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60. M. Weiler: Synthese von Homologen dee Diphenplmethane 
duroh Oxydation von Toluol und eeinen Homologen. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitfit Roetock.] 
(Eingegangen am 1. Februar; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. 0. Ruff.) 

Bei der Darstellung dee 8-Dimethylbenzaldehyde durch Oxydation 
dee Meeitylens mit mksig verdiinnter Schwefeleiiure nnd Braunetein 
nach dem Verfahren der Socikt6 chirnique des asinea dn RhBnel) er- 
Melt ich aueser dem nach den Angaben allein zu erwartenden s-Di- 
methylbenzaldehyd und der Meeitylendure vor Allem noch Penta- 
methyldiphenylmethan, 

CHn CHr 

identisch mit dem friiher erhaltenena). Entsprechend giebt auch TO- 
luol auseer Benzaldebyd und Benzoeeiiure haupteiichlich noch p- und 
o-Tolylphenylmethan. Diese Resultate liessen vermuthen , daes das 
erste Ospdationaproduct der Alkohol eei, welcber eich nnter dem 
Eintlues der Schwefelslure zurn Theil mit iiberechiiaeigem Kohlen- 
waeeerstoff zurn Dipbenylmethanhomologen condensire, zum Theil 
weiter zum Aldehyd und zur Sgiure oxydirt werde. Daraufhin unter- 
nommene Vereuche, durch Verdiinnung der Schwefeleiiure rnit Eieeesig 
an Stelle des Waseere - entaprechend den Diphenylmethsnsyntheeen 
von B a e y e r  und V. Meyer - die Condeneation zurn Hauptvorgang 
zu macben, waren von Erfolg gekrht.  

Aue Tolnol enteteht Benzaldehyd nur in eehr geringer Menge. 
Der wohl ale Acetat vorhandene Benzylalkohol (1.2 pCt. der Theorie) 
konnte in Form seiner Chlorcalciurnverbindung ieolirt werden. Ab- 
gesehen von den aue der Eseigslure nur schwierig abzuscheidenden 
Carbondhen nnd groesen Mengen hochsiedender Kohlenwaeeerstoffe, 
war dae Haaptproduct ein bei 270-300° siedendea Oel (abeiiglich 
dee wiedergewonnenen Toluole 39.5 pCt. der Theorie), welchee auseer 
geringen Mengen von Dihydroanthracen(P) (nur in Form dea An- 
thracene isolirt) ansschlieeslich aue p- und 0-Tolplpbenylmethan be- 
stand. Dies wurde einerseita durch Behandlung mit Chromylchlorid, 
anderereeita durch Oxydation mit Permanganat bewiesen. 

Der rnit Ereterem entstehende schwarzbraune Niederechlag lieferte, 
aueeer Spuren von Aldebyden (vielleicht 0- und pTolylbenzaldehyd ; 
sicherlicb kein Benzaldehyd), ale Hauptproduct ein Ketongemisch, 
welches in pTolylphenylketon und ein Oel zerlegt wurde. Daes diesee 
Oel o-Tolylphenylketon in betrfichtlicher Menge enthielt, bewiee die 

1) D. R.-P. 101221. 3 Diem Berichte 88, 1140. 
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Bildung w n  Anthrachinon durch Erhitzen mit Bleioxyd. Die Schwefel- 
kohlenetofflbsung, in welcher die Reaction vorging, gab wenig An- 
thracen, vielleicht durch Oxydation von vorbandenem Dihydroanthracen 
sntstanden, und nicht zu reinigende Oele, offenbar Gemieche der 
obigen Ketone mit Chloriden. Da in ibnen nach der Destillation 
weder Dibenzyl noch Stilben nachzuweieen war, so enthielt das ur- 
apriiogliche Kohlenwaseeratoffgemenge sicherlich kein Dibenzyl, welches 
mit Chromylchlorid als eolches, ale Stilben oder Benzaldehyd leicht 
aachweisbar istl). 

Anderereeite ergab die Oxydation mit Permanganat Benzdeilure, 
Terepbtalsiiure , o-PbtaleHnre, p- und o-Benzoylbenzo4eiinre , welche 
durch ihw Schmelzpunkte und die zum Theil sebr charakterietiscben 
Reactionen identificirt wurden. Die durch ihre hervorragende Schwer- 
liislichkeit und ibren charakteristischen Metbylester nicht zu iiber- 
srhende pp-Diphenyldicarbondure, die aue pp-Ditolyl hiitte entatehen 
massen 9, war eicherlich nicbt vorhanden. 

Die entsprecbenden Reenltate giebt das Mesitylen. Mit Braun- 
stein und 62-procentiger Schwefelaiiore entetehen nach Abzug des 
wieder gewonnenen Meaitylene: 31 pct. der Theorie 8-Dimethplbeaz- 
aldehyd, wenigstene 3 pot. MesityleneHure, 0.9 pCt. einee bei 132-1 33O 
schmelzenden Kohlenwasseretoffes, vielleicht Dibydrotetramethylanthra- 
cen, 11.5 pCt. der Theorie Peritamethyldiphenylmethan, sowie griieaere 
Mengen h6herer Kohlenwasserstoffe. 

Mit Brannetein, Schwefeldiure nnd Eiseseig dagegen resultirten 
sbziiglich des regenerhten Mesitylene: Spuren von 8-Dimetbylbenz- 
aldehyd, 13.6 pCt. der Theorie Pentametbyldiphenylmetban, 0.7 pCt. 
dee vermuthlichen Dihydrotetramethylanthracens, mwie grbesere Mengen 
hiiberer Kohlenwasserstoffe. 8-Dimethylbenrylalkoho1 war in keinem 
Palle isolirbar. Das ist dadnrcb erklhlich, dam er vie1 leichter ver- 
Bar& nnd eich condenairt, ale sein niederes Homologes. Dieees Ver- 
halten bedingte such den geringeren und voreichtigeren Zneatz der 
Schwefeleiiure bei der Reaction. 

O D e r  gesammte Vorgang iet also durch folgendee Schema darzn- 
stellen : 

R.CH8 --+ R.CHs.OH --+ R.C<O -+ R.COOH ---+PO- 
lycarbonsiuren 

Die Bildung der hbheren Kohlenwaseerstoffe ist erkliirlich, da 
die Diphenylmethanhomologen eich einerseite weiter mit dem Alkobol 
condeneiren, anderereeits zu hgheren Alkoholen oxydirt werden 

H 

+ It.&\ R.CHo.R.C& (O und p).  

___ 
1) Weiler, diem Berichb 82, 1084, 1059. 
9 Diem Berichte 32, 1061. 



466 

kiinnen , welche dann auf Kohlenwasserstoffe entaprechend wirken 
whrden. Die Bildung dee Dihydroanthracene (bezw. seines Homo- 
logen) wiirde auf doppelte Candensation zweier Alkoholmolekiile oder 
auf Oxydation des schon gebildeten o-Tolylphenylmethane zuriick- 
znfiihren sein. 

CH,.OH H 

+ D--+(jb. 
H O  . CHI H9 

rJ 
H 

Bemerkenswerth iet, dam bei dieser Verkuppelung zweier aroma- 
tischer Kohlenwaeserstoffe durchoxydation nur DiphenylmethanabkBmm- 
linge sich bilden, dagegen nicht einmal Spuren von Dibenzyl- oder Di- 
phenyl-Kohlenwaaserstoffen. Irn Oegensatz hierzn gelangten M o r i  t z  
nod Wolffenstein') dnrch directe Oxydation von Toluol und seinen 
Homologen mit Persnlfat, R i a  und Simon3), eowie G r e e n  u n d W a h l 9  
durch Oxydation der p-Nitrotolnol-o-ealfoegnre rnit Hypochlorit oder 
anderen alkalischen Oxydationemitteln zu Abkiimmlingen des Dibenzyls. 
Andererseits findet bei der Oxydation einfacher Azofarbstoffe rnit 
Braunetein ond Schwefelsiiure4). oder Eisenchlorid 5, und auch mancber 
Phenole6) directe Verkuppelung zweier aromatischen Kerne statt. 

Esperimentelles. 
Tolnol, Braunsteio, Schwefelsllure nnd Eiaeseig. 

Unter bestbsdiger Eiskiihlnng und Bewegung aaf der Schhttel- 
maschine wghrend der ganzen ' Reaction wurde eine Miechung von 
43 g Toluol, 70 ccm concentrirter Schwefeleliure nnd 110 ccm Eieeseig 
portiooenweiee rnit einer Anfschliimmung von 80 g getrocknetem syn- 
thetischem Braonstein in 80 ccm Eieessig versetzt, wobei sicb hHnfig 
etwag Gas (vermutblich Saueretoff) entwickelte. Als der Braunetein 
anf Znsatz von weitaren 30 ccm Schwefeleirnre nach 5'19 Stnuden 
verschwunden war, fiigte ich innerhalb 3'13 Stunden ein Gemiecb Ton 
100 ccm concentrirter und 100 ccrn ranchender Schwefeldnre (14 pCt. 
Schwefeleiinreanhydrid) hinzu und liese iiber Nacht stehen. Die 
braune Maeae wnrde auf Eie gegossen, dae Oel abgeboben and die 
eaure FlBssigkeit auegeiithert. Nacb Entfernnng von ecbwarzen 
Schmieren und Sgnren mit Kalilauge ergab zweimalige Deetillation 
(alle Siedepnnkte dieser Mittheilung eind codgirt, die Schmelzpunkte 
-__-- 

1) Diem Berichte 38, 432, 2531. 
8 )  Dieae Beriohte 80, 3097. 
4) Badieabe Anilin- nnd Soda-Fabrik, D. B-P. 84893 U. a. 
6) Witt  und Dedichen, diem Berichte 30, 2660. 
4 hhrbach von Meyer-Jaoobson 11, 866. 

9 D i m  Berichte 80, 4618. 



uncorrigirt): 1. 105--130° = 9.5 g ( f a t  Alles von 110-1150, also 
beinahe reines Toluol), 2. 130-270O - 3 i, 3. 270-3000 = 12.1 g, 
4. 300-36Oa = 1.2 g, 5. Riicksttinde - 10.5 g. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  2. Frac t ion .  
7.5 g dieser Producte gaben durch Ausscbatteln mit Bisulfit u. B. 

w. 3.9 g sogleich reines Henzaldebydphenylhydraron (entsprechend 
1.G g Benzaldehyd). Dae nach der weiteren Verseifung etwaiger Ester 
mit~methylalkoboliachem Natron erhaltene Oel erstarrte auf Zueatz 
von 3 g fein gepulrertein Chlorcnlciurn enter Erwiirmung zu einem 
Krystallbrei, der an Aether 2.7g fast vollsttindig von 210-2800 
siedendes Oel, ideutiscb rnit der dritteii Hauptfraction, abgab Die 
Chlorcalciumverbhdog schied mit Wasser I .2 g schwach gelbliches 
Oel vom charakteristischen Geruch des Benzplalkohols ab, deseen 
weitere Identificirang nls p-Nitrobenzoylester leider missglliickte. 

U n t e r s u c b u n g  d e r  3. F rac t ion .  
Es wurde ein durch nochmalige Destillation erhalteoes Product 

[Gm Sdp. 277-2950 benutzt. 

A) IKoblenwrrsseretoff und Chromylch lo r id .  
14 g des Oeles in 150 ccm Schwefelkoblenstoff warden withrend 

einer Stunde mit einer Liisung von 26 g frisch iiber Quecksilber 
destillirtem Chromylchlorid in 150 ccm Schwefelkohlenstoff unter 
Eiskiihlungzversetet. Erwiirmung war kaum wahrnehmbar. 

a) Die Producte der Schwefelkohlenstnfflbsung lieferten durch 
Deetillation ausser 0.5 g briinnlichem, iiligem Riickstand 2.7 g Oel vom 
Sdp. 177-190" bei 22 mm. Dieses gab nach halbsNndigem Kochen 
unter gewbhnlichem Druck bis zum Aafhbren der Anfangs lebhaften 
Salzsiiureentwickelng und durch Destillation bei Atmosphiirendruck: 
295-310O = 1.8 g; 310-330° = 0.1 g; brauner Riickstsnd - 0.5 g. 

Die beiden ersten Fractionen schieden zusammen 0.15 g, nach 
einmaliger Krystallisation aus Alkohol vbllig reinee Anthracen aus, 
welches mit einem Vergleichspriiparat durch den Scbmelzpunkt und 
die anderen, physikaliechen nnd chemiscben Eigenschaften sicher identi- 
ficirt wurde. Andere feste Producte schied das Oel such beim 
Impfen rnit Dibenzyl oder Stilben nicht ab. Brom in Schwefel- 
kohlenstoff wurde auch nach Uingerer Zeit nicht entftirbt. 

b) Dem schwanbraunen Chromatniederschlag entzog Bisulfit nach 
der Zemetzung nur wenig Aldehyd, welcher rnit Phenylhydrazin, neben 
wenig Oel, 0.15 g citroneugelbe Prismen vom Schmp. 195-200O gab. 
In  Alkohol waren dieselben kaum, in Aether schwer, in kaltem 
Benzol mtissig lbslich ; die rothbraune Schwefelsiiurelbsong wurde mit 

Rerichte d. D. cham. eaaelldmft. .labrg XXXIII. 31 



Amylnitrit grihblau. Benzaldehydphenylhydrazon (Schmp. 155 O) war 
nicht zugegen. Dss vom Aldehyd befreite, achwach braune Oel (17 g) 
lieferte: 

190-21 1 bei 26 mm 8 g hellgelbes Oel, 
211-3600 9 * 3 0.5 g brannes, dickes Oel, 
Riickatand 9 1 g braunes Harz. 

Die erste Fraction schied durch Impfen 2.8 g sogleich reines 
pTolylphenylketon ab. Das nicht erstarrende Oel gab auch durch 
Ueberfihrung in die Oxime und ihre Acetylderivate keine gut isolir- 
bare11 Producte. Dagegen lieferte das regenerirte Ketongemisch durch 
Destillation iiber nicht zu stark erhitztem Bleioxyd ein gelbee Destillat, 
aus dem Alkohol und Aether wenig gelbe Nadeln von Anthrachinon 
abechieden , deren Meoge nach Wiederholung der Operation mit den1 
iiligen Antbeil 0.22 g betrug. Der Schmelzpunkt und die anderen 
physikalischen Eigenschaften, sowie die cFarakteristischen Farbungen 
mit Reductionsmitteln sicherten die Identiat mit einem Vergleichs- 
praparat. 

B) Ko h 1 en w as s e  rs t o f f u 11 d P e r m  a n  g an a t. 
10.9 g Kohlenwasserstoff werden mit 400 g Wasser und 119 g 

portionsweise zugesetztem Kalinmpermanganat unter haufigem Riihren 
72 Stunden auf dem Dampfbad erhitzt. Hin und wieder zugefiigte 
Salpeterslure neutralisirte den griissten Theil des gebildeten Kalis. Nach 
Abtrennung von unveriindertem Ausgangsmaterial entzog Dampf der  
angeaffnerten Liisung 1.15 g sogleich reine Benzoi5siiure. Der mit 
Dampf nicht fliichtige Antheil wurde heiss filtrirt ; das Ungeliiste 
hinterliess nach dem Auskochen mit Alkohol 1 g reine Terephtalsaure, 
charakterisirt als Dimethylester. Dm Geliiste wurde zusammen mit 
dem alkoholiechen Filtrat eingedampft, mit 400 ccm Wasser ausge- 
kocht und heiss filtrirt. 

a) Dem i n  Wasser Ungelaeten, einer Mischung von p-Benzoyl- 
benzogsiiure und Terephtalsaure, konnte jene durch Wasser nicht 
entzogen werden, da ihre Gegenwart auch die sonst unliialiebe 
Terephtalsaure wasserloslich macht. Dagegen gelingt die scharfe 
Trennung mit kochendem Xylol, welches 0.15 g reine Terephtalsaure 
(charakterisirt als Dimethylester) zuriickliesa. Dae Filtrat schied 
0.25 g sogleich reine p-Benzoylbenzoi5saure aus, durch Schmelzpunkt, 
LBslichkeit und Krystallform mit einem VergleichsprPparat identi- 
ficirt. 

b) Aua dem heissen, wiissrigeu Filtrat fielen beim Erkalten un- 
deutliche Bliitter aus, die durch siedendes Xylol von etwas ungeliieter 
Terephtalsaure 0)  und durch Auskochen der Calciomsalze mit 95-proc. 
Alkohol von etwas p-Beozoylbenzoi5diure (?) befreit wurden. Der 
aus dem alkohollOslichen Calciumsalz regenerirten Saure entzog hocb- 



eiedendee Ligro'in, in welchem o-Phtaldure unlBslich iet, nur schwierig 
0.5 g, nach einmaliger Krystalliration aue LigroYn reine 0-Benzoyl- 
benzoWiure. Dieselbe schmolz ebeneo wie ein Vergleichepriiparat 
und die M i d o n g  beider bei 1270, die krystallwaeeerhaltige Siiure',bei 
95- 96O. Durch Erhitzen mit Phoephorpentoxyd und Sand ent- 
standen reichliche Mengen Antbrachinon, identisch mit eioem Ver- 
gleichepraparat. 

c) Dae auf 50ccm eingedampfte, kalte, wlieerige Filtrat von b) 
achied 0.1 g Stiure ab, die, mit Phoephorpentoxyd und Sand erhitzt, 
ein mechanisch leicht trennbares Gemenge von PhtaleCiureanhydrid 
und Antbrachinoil sublimken lieas. Dnrch v6lliges Eindampfen dee 
kdten, wherigen Filtrate blieben 0.2 g Siiure zuriick, die eich schon 
in 1 ccm heiseem Waeser, dagegen nicht in eiedendem Xylol 16nten. 
Kochen mit Acetylchlorid und nachfolgende Sublimation lieferten bei 
130-131 0 echmelzende Nadeln von Phtalsiinreanhydrid, charakterbirt 
dnrch Ueberftihrung in Phtslahre und die intensive Fluorescein- 
reaction. 

Mesitylen, Brannetein ond verdtinnte Schwefelsllnre. 
Eine Mischung von 115 g Meeityleu und 300 ccm 62-procentiger 

Schwefelsiiure wnrde unter fortwiihrendem Riihren bei mbsiger 
Warme innerhalb 9 Stunden mit 80 g fein pulverieirtem Brannstein 
versetztl) und dann mit Dampf bebandelt. Im Riicketand war wenig 
gefiirbte Siinre und ein brannee, neutrales Oel, welchee bei 20 mm die 
Fractionen lieferte: 

-1900 = 0.6 g schwach gelblichee, nicht erstarrendee Oel, 
190-240 O = 4 g grbstentheils erstarrendee, gelblichee Oel, 

Riickstaod 2 g brannee Harz. 
240-3600 = 2.5 g a > braunee Oel. 

Das Dampfdeptillat wurde getrennt in: 1.2 g Meeitylensiiure, 12 g 
reinen 8-Dimethylbenzaldebyd , 80 g Mesitylen , wenig fiber 350" nnd 
3.5 g von 320-3500 siedende Kohlenwaeserstoffe, die, mit der zweiten 
Vacuumfraction zueammen aue Alkohol kryetallieirt, 4 g Pentamethyl- 
diphenylmethan nnd 0.3 g eines Kohlenwaeeerstoffee vom Schmelz- 
punkt 132-1330 (vgl. unten) ergahen. 

Mesitylen, Braunstein, Schwefelellure nnd Eisessig. 
Unter fortwiihrendem Schiitteln und Kiihlen mit Eis wnrde eine 

Mischung von 25 g Meeitylen, 150 ccm Eieeseig and 70 ccrn concen- 
trirter Schwefelsiiure mit einer Anfachlammung von 32.5 g eynthe- 
tischem Braunstein in 80 ccm Eieessig nach und nnch vemetzt. Nach 
15112 Stunden, ale der geeammte Braunstein verbraucht wm, fiigte icb 

'j Besser wirkt der synthctische. 
3 1" 
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eine?vlischung von 15 ccm Eisessig und 50 ccm concentrirtar Schwefel- 
stiure allmtihlich hinzu und nach 14-etjndigem Stehen noch weitere 
150 Ccm concentrirter Schwefelsiiure. Die stark geschwSrzte Masse 
lieferte, am anderen Morgen in der beim Toluol angegebenen Weise 
verarbeitet, folgende Producte : 

--190n = 3.6 g fast reines Mesitylen, 
190-29O0 = 0.3 g, 
196-220° bei 24 mm = 5.3 g einer weissen Krystallmasse, 
220-270Q 9 24 * = 2.6 g hellbraunes, nicht erstarrendes Oel, 

Riicksthde: 9.5 g braunes Harz. 
Die zweite Fraction enthielt keine Spur von 8-Dimethylbeitzyl- 

alkohol, sondern nur 8-  Dimethylbenzaldehyd , Mesitylen nnd die 
Kohlenwasserstoffe der dritten Fraction. 

Aus dieser wurden durch haufige Krystallisation aus Alkohol 
unter Impfen mit Pentamethyldiphenylmethan 2.9 g desselben (Schmp. 
67 -680) erhalteu. Die Mntterlaugen schiedeii neben den flachen 
Nadeln hiiufig den echon erwahnten , bei 133" schrnelzenden Kohlen- 
wasserstoff (Bliitter) ab, vou dem durch mechanische Trennung und 
Krystallisation aos Alkohol 0.14 g gewonnen wurden. Der Rest der 
Fraction war iilig. 

K o h l e n w a s s e r s t o f f  vom Schmp.  132-1330. 
Derselbe ist in  Alkohol, aus dem er in Bltittern mit quadratischer 

Umgrenrung, oder such in diinnen, vierseitigen Prismen mit anschei- 
xiend domatischer Endigung krystallisirt , sowie in Aether oder Eis- 
essig bedeutend schwerer liislich als Pentamethyldipbenylmethan. 
Leichter nehmen ihn Aceton oder LigroYn nuf, besonders leicht Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform und Benzol. Er siedet unzersetzt bei 350" 
(corr.) unter 763 mm (Bestimmung nach S ibo lowof f  gleichzeitig mit 
Pentamethyldiphenylmethan und s-Tetramethyldibenzyl') , nnch deren 
corrigirten Siedepnukten die Correction angebr:icht wurde). Seine 
nicht Auorescirende alkoholische Liisung bildet niit PikrinaHure keine 
Verbindung und wird durch Eisenchlorid auch beim Kochen iiiclit 
veriindert. Chromsiiure in starker Essigsiiure verbrennt dagegen den 
Kohlenwwerstoff schou bei miissiger WBrme rasch und fast roll- 
stiindig. Nur wenig gelbliches, klebriges Product war fassbar, wel- 
ches beim Erhitzen ein bei 95-118O schmelzendes, weisses Sublimat 
gab, zweifellos weder ein Anthrachinon, noch das ebenfalle miigliche 
Diphenyl. 

Mehrere unter einauder hider nicht geniigend iiWeinstimmende 
Analpen des Kohlenwasserstoffes, zu deren Wiederholung das Ma- 
terial mangelte, liessen zwischen den drei in Betracht kommenden 

1) Diese Berichte 33, 341. 
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Formeln Cl8 €382, CleH20 und ClsHia noch nicht sicber eutscheiden. 
Indessen machen die Enbtehung, der hohe Siedepunkt l), der Mangel 
der Fluorescenz nnd die Analogie mit dem beim Tolnol dnrch weitere 
Oxydation nachgewiesenen Anthracen die Formel des 1,3,5,7 -Tetra- 
metbyldibydroanthracens wabrscheinlicb. Daes es nicht gelang, mit 
Chromsiiure zu einem Anthrachinon zu gelangen, ist erkliirlich, da 
hierdnrch auch Mesitylen , s-Tetramethyldibenzyl und Pentamethyl- 
diphenylmethan 9, sowie andere Koblenwaaserstoffe mit Mesitylen- 
strnctur fast vbllig verbraunt werden. 

61. Y. Blooh and St.’v. Koeteneoki: Ueber dae /bMethyl- 
8-Oxy-Pheno-y-Pgron (jj-Yethyt&Oxyahromon). 

(Eingegangen am 29. Jannar; mitgetheilt in der Sitznng von En. R. Stelzner.) 
Vor einem Jahre liaben F e u e r s t e i n  nnd Eos taneckia)  auf 

analytischem Wege einen Beweis erbracht, dam dae Oxydationsproduct 
dea Braeilins von S c h  a l l  und D r a l l  e4) thatsiichlich dae 3-Oxy- 
Pbeno-y-Pyronol, 

0 
H O C ‘ j C H  , 

i I,,’C(OH> . co 
vorstellt. Um weitere Belege fiir diese Auffmsung zu erbringen, 
haben wir uns seitdem bemiiht, Verbindungen zu synthetbiien, die dem 
Oxydationsproducte dee Braeilins mtiglichst nahe stehen wiirden. 

Positive Resultate erhielten wir erst, a h  wir die bei der Syn- 
these des Cbryeins gefundene Metbode verwertheten. 

Essigsiiureester reagirt auf ~cetophenonditithyliither unter Bil- 
dung ekes #-Diketons. 

(QH6O)sCsHa.CO.C& + C~&C)OC.CHJ 
2.4 1 

= (QHsO)~ c6 H3 . CO . CH2. CO . CHs + C,Hs(OH). 
Das entstandene 2.4 - Diii!hoxy- Acety lacetophenon (2.4-Ditithoxy- 

Benzoylaceton) gebt beim kurzen Kocben mit Jodwasserstoffstiure 

1) Demlbe liegt 180 h6her ols der deg s-Tet~methyldibenqls, wahrend 
Dihydroantluactm 290 h6her siedet rls Dibenzyl. Die gr6ssere Diffemnz i& 
d m h  die niedere Homolo& wold erklhliah. 

4 Diem Berichta 38, 340. 
3) Dime Berichte 82, 1025. 
4) Diese Berichte 21, 3009 und 25, 18. Ferner Sehnll, dime Berichta 

27, 528 und 32, 1045. 




