3-Diphenyl-a-naphthochinon(VII) erbringen,~iber 
dessen ,Stru~ktur kein Zweifel bes~eht. Eine analoge V er~inderung 
erleidet d a s  o:P,henylen:bis-(phe~ylglyoxal) (V) durch ZinJk in 
~ege~nvc~rt ,yon E~ss~ig~s~m~eamhydri~d; ,e,s ~ivd .durch d,i~se l~e~a- 
genzien :z~m 2~ 3-Diph,~nyl:l, 4-(l~a~zetyldioxy-naphtha~*in (VIII) 
re duziert. Durch saure Ver.seifung li~eB .sich letzteres ohn.e ~Schwie- 
rigke:it in 2, 3-Diphenyl-1, 4-dioxy-naphthalin (VI) ~berfiihren. Wir 
bea,bs.ich~i~en n~n~ ~d~s Hyd,r,och~non .durch Zi 'n~cstaubde,stillation 
zum 2, 3-Diphenylrmphthalin zu reduzieren. Der V ersuch brachte 
jedoch nicht den genvfinschten ,Erfolg. Dutch - -  wa,hrscheinlich 
katalytische - -  Wii~k~ng des Zinks bildete sich unter Di~sp~opor- 
tionier~ng de.s ~S~uerstoffes ei,ne rotbr~une Molekiilv, erbindung (IX) 
aus 2, 3~Diphenyl-a-naphthochinon ~nd 2~ 3~Diphenyl-a-naphthol 
(X). l~eben die~ser Ve~bi~nd~ung konnte stets in wechselnden Men- 
g.en alas Auftreten yon freiem 2, 3-Diphenyl-a-naphthol 3 fe.stge- 
stellt we rden, das offe~bar der reduzierenden W irkung des Zin,ks 
seine Entstehung v.erda~kte. Die Molek~ilve~bindung lie] sich 
durch Alkalien leicht in ihr.e Komponenten zerle,gen .und dutch 
Zusa~mmenffigen iiquimolek, ularer Mengen der Bestandteile wieder 
syn~etis~even. 

Als der eine von ,uns beiden ge,mei~nsam mit L. S0~E~- 
SCHE~ ~ auf das o-Phenylazetyldesoxyben~zoin (XI) in Ge.genwart 
yon Natriumalkoholat Amylnitrit  einwirken lieB, entstand eine 
V er~bindung yon tier Zusa~nmenset~zung C~H~O~N, ffir welc he so- 
wohl die ~For~mel eiders 2~ 3~Diphenyl-4-nitroso-l-naphthols (XII) 
als auch die eines 3-Phenyl-l~ben~zoyl-4-oxy-isochinolins 

0~ 
c 

C0--C~H~ 

in Betracht k~men. Da Natriumalkoholat o-Ph.enyl~zetyl4esoxy- 
benzoin (XI) zu ,2, 3-Diphenyl-am~phthol (X) kondensiert, war 
es mSglich, daI~ di.e vorerw~i,hn~e Bild~ung des stick.stoffhaltigen 
K0rpers iiber das Naphthol als Zwischenprodukt erfolgt. Um uns 
yon der Richtig~keit diese:r Vermu~ung z~ iiberzeugen~ 'brachten 
wir das Naphthol mit Natri.u,mal.k~oholat und Amylnitrit zur Re- 

Ber. D. ch. O. 58, 1925~ S. 1045. 
~] .  s 
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aktion und konnten tats~chlich die Bildung der friiher erhaltenen 
stickstoffhaltigen Vetbindung feststellen. Auf Gr~nd dieser neuen 
Erfahrung ~eb,en ~ir nunmehr ,Set Nitrosonap'htholformel (XII) 
den Vor,zug. 
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Be.sonders ver lockend war es fiir un:s, die Ein~,irk.ung v0n 
A lkalli a;uf it ,s o-Phenylen-bis-(p'henyl,~lyoxal) (V) zu:unt.ersuehbn. 
Bei no rma le~  Verlauf  'der Re~ktidn h~ttte ,~/us die.sere Tetr~k.eton 
eine Verbind,ung mit zveeifacher Benzils~i, urefunktJon en~steh.en 
mtis sen. D,eT Versuch 'ze,i,gbe, dal3 die U, mlag.erung zwar in der 
erwar te ten W.ei,s.e vor sich ging, jedoch nachtr~tgticla A~bsp~ttung 
yon Kohlendioxyd erfolg,t,e, ,s.o dal3 ein KOrp.er yon  .4e~r ~usammen- 
set z.ung C~H~60~ re,s.ultie.rt.e, 4era wi t  ~u,f Grund seiner LOslichkeit 
in wi~s,ser~igen Alk.ali.e,n un.d Ammonialk .die S t ruktur  ,ei.ne.r I)iphe,nyl- 
pht, h~lar~k,avbon,s~i.ur,e (XIII) 'zuor~dn,en ,mils'sen. Er wurde durch 
sein'e.n Met hyles~er we,iter charhkteri.siert. Die Einwirkung von 
Essig.sR,ureanhyd~i,d ~uf ,die'se S~ure Tbrachte ein unerwaxt,e.~e,s 
Erg.ebms. �9 R.e.akbionsgeme.ng.e l:i;el5 ~sich Verh~lt.nism~gig 
le'icht in zwe,i t~e,standVei~l,e .z,eTl, egen, de.ten eine.r .sJch ~ls �9 
indon (XV) er.wies, w~thrend in dem an.dere.n offenbar die bisher 
noch nicht ,bek~nnt, e o-Benczoyllben'zJls~t,ur,e (XVI a oder X V I b )  
v orl~g. Die ,U.m,se~zung war  also nach folgen, de.r GMchung  vor 
sich ,g, ega~,gen 

2 C~,H~0~ = . C~H~,O + C~H~O 4 + H~0~ 
(Diphenylindan) (o-Benzoylbeazils~ure) 

die einer te,ilweisen 0xyda t i on  un, d Reduk~ion d.es reagierenden 
KOrpers enbspricht. Es l iegt na.he, den bier vo,r sich g.ehe,n4en 
Pro.z,eg n~it, dem yon TIFFENEAU als ge t ropinakol inumla~erung be- 
z,eichaeben ,in P.arMl, ele zu s,et~zen. S,o .wie das Pinakolin e.r:st zum 
sekundaven Alkohol r,edu,zJe.rt werden mug, um in das Tetraalkyl-  
i~thyl, en i~b.erffehen zu k0nne.n, 

R~ -~---- C - -  CO - -  R - - ~ - R ~  ~ C : -  C H O H - -  R )- R~ = C - - C ~ I ~ .  

erfolgt die Umlag.erung der IDiphenylphthatankavbons~tm, e (XIII) 
unt,eT Sa.uerstoff.ab,g,a~be zum Diphenylin, don (XV). E~ine derart ige 
Umwanc~l.ung vcird noc:h vers, tM~dlioher, v~e.nn man badenkt ,  ,dal~ 
diese :S~u~e unter  W.~s,s,erabsloaltung o:rt.hoch.ino~ide. Struk~ur (A) 
ann.ehm, en k.ann. EJ.n solches Ge,bJlde w4rd sioh ~ber sicherlich 
durch weit, e~e Ver~nderung.en zu st~bili~sieren suchen. Den Re- 
~kt, ion.sm,ec'h~nismus v,er~nschaulJcht folgende Formelreihe: 
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Analog de.r ,Be:z.e:ichn:ung TIFFE:NEAU s woll.en wi.r die yon un,s ~uf- 
gef.unde~e R~eakt.ion l~e.trob.er~zilsli~lreu~nl.~erung nennen. Auch 
beim D'estill~.eren ging die Diphenylphthalank~rbonsliure (XIII) 
in Dipl~e.nylindon (XV) fiber, wobe~ j.edoch kein Oxyda~ions- 
produkt ~faI~t weTd, e:n k.on,nte. Ftir die o-Benzoylb'enzilsi~ure 
komme.n die b.eide,n Forme,ln XVI g u n d  XVIb  'in B.et~aeht. Da 
abet un~s,er Pro.dukt mit Dia.zometl~a.n nicht re~gierte ~nd blol~ 
m it. a.lkoholischem Ka,l,i ein Sal.z 1.ie~erte, ~halt,en vcir d.ie ~a~utome.re 
R,ingformel XVI b ffir f ie  zutreffen'de,re,. S o w o h l  die soe~b.en be- 
sprochen.e ISetons~iar, e (XVIb) vale aueh die Diphenylph~halan- 
karbons~iur.e (XIII) ~ss,en sich durch Jodwasserstoffsliure und 
Ph(~spho'r zum Dip'henylhomopht, ha.lid (XVII) r,eduzie.r,en, wodurch 
die ffir sie angeno~mene Stvuktur noch we~iter gestfitzt wird. 
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Die Arbeit vdrd ,fortges.et'zt. 
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Versuehsteil. 

D a r s t e ~ l ~ n g  y o n  D i l b e n z a l p h t h a l a n  (I). 

Eine ~thel, ische L0sung yon Berrzylmagnesiumchlorid, be- 
re i~et aus t2 g Magne,sium und 60 g B,enzylchloTid, vzurde un~e,r 
Ei,skiihlung nnd mech,arrischer l~ti~hrung ,zu ,eirrer absohtt-tohroli- 
schen L0s,u~g-con 75 g ~enlz,M,phthMid zutropfen gelassen. So- 
dann ffigten wit  zum Res ~anter for td,a,uerndem 
Kilhle,n rind Rith, re,n zirka, 150 c m  a k oirzentriert,e ISMzsgure zieml, ich 
rasch hir~zu, h'~eranf e~wa 200 c m  a Wa~ss.er, (D'ies,e Art der Zer- 
s et~z:ung e,rvzi~es Mch ,M's notwendig, u.m alas g~wiin,schte l~eaktion,s- 
produkt f~s,s,en zu k0nnen; andernfMls en~starrd an 8t, e.1}e de,s Di- 
benzMphthMans das 2-Phenyl-3-benzyl-indon (IV).) Die we,i~e~e 
Veravb,e,it~g ~e,schah in tier yon WEISS :u~cl ALBERTI ~ aa~ge,ffebenen 
Weise~ wobei di.e sch,on b ekannt,en leichten, sckwefe=lg, elben Nade~ln 
vom Schmel,zp~r~kt 159 ~ erhMt, en wurden. A~lsb:e,u~e 30 g .  

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 a l a n s .  

Eine Au'fsc'M~t,mmurrg yon 30 g D,ibertzalph~flla, lan in kal~em 
Eisessig ve~setzte:n wir tropfenw, eise unter Eiskiihbang und me- 
chanisc'her Riibrung mit einer LSsung yon 25"5 c m  ~ Brom i,n 
150cm ~ Eis.ess~i.g. I~i,ebM trat ~alsbald intensNe Grfinf/*rb~ng 
au~, d,ie nach kur'zer Zeit in Dunkelbraun ~mschlug. Bei wMte,re,m 
Zufliel~en d.e,s Brom-,Ei,s,e~ssigs verschwand .tier Bode nk0rp,er, w0~bM 
Aufhellung eint,rat und ,sc~hlieBl~ch in g rol~.er Men,ge far,blose 
Kristalle a~usfielen. Nach einig'em Stehen wurden diese abgesaugt, 
mit kaltem Eisessig g e~alschen urrd aus d, em gleichen LS,sungs- 
mittet umkristalHs~ert. Zersetzungspun,kt 114 ~ A~sbe,ate 60g,  

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 )  (V). 

Wir erh~i~z,e~ e,in Geraenge yon 60g  Bromp~oduk~ ~nd 
200 c m  ~ Alkohol in ein, ein .~e,r~u,migen Ei~schm.e:l'zrohr einen Tag 
lang i.m W~sse,~ad, wobei eine braunrot.e LSsung entstand und 
sich gl,eichzeitig eine g eringe M.en,ge. zines .dunkte:n 01e,s ,~b,schied. 
Der nach d,em ErkMten in ein ~eche,rglas gebracht,e, RohrinhMt 
wurd, e zwecks LSsartg .d, e s xbge,schiedenen 01e~s .erhit,zt. Naeh 
e i~ige~n St ehen ,scMeden ,sich go ldgel~be Nade,ln vom ,Schmelz- 
punkt 137--139 o ab. Auslbe,ute 17 g, 

Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 224, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
140, 1931, S. 652. 
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D i c h l o  r - b i ~ s -  ~ d i c h l  o r b e n z y l ) - p  h t h  a, l a n  (IH). 

In eine A, ufs~hl immung ~r 1 g D~beaz.alphthalan .in kal~em 
]~ise~ss,i,g leiteten WiT under Kiihluug t rockenes Chlor ein. ~a,s 
Ge~neng, e fgrbt.e sich zun~tch,st hell-, dana  dunke~griin, ,schliel31ich 
ents~and eine br~un, e L0s,uag, =d, i e in r Menge farblos.e 
Kri.st~lle abschied. Diese wur,den abgesaugt u,nd aus Eise*ssig 
u~mg.e~lS'st, wobei s.ich Dru,s.en farbloser Prisraen bildeten, ,ctie bel 
242--2480 schmol~z.en. 

0.1410 g Substanz gabeu 0"2686 g C0~ und 0"0377 g H=O 
0"1134 g , , 0"1916 g AgC1. , 

Ber. fiir C,~H**OCI~: C 52"09, H 2"78, C1 41"91~. 
Gef.: C 52"17~ tt 2"99, C1 41.80~. 

U m l a g , e r u n g  d e s  D i ~ b e a z a l p h t h , ~ l a n ~ s  ,z,um 
2 - P h e n y l - 3 - b  e n z y l - i n , d o n  (IV). 

0"7 g re,su~bl.imiertes Jod  w~urde,n in 120 c m  ~ Eisessig mit 
3.9 g DSbe,nz,a, lph~halan vermi~soht und &as G~m, enge unter 
hliufige,m Umschtitt~e~n s~eh,e~gc,l~ss.en, wobe,i vollstandig, e &uf- 
10sung des ~ode.nkSrpers e intrat.  Nach Zufiigen yon W,~sser un,d 
etwa.s schv~efliger ,S~ure, filtrr wi t  .di.e a~sgc~sch'idedene or- 
ga~i.sche Su.'bs~a, nz ,~b und kriqstallisier~en sie ~ s  E.i~se~s,s:ig urn, 
Di,e ora~geg,elb,e~ Kri, s~all,e~ seh.mo]zen b e,i 130--133 ~ Ein  M.isch- 
schme~l,zpuakt re.it reinem 2-Ph~enyl-3-.,ben.zyl-hl, don ei~g,a~b ke,iae 
Depre~s,sion. 

0-1178 g Substanz gaben 0"3826 g CO, und 0"0523 g H,O. 
Ber. fiir C~H,60: C 89"15~ H 5"45~. 
Gef.: C 88"58, tt 4"97 ~. 

U b e r f i i h r u n g  . des  T e t r a b r o m p r o d u k t , e , s  i n  . d a s  
2~ 3 - D  i p h  e, n y l -  1~ 4-  d i o  x y n a . p  h t h  a ] i n  (VI), 

In e,ine LSs.u~g ~r 6"5 g Te.tr~bromprodukt in 170 cm a 
Eise s,s,ig vcuvden in klein.en Por~ioneu 2.5 g ~inksp~iae. e,ingctragen. 
Naeh z we,i- bi.s dr.eistiin&igem Erh'i~z,en de~" LSsung v, erdampf~en 
~ i r  den Grol~t~e,il des Ltisun~gsm,itte~s ira Vaku.um a~af dem W~ss.e,r- 
ba~de, .un*d go sse,n den Rfick,stand in Was~s,er. Be.ira Umkr~s~a.ll,i,s,i,er,en 
5e.r ausgeschiedenen .S~bst.~nz a.us Eise,ssig erhie~en wi t  farlblo~s,e 
ditnne Bl~ittchen, ,di,e b,e,i ,2200 w,e,ich ,wurden ,ttnd s,ich z'wischen 
236--243 o werfliiss'igte.n. 

0.1255 g Substanz gaben 0"3857 g CO, und 0"0599 g H~O. 
Bet. ffir C~H~sO~: C 84"58: It 5"16%. 
Gel.: C 83"82~ H'5"34~. 
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Bei 15.n~e,rem Erl~it~,en d'e;s Hydrochinons in Eise ssig unter 
Lu,ftz,utritt z,e,i.g~e es ~:ic'h, ,d.~l~ e,s 'z,uvn Tel,1 in das 2, 3aDiph,~nyl-1, 
4-nap'ht~hoehirton (VII) iib.e,r~ing, v~a,s .schon a~n der V,e,rf~.~bur~g 
tier LSsul~,g zu ,s,eh, e.n wgr. Wurd.e nach d, em E~kMt,e.n d, er LSsung 
das a b g . e , s c h i , e d e n e ,  tlydr.och'inon abfiltr}ert und d,i.e Mutt.erl~uge 
mit Wa~s,s~e,r verdttnnt, so erg.~ben s'ich ~e'lbe F'loeken, die, n.ae~h 
dem Ab.s~tu~en un,d Troeknea .~us E.is,e~sslig amkrista.l!is'i~e:rt , clie 
de,rb.en Kr.i,s~tall.e des 2, 3-~)iph.enyl-1, 4-naph'thoc~,inon,s vom 
Sehmel,zpunkt 136--1390 lie:fe.r~e~n. 

In tier gle,ichen W, eise beha.ndel~ g,ing ~.uch d,~s Dicl~lor-b~s- 
(d,ichlorbe~zyl)-phtha,la.n in da~ 2, 3-Diphenyl-1, 4-,6ioxy-naphShalin 
i~ber. 

O x y d ~ t i o n  d e s  2 , 3 - D i p h , e n y l - l ,  4 - d i o x y - n ~ p h -  
t h ~ l i n s  z ,um 2 , 3 - D i p h . e n y ] - a - n ~ p h t h o  c h ' i n o n  

(VII). 

1 y 2, 3-Dilohe,nyl-1, 4-dioxynapht~hali~. wurde ~i~n Eis, es,sig- 
15sung mit 0"3g G~trium~b,ichrom~t (g'el0st in wenig W~sser und 
E,is,e~slsig) vers,e.t;zt mad 12 St,und, e,n ,s~e,heng,e~a~ssen. Die bl~a.une 
LSsuag schied bedim E in'~ieSell h~ W~ss, er gelbe Flock en ~b, die. 
~us ESse~s.s~g in ~d, erben g elben Kri~s~llen ,au~sfielen. Schme~zp,unkt 
und Mischschmel'zpunkt mit rein, era 2,3-Diphelayl-l, 4-n~phtho- 
ch, irron 1.a,g~en b.ei 136=-139~ �9 

2 , 3 - D i p  h e n y l -  1 ,4-  d~iaz e t y l d i o x y n ~ p  h t h ~ l , i n  
(vnI ) .  

Zu einer wiedererkalt~eten LSsung yon 3 g o-Ph,enyl,e~n-~bi,s 
(phenylg~lyox~l) ~n 11"4 c m  '~ Essigs~ur,e,~nhydrid gaben vd~r under 
Ktihluag 3"8 c m  ~ Ei~s*essi.g uncl: 1"8 c m  a k olizentrier~e Sch.we,fel- 
s~ure, hievauf ,under Ver~me,i,d~n,g zu starker Erw~rmung 2"28 g 
Zin~st~ub ,in kl,e~n.ea~ Por~ion,e,n. Nach halb~s~findige,m S~e'he,n, 
wobe.i kein, e Ver~nde.rung der rote.n L6sungs'farbe z u seh,en war, 
erhitz~e,n wir da,s Ge~i,sch �89 ,St und, e auf  d~em V~a'ss,e,I~b~de. Di,e 
LSsun,g f~rb~e ,sich dunkler und ffb,er dem Zink~st~.u'b .e~sc'hie_a 
e'in,e we~l~.e tS~'bs~ar~z. Nach dem Erk~a,lten vr in W~s'ser ge- 
gos.sen, zur Zerst6rung des Essigs~ure,anhydr~ds t~be~ Nacht s~ehen- 
gel.aasen, ,dann ~b,ge,sa~lgt, re.it W, als,s,er g:ew~schen und ge- 
tl:ocknet. Da.s R0,kprodu'kt wurde erschSpfend mit J~th~er ex- 
trah,iert~ wolbe~ sieh schon b,e'~ d'er Konz.entri.erung dev sieden,clen 
L6s,ung schOne fai~blo,se N,~d,e~ln ~:bschi.e,Sen. Die nach d.e.m Yer- 
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treiben des LS~sun,gsmitteis ve.~b~le~i,benden Kr is~ l le  15s~en wir ~us 
Eis, e+ssig urn. ~arblose derbe Pris,m, e n +corn ,Schm.el,zpunkt 200--2020 

0.1372 g Substanz gaben 0"3941 g CO~ und 0"0614 g H,O: 
Ber. ftir C,+H~oO,: C 78"75, H 5"08~. 
Gef.: C 78"34~ ,H 5"01 ~. 

�89 g .des a zetylierte~n ~'roSuk~es .erhitz~en wir m4t 20 c m  ~ ver- 
diinnter S~tzs~iure 'ira ]Sinschmelzrohr 1 Tag auf 150 ~ N~ch 4era 
Eingief~en 'in Wa.s.ser wur,4e die ~bgesch,ie4ene amorph'e f~blo:s.e 
Sub,st~nz ahge.sangt .un, d ~u,s Eis,essig umkrist~ll,isi+ert. Farblose 
Bl~ttte~hen, die b e~i 2200 we~ieh wurden und s ich be,i 236--243 o ver- 
flii,ssigte.n. Ein.e Mi~sc.h~ung .m it 4e:m a~s d era T etr~bromprodukt 
erha,lt.enen Na, ph~hohydroch*inon seh, molz be~i dersel~ben Temp.e,r~tur. 

D e t s t i , l l a .  t i o n  de ,s  2 , 3 - D i p h e n y l - l ,  4 - d + i o x y - n a .  ph -  
t h a l i r t , s  m i t  Z i , n k s t a u b .  

Beim E,r'hit,zen e~irteps innigen Gem e'n~ge~s yon 2 g D~ph~enyl- 
d.ioxyna.phtl~a.l.in und iiberschiissigem ZinksV~u'b im Gla, srohr u nt~er 
,Durchle'~ten yon W,a~s,serstoff sch!ied s'ieh in der Vorlage ein 
we il~er K5rper ab ,  ,w~hre~,d im Rohr ein z~hes rotes 01 zuriick- 
bliefb. Die i n B e n z o l  a~ufgenommenen organi+se'hen ,Subtsta:n'z,en 
wurden n~ch ,d.em Y.~rtreiben d e,s LOsan, g s.mittel,s a.u~s Alkohol um- 
gel~st. Beim Er~zalten fie~l ein ro~br.~un.er KS rper 'in B'l~ttchen 
au,s, der, m'ehrf~ch ~us A lkohol g.ere~r~igt, ~bei 133--136 ~ schmolz. 

0"1183 g Substanz g~ben 0"3750 g CO s und 0.05]1 g H+0. 
Ber. fiir C44H,oQ: C 87"09, H 4"98%. 
Gel.: C 86"45, H 4"83~. 

B.ei geringem Ein, engen cter Mutterlauge er+hiel~en wir die 
far blose Komponen~e de.s ~inlksta~ubde~still~t~ions,pvoduk~e+s ~in Form 
yon de,ben Krista'llen vom Schm, elzpunkt 128---130 ~ Der Misch- 
schm.e~l~zpunkt m~t r elin.em 2, 3-,Di,phenyl-a-na0hthol (X) zei.gte keine 
D.ep,r, es,s.ion. 

3.498 mg Substanz gaben 11"419 mg CO, und 1"684 mg H20. 
Ber. ftir C2~tIl60: C 89"15, H 5"45%. 
Gel.: C 89"03, tt 5"39 ~ : 

Z e r l e g u n g  d e r  M o l e . k i i l v e r b ' i n d u n g  C**HaoO~. 

0.1 g der u vcurde,n m.it ~lkohol.ische.m Kal,i e,ini, ge 
Minut~en gek,ocht. D.er ~bfiltrie~te ~nlSslieh, e A nte~l erg~b, ,au, s 
Ei,s.e,ssig umkr'ista.l~i,s,i, ert, gelhe Kr~stal~le vo,m Scim~e,l'zpunkt 136 
bis 139 ~ ;die sich mit dem 2, 3,Diphe+nyl-a-n~phthoch,in.on (VII) ~ls 
iclent,i~s ch e,~wi~e,sen. 
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Das MkMi'sche, Fi.ltr~t .sch`ied beam An.sgu.ern g~el~bliche 
amorp'h.e ~ locken ab, die, ,~uls Alk, oho~l umkr.ist:Ml:isi.art, in Mien 
Ei~enschMten re,it d, em 2, 3 0 ~ p h ,  eny l -a -n ,aph tho l  tibereinstimm~en. 

M o 1 e k i i  1 v e r~b `i n d ~1 n g C**H~oO~ (IX) .  

Aqu,i,mo~l.~e~ Me.nge,n ~von 2, 3-D'ipl~enyl-a-n,aphth,o~ un'd 2, 3-D`i- 
lohe,nyl-a-naphthochdnon erhi~zten wi t  in ~Ei.se,ss`i,gliisung e,i~ige Mi- 
nu ten  'z,um 'S,~ed, en. ~B.ei,m Er~k.Mten ~kr~i,s~al}}s̀ ie~rt~e die Mo}ektilwer- 
b;indung in ro~br,~uaen ]31~tttc~en vo,m Schm.e~zpunkt 133--136 ~ 
E~n Misch~schmelzpunkt mit dem roObr~un,en K6rp'e.r, tier ~oe~i 6er  
Zimksta,u~bde~:ll~tion des 2, 3-D`iphenyl-1, 4-~ioxy-n~phth~Ilins er- 
ha!lten ~r z eig~e d,ie Identit~tt b'~,id.er V.erbindung.en an. 

2 , 3 - D i p h e n y l - 4 - n i t r o s o - l - n a p h t h o l  (XII). 

7m einer ,~us 3 c m  3 ~b,soluteal Alkohol :un'd 0"15 g Natri~m 
bere`itet.en LSsu.ng -con N~tri~lm~Lthy~t fiigten wi,r 0-75 g 2, 3-I)i- 
phenyl-a-naphthol  und 0"7 g Amylni t r i t  und ~iel~e,n 4~s ~emen~e 
2 4  :Stunden s~eh.en, wolbe,i sich e in ro~br~un.'er Kri,st~}lbre,i l~il, dete. 
Nach dem Absau~en schlug .seii~e Farbe  be i'm W~,schen mit  J~her  
in Grtin ~m. ~D,ie LSs*un~g ;in Atlkohol schi,~d ~uf Zus~tz yon Was,s'~r 
and  S~]zs~alre ge~be Floc~en ,~b, d`ie, aas  Xylol  umkri,s:t~llisiert, 
be`i 193 o ~nter  Zer.setzung sch,moi.z,en. 

3.914 mg Substanz gaben 11'628 mg CO~ und 1,669 mg H~O 
4.022 mg , ,, 0"149 cm 3 N bei 751 mm und 21 ~ 

Ber. fiir C~2HIsO~N: C 81"20, l:I 4'65~ N 4"3196. 
Gef.: C 81"03~ H 4"77, N 4"25~/. 

D i p h e n y l p h t h a l a .  n k ~ r b o n . s ~ i , u r . e  (XIII). 

Eine n~heztl g e,s~t0igte LOsung v,on 17g  o-Phe,nyl, e,n-bi:s- 
(phenylg.lyoxa,l) in :he,il~vm Alkohol w urd.e m`it :ein,er L5sung yon 
34 g Ka, Hu,mhydroxyd in 340 c m  ~ Alko'hol v erei'aig~ ~un,d 1 St.und.e 
am l~iickflul~k~iihler .erhitzt. D,~bei ver:st~rkte sich die be re~t,s a,n- 
f~ng.s .zuba.g.e tr~tonde Braunf~rbung;  nach .einiger Zeit wa.r.e,i~ne ,g.e- 
r.inge Absch, ei.d~ln, g e ine,s feste,n d,unk, e,lbra~n:en Kiirp,evs (a) zu be- 
m, erken. Sein Fi~ltrat ve~'s'e~zten ,v~}r re`it z:i~k~ �89 l W~s~ser, wo~b~i 
n euerding,s ~e~,ne geringe tbra~un~e A~bscl~e,idung (b )  e rfolgte; d~von 
w.urde wi~e,d.er a~bfiltr~i.e:rt und  m~it SMz,s~ture ,ange,s~tuert. D`ie g e.- 
r.i.n,g.e M.enge ~an br~une.r S~ubsta.nz (c), di, e c~bei a~usflockte, ent- 
f ernten w~ir gl.eichfMls durch Absa.uge.n. Die nunmehr res.ul~ieren.de 
k l ~ e  LS,sung" e,ngte~ wir auf dem W~s~ser{bad~e soweit  ein, b i.s d.er 
Alkohol gr~il~bente,il~s v, er~rie)b'en ~ r ;  c~bei fiel e,in f~rblos,e,s Pro~ 
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dttkt au,s, ,d, as naeh dem Troaknen  arts Alkohol oder Ei,ses,sig 
in fa~blose,n flac'hen Nadeln kr:istallisierte. Schmalzp,unkt 200 bi,s 
2020 unter  Rotfir~o,ung. Au, sbeute 6 g. 

o.1273 g Substanz gaben 0"3706 g CO~ und 0"0594 g tI~O. 
Ber. ffir C~1H1603: C 79"71, H 5 " 1 0 r  
Gel.: C 79"40, H 5'22r 

[D~i~e ob:e.n, erwa.hnte. A'bs~he,ic~ung a g~b a,n Xt,her e.inen gelben 
KSrp.er ~b, de,r s,ieh d.ureh Seh, m.e.lz- u.n'd Mi,sehsehmelzpunkt Ms 
unve.r~tncle,rte.s o-Phe,nylen-bi~s-(ph,enylglyoxal).er~vie,s. 

Di, e Fillun,g:en b und c beh.~ndelte,n w.ir mit  k.al~em B,e.n, zot; 
cle.r Rtte~s~and ,e,r'g~ab, a,us kJkohot  oder Ei~s,es~s.ig umkri.s~all~i.sfert, 
D'iph,e~nylp h'thal~nkasbon,s gur,e. 

D i p  h , e n y l p ' h  t h a l  a n , k . a r b  o n,s i u  r e m  e ~ h y t  e s t e r  
(XlV). 

In eine a~bsolut.-~tther,isel~,e LSs.ung von 1 g S~ture wur'de 
Diazornetl~a.n (~b~erelitet ~u,s 3 g Nitro somethyluretha,n) e ingeMtet .  

Nac'h 12sttindi~em ,St.ehen wurrde, die gel~b.e LOs,ung zur V,e,r~eoll- 
stan, dig.ur~g der Re.aktion 1 Stunde a~f .dew* WasserbaAe urtter 
Rtiekfluft gekoeh't. 'Den n~e'h de,m Ab,&uas~en -ctes 24ther, s ve.vbl,ei,b,e,n- 
den Rtteksta.n,d 15.sten w.ird .ztter'sg a.u,s ~bsolute,m Methylalkoho'l, 
dann aus Xylol me,hrm.als ~ a .  Die farblose,n devben Pri,smen 
zeigten ,~e.n ,Seh,melz,punkt 197 ~ E.in Mi,seh.sehmelzp,-tmkt m,it Di- 
p,henylphthala, nk.a.rb0ns~tu~e la~g um 260 tie,f, er. 

3"070 m g  Substanz gaben 9"035 mg CO~ und 1"530 mg H~0 
5"271 mg ,, ,, 3"515 mg AgJ. 

Nolekulargewichtsbestimmung m~h Plascm 
0"925 m g  Substanz in 10"490 mg Pinendibromicl Depr. 22"0 ~ 

Bet. far C o~H~sO~: C 79"97, H 5"50, OCH~ 9,407~; M 330. 
Gel.: C 80.26, H 5"58, OCtt~ 8.81r M 324. 

E i n w i r k u n g  y o n  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  a~ t f  D i -  
p h~e n y~] p'h t h a ]  a n k a  rlb o n s ~ u  r,e. 

3 g r eiae S~ure ,erhitzte,n v~ir mi t  100 c m  ~ tgssig~s~urean:hydri~d 
5 St,und.en ,zu, m ,Sie,d, en und d, est'i~l'~i.,e,rten da,s LSsung,smittel ~u.f 
gem Wa:ss~erb~d im Vaku~.m .zur Ggnze .a~b. De.r rote Riie,l~stan, d 
w~tr:de, a,u,s Alkohot umk~,istalli,sievt. 

In e~r~em Falle seh,ied sieh e~u,s die,se,r LSs.ung naeh Igngere.m 
S~:ehen amssehl,i,e.falieh ein rotes Pro.d.ukt ab, da.s, abgesaugt,  g.e- 
t roeknet  u~d a, us E'i.sess.ig mehrm~l,s ~mkrist.alli.si.ert, ,s,ieh ats Di- 
phe,nylindon vo,m Sehm.e,~zp,unkt 151 o el, wi,es. 

Monatshefte ftir Chemie, Band 63 
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0"1190 g Substanz gaben 0"3888 g CO". und 0"0554 g ti20. 
Ber. far C".1H,40: C 89"33, H 5.00o~. 
Gef.: C 89"11, H 5.21%. 

Die Mkoh,olische Muttet-.~auge wur,d,e w eiter lgn~ere Zeit 
sl~eh, engel,~s,s,en; d*bei (schneil,er be,ira Anre,iloen) fie,1 e in Gemenge 
yon roter und gel'ber Substa,n~z au,s. Aus 8es.sen LSsung in he il3,em 
Ligr~in re sulti.ert'e beirn Erkal ten  n~r e~in gelblichcr KiJrper, cler 
be,i 5ftere,m UmlSsen aus E,ise,s, sig farblose derbe Kr~istalle vom 
Schmelzpun~kt 176 o (,unter Gas,entwicklu~g) lie,f,ertc. Mit konzen- 
trie,rter ,Sch~wefel, sgure t,ritt G~qinf~tr~bung a, uf. 

3.844 m g  Substanz gaben 10"680 m g  CO. und 1"775 mg H=0. 
Ber. for C2,tt,6Q: C 75"87, H 4"85~. 
Gel.: C 75"77, H 5"17%. 

Da, s Prod, u, kt  .w, ar ,in w~t.s,seriger Ka.l,ila~u,~e ~uc.h beim Er- 
hitzen unl(islieh, zie:mfieh leiieht .da,gegen in heift.er alkoholise.h.e.r. 
,D~e,se LOs~ang vergnderte sich mcht  be,i ~u,satz von W~s,ser, Sal'z- 
sgure v, eTursachte eine 'Sichte flock,ige F~tl~lung. 

In einem a n,deren Falle ,schied sieh a,us tier alkoh, ol~ischen 
L6sur~g des Einwlrku~g,sproduktes yon E,s,sigsli, u reanhydr id  a uf 
Dip,henylphth,alomka~bons~ure be ira Erka:lten a, usschli, el~l,ich e~in 
geCbos Proldukt ~b, ch,s, w,i,e o~ben anffeg, eb,en, welter  gereinigt 
wurde. Schmell, zp~mkt 176 ~ 

Die Mutterl~uge ,&wvon lief,e~te b ei ll*:nger,e,m Steh,en (od, e r 
Anrei~ben) wied, er e~in gel'b-rotes Ge,me:nge, 8essen LSsung in 
heil~,e~ Ligroin 4ie,sra~l j,edoch a,us'schli, eN'ieh d.as rote= Dipt~enyl- 
indon ~uskr,is,talli.s,ieren l~iel~. 

~,ei~ Erhi~zen d, er Diphenylp'hthal,an~,a~bonsliure XIII  ira 
V~kuum ging bei 18 m m  tIg ~r 265--275 ~ e~in rotes 01 itber, dens 
au,s Alkoho~l ,rote Kristalle lie.f, erte, die be,i 149--1500 ,schmolzea 
un,d mit  reinem D'iphenyl'indon ~emengt  ,sich be:i 8er gleichen 
Te,mperatur verfltissigten. Aus gem Ders~ill~t~iousrtic,k,st~n,d liel3 
sich keine krista,lllisierl~e Snb,stan,z ge,winn,en. 

D i p h e n y l h o m o p h t h a l i d  (XVII). 

A~af l ' 5 g  Diphenylph.thalankarb,ons~ture, gelSst in 10 c m  3 

Eise,ss~ig, wurden 0.6 g Jodwa.sser,st~offs~tur,e (~spez. Gewicht 1"7) 
und 0-6 g rot, e~: Phosphor 1 Stund, e be~i ~S.ie,dehit,ze ,e4nwir~en ge- 
l~ssen. N~ch de,m Abfiltrier, en 4e's Phosphors vel"diinnten vdr die 
L0sung mit Wa,sser, Womb'el e4n armorp.her Niedersc'h~l~g ausfiel. 
Dieser lieferte, a~bgesaugt uI~d g.etrocknet, be:ira Umkvista, ll~isieren 
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a.us Alkohol o,der E)i,se:ssig farblos,e P ri'smen yore Schmelz- 
punk t  166 ~ Aus~be~tte 0.7 g. 

0"1216 g Substanz gaben 0"3743 g C0~ und 0'0552 g H~0. 
Ber. fttr C~H~60~: C 83"96, H 5"37%. 
Gel.: C 83"95, tt 5-08~. 

Di:e Su'bst~anz war in w~t.s,serig.er La.ug'e be,ira Erwarmen 15s- 
l,ieh; .belim Zu,s.a.t~z v,o.n SMz,s~iure re:su]t'ie~rte wieder da.s Diph:enyl- 
homophtha.l~id. 

l ~ . e d , u k t i o n  d e r  o - B e n z o y l b e n z i l . s ~ u r e  z u m  Di -  
p h e  n y ' l  ho ,m  o p h t h  ~1~ d. 

Unter den gleiehen Bedingungen, wie sire 'b.ei .tier Redu,kt.ion 
tier Diph, eny~lpht,hal~nka:rbon,s~uro z,ur Anwendu~g gelangten, 
wur~den 0.5 g o-.Benzoylb,enzils~ur% gelSst in 7 c m  3 E,i,sess,ig, d,er 
l~e,dukt, ion dutch  0"6 g Jod~va.ss,er~s~toff~s~tur~e (d  = 1"7) und 0"6 9 
roten Pho, sphor unterworfen. Bei der gleiehen Auf~rbeit,ung er- 
hi.elten wit  durch Zusatz yon W.~ss,e,r ein farbloses amorphes 
Produkt ,  &as nuch &era A bsa~:gen .und Trockn~en ~t,s Alkohol ocher 
Ei'se,sMg in farblo,sen Prisme,n yore Sehme,lzpunkt 1660 kr~,stM}i- 
si,erte. 

3.498 m g  Subst~nz gaben 10"802 mg CO~ und 1"649 m g  H~0. 
Bet. flit C~,tt1602: C 83"96, tt 5"37~ 
Gef.: C 84"22, tI 5"28%. 

4* 


