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101. Er ich  Ziegler,  Hanna Meralla und Inge S i m m l e r :  Uber 
die saure Kondensation des 2.4-Dibrom- und 2.4-Dimethyl-phenols 

mit Trioxymethylen. 
:-liis (1. I’li;iririazeut.-clieiii. Institut (1. 1-i:iversitiit G r x ~ . ]  

(Eii!gegaiigen :ini 7. Nai 1943.) 
Die Kondcnsation 1-011 Phenolen niit Formaldehycl fiihrt in Gegenwart verdiinnter 

Siiurcn in] alljienwinen zii Dioxydiplienylnietha~i-Derivaten 1) 2). 7’nter Verwendung 
maI3ig verdiinnter Sch\vefclsiiurc bzm. konz. Salzsaure als Katalysator entstehen vor- 
wiegend lau~enu~ilosliclre I’rodukte, die, wie JV. Bor sche3)  11nc1 9. D. B e r k h o u t  an 
einigen Nitrophcnolen gezeigt haben, als Abkoninilinge des Iknzo-l.3-dioxalis aufzu- 
fassen sifitl. AuWer der Saurekonzcntration siqd fiir die Lenkung cler Kontlensation 
in (lie einc oder die andere Richtung die Substituenten im Phenolkern uncl wohl auch 
das  Verhiiltnis der  Gescli~~,indigkeite11i~ligkeiten, niit dencn die zwci Rcaktioncn nebet;einander 
verlaufen, a~~sschlnggcbend. 

E. Z ieg lc r4 )  und I. S in in i l e r  haben die saure Kondensation des 2.4-Dichlor- 
phenols niit Trioxymethylen nntersucht und festgestellt, daW die Bildung des Diphenyl- 
methan-Derivates I, als auch die des Benzo-1.3-dioxans I1 iiber den 3.5-Dichlor-phenol- 
monoalkohol 111 verliiuft. 
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Dieser I’henolalkohol 111, desscn Entstehung im Reaktionsgemisch nrit Eisen- 
chlorid 4) 6) nachgewiesen werden konnte, reagiert cinerseits leicht mit 2.4-Dichlor-phenol 
zum Diphenylniethankorper I, andercrseits mit Trioxymethylen zum Ringacetal 11. 
I m  letztercn Falle bildet sich als Nebenprodukt das gegen Saure wenig stabile Ketten- 
acetal analog XVII .  

Die leiclite Bildung \-on Benzodioxan-Derivaten aus o-Oxy-benzylalkoholetl durch 
Kondensation niit aroniatischen Aldehyden (Benzaldehyd) wurde schon friiher yon 
R .  Adanise)  a m  Saligenin nnd von E. Ziegler’) a m  ?,i-Xylenol-alkohol, 2-0xy-3.5-di- 
chlor-benzylalkohol und Bis-[4.51-dioxy-3.5-din~ethyl-phenyl]-n~etlian beolmchtet. Der 
direkte Aufbau \-on Benzo-1.3-dioxanen aus Phenolen durch saure Ko~iderisation mit 
Acctaldeh~d gelang in jiingster Zeit l?. Adlers)  u. Mitarb. Diese Forscher weisen auf 
die Moglichkeit der Bildnng des sek. Alkohols als Zwischenprodukt hin. Durch die oben 
erwahnte Arbeit von E, Ziegler‘)  wid I. S i m m l e r  geminnt diese Anschauung :in 
Wahrscheinlichkeit. 

Nachstehend beschreiben wir die bei der sauren Kondensation des 
2.4-Dibrom- und 2.4-Dimethyl-phenols mit Trioxymethylen geniachten 
Beobachtungen. 

2.4-Dibrom-phenol (IV) reagiert unter den iiblichen Versuchsbedingungen 
rnit Trioxymethylen in Gegenwart von konz. Schwefelsaure-Essigsaure (1 : 2) 

1 )  K .  F r i e s  11. I(. K a r i n ,  A. 853, 3 5 2  [1907;, 
*) If. K o e b n e r ,  Angew. Cheni. 46, 251 [1933]. 
3, A. 330, 62 [1904]. 
6, H .  v.  E u l e r  11. S. v ,  K i s p e c z y ,  Ztschr. physik. Cllcni. 389, 1U9 [1941]. 
6) R. A d a i n s ,  11. I:. F o g l e r  11 .  C. IV,  K r e g e r ,  C. 19% I, 681. 
:) 13. 74, 842 [1941j. 

4, B. 74, 1671 [19411. 
‘ 

E. A d l e r ,  H. v.  E u l e r  11. G. G i e ,  .4rk. Kenii, Mineral., Geol. 16A, Nr. 12 [1942] 
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- weniger rasch mit konz. Salzsaure - Zuni 1'.3'-Dibroni-benzo-1.3-dioxan 
(X). Die Oxydation dieses ,,Ringacetals" mit Chromsaure in Eisessig fiihrt 
zum 3.5-I~ibro1ii-salicylsaure-methylenather-ester (XI, Schnip. 136O), der 
beim Erwarmen rnit verd. Alkalien zu 3.5-Dibroni-salicylsaureg) (XII, Schmp. 
218O) und Formaldehyd verseift wird. Die Bildung des Diphenylmethan- 
Derirates XI11 bleibt, im Gegensatz zu den Beobachtungen am 2.4-Dichlor- 
phenol4), aus. Auch die sonst allgemein durchfiihrbare Kondensation zu 
Dioxydiphenylniethan-derivaten aus Phenoleri niit Oxybenzylalkoholen 2) 4, 

versa@ bei diesem Beispiel. Bei einein Versuch, das 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetra- 
brom-diphenylniethan (XIII) durch Kondensation des 2.4-Dibrom-phenols 
(IV) mit 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylalkohol (VI) in Eisessig aufzubauen, wurde 
als einziges Reaktionsprodukt ein Monoacetat 1'111 (Schnip. l l O o )  gefaot, das 
rnit dem von K. Auwers  n. G. Biit tnerlo) durch Schiitteln des 3.5-Dibrom- 
2-oxy-benzylbromids niit Natriumacetat gewonnenen Produkt identisch ist. 
Dieses Monoacetat geht durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid in ein Di- 
acetat IX iiber, das auch direkt durch Acetylierung des 3.5-Dibroni-2-oxy- 
benzylalkohols erhalten werden kann. Das Ausbleiben der Diphenylmethan- 
bildung beobachteten auch W. Borsche3) u.  A. D. B e r k h o u t  an einigen 
Nitrophenolen. 
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S I V .  x = CH3. 
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XVI.  x z= CHI. XV.  x = CH,. X V I I .  bis XX. 

X V I I .  x = Br, R = H. XIX. x = Br. R = CO . CIH,. 
X V I I I .  x = CH,, R = H .  XX. x = CH,, R = CO.CH8. 

9) 
B e i l s t r i n ,  Handb.  Organ. Chem., 4 .  Aufl. [1927], Bd. X, S. 109. 

10)  A. 302, 151 [1898]. 
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Das 1'.3'-Dibroni-benzo-1.3-dioxan (X) kann auch, \vie zu erwarten war, 
durch Kondensation des 3.5-Dibroni-2-oxy-benzylalkohols (VI) rnit Trioxy- 
methylen in Gegenwart von konz. Salzsiiure erhalten werden. AlsNebenprodukt 
fallt bei diesem Ansatz, je nach Reaktionsdauer, das gegen Saurenunbestandige 
Kettenacetal XVII (Schmp. 1 1 1 O )  in wechselnden Mengen an. Es steht 
init dem Ausgangsalkohol VI in Gleichgewicht, das dauernd durch die gleich- 
zeitige Bildung des stabilen Benzodioxans X gestort wird. Das Benzodioxan 
ist gegen Sauren sehr bestandig, selbst nach mehrstiindigem Kochen niit 
alkoholischer Salzsaure ist keine Veranderung zu beobachten. Das reine 
Kettenacetal XVII geht mit Formaldehyd bei Anwesenheit konz. Salzsaure 
allmahlich, rnit Schwefelsaure rascher, in das Ringacetal X uber. Die gleichen 
Erscheinungen sind an1 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohol von E. Ziegler 4, 

11. I. S immler  beobachtet worden. 
Bei der sauren Kondensation des 2.4-Dimethyl-phenols (V) mit Trioxy- 

methylen wurde als einziges Reaktionsprodukt das 3.5.3'.5'-Tetramethyl- 
2.2'-dioxy-diphenylmethan (XIV) gefaI3t. Die Bildung einer dem 1'.3'-Di- 
brom-benzo-1.3-dioxan analog gebauten Verbindung konnte nicht nach- 
gewiesen werden. Auch Versuche, das Benzodioxan aus dem 3.5-Dimethyl- 
2-oxy-benzylalkohol (VII) durch saure Kondensation rnit Trioxyniethylen 
aufzubauen, schlugen fehl. Wir erhielten allerdings beim Schiitteln des 
Reaktionsansatzes init verd. wa13r. Natronlauge neben einem laugenloslichen 
auch einen in wail3r. Lauge unloslichen Anteil. Durch Ansauern des in Lauge 
gelosten Anteils mit verd. Salzsaure fallt das Kettenacetal XVIII (Schmp. 
91-92) aus, das bei der Acetylierung rnit Essigsaureanhydrid-Pyridin ein 
Diacetat XX vom Schmp. 83-840 gibt. Das laugenunlosliche Produkt 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 200° und ist 
mit dem von K. Fries') u. K. K a n n  dargestellten Chinonmethid XVI 
identisch. Da dieses Chinonmethid durch Schutteln einer atherischen Losung 
von Oxy-mesitylchlorid (XV) mit verd. Alkalien entsteht, war anzunehmen, 
da13 im sauren Reaktionssatz urspriinglich das Pseudochlorid vorlag. Es 
gelang uns auch, das Pseudochlorid XV aus dem Reaktionsgemisch zu iso- 
lieren. Dieses kann unter Einhaltung der gleichen Versuchsbedingungen auch 
aus dem reinen Kettenacetal erhalten werden, d.  h. es stellt sich ein Gleich- 
gewicht zwischen Kettenacetal XVIII + Phenolalkohol VII + Pseudo- 
chlorid XV ein, wobei dieses stark nach der Seite des Pseudochlorids hin,ver- 
schoben wird. 

Eine auffallende Reaktionsfahigkeit zeigt das Oxymesitylchlorid gegen- 
iiber 2.4-Dimethyl-phenol, rnit dem es beim Verschmelzen (100-1200) unter 
HC1-Entwicklung quantitativ zum 3.5.3'.5'-Tetramethyl-2.2'-dioxy-diphenyl- 
methan reagiert. K. Auwers") u. E. Rie t z  haben am Pseudobromid des 
3.5-Dibrom-4-oxy-benzylalkohols einen analogen Reaktionsverlauf beobachtet . 
Ob das Oxymesitylchlorid bzw. auch noch andere Pseudohalogenide allgemein 
mit Phenolen so leicht reagieren, wollen wir noch untersuchen. 

Laat man 3.5-Dimethyl-2-oxy-benzylalkohol (VII) (ohne Trioxymethylen) 
rnit konz. Salzsaure einen Tag bei Oo stehen, so bildet sich vorwiegend das 
Pseudochlorid XV. Zur Entfernung dieses Chlorids wird mit verd. Lauge 
geschiittelt und so das Chinonmethid XVI abgeschieden (Ausbeute etwa 
90%). Aus dem alkalischen Filtrat fallt nach Neutralisation mit verd. 

~- _ _ _ _ _ _ _ _ ~  ~- 

.*..1-- 

It)  B. 38, 3302 [1905j. 
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Mineralsauren eine geringe llenge 3.5.3’.5’-’l‘etraniethyl-2.2’-diosy-diphenyl- 
methan aus (etwa 5%). L)ie Diphenylniethanverbindung entsteht formal 
aus zwei Mo1. Phenolalkohol unter Abspaltuiig von je eineiii Mol. Formaldehyd 
und Wasser. Deiiiriach mu13 die Reaktion zmischen 2.4-Dimethyl-phenol und 
Foriiialdehyd, die sowohl ini saiiren als auch in alkalischen lfedien primar 
zum Phenolalkohol 1’11 fiihrt, reversibel sein. Das Phenol kondensiert sich d a m  
unter Wasserabspaltung niit noch unveranderteni Phenolalkohol zuin Diphenyl- 
methanderivat. Ein von tins irn molaren I’erhaltnis angestellter Versuch mit 
Phenol Y-Phenolalkohol VII  ergibt nach Zugabe vori konz. Salzsaure in 
guter Ausheute die Diphenylniethanverbindmg XIV. Diese I’erbindung 
kann auch durch Kochen des 3.5-Diniethyl-2-c~~~-benzylalkohols~) rnit 3-prOz. 
Natronlauge oder auch, wie A. Zinke12) und E. Ziegler  beohachtet haben, 
nnter denselben Bedingungen aus 2.2’-Diosy-3.5.3’.5‘-tetraniethyl-dibenzyl- 
ather entstehen. H. v. Euler13)lkonnte dann zeigen, dafl bei der Hartung 
von 3.5-Diniethyl-2-osy-benzylalkohol ebenfalls das entsprechende Diphenyl- 
niethanderivat entsteht, welches, wie er indirekt nnchgewiesen hat, iiber das 
2.4-Dimethyl-phenol gebildet wird. 

Das Ergebnis der von iins durchgefiihrten VErsuche iiber die saure Koxi- 
densation von 2.4-disubstituierten Phenolen init ’I‘rioxymethylen weist auf 
den groflen unterschiedlichen EinfliiB der vorhandenen Substituenten im 
Yhenolkern hin. Halogen- und Nitrophenole kondensieren sicli im allgemeinen 
leicht niit Trioxymethylen zti Benzo-l.3-clioxanen, deren Bildung iiber die 
primar entstehenden Oxybenzylalkohole verlaiuft. Die auf diesem Gebiet 
erlangten Erkenntnisse sollen durch weitere Versuche der sawen Konden- 
sation von Phenolen niit Trioxymethylen und auch anderen Aldehyden 
erganzt werclen. 

Beschreibung der Versuche. 
1) 3 . 5 - ~ i b r o i i i - 2 - o x y - b e n z y l a l ~ ~ l i o l  (VI) : Ein Geinisch von 6 g 

2 .4-Dibrom-phenol  (IV),  15 ccni 10-proz. iraBr. Natronlauge und 4.5 ccni 
1:ormaldehyd-Losun:: (35-proz.) wurde 15 Stdn. bei 50O stehen gelassen. 
Kach Neutralisation iiiit verd. Essigsaiure schied sich ein 0 1  ab, das in k h e r  
aufgenoinnien wurde. Nach dessen Abduisten erstarrte das anfangs noch 
iilige Produkt krystallin. Es wurde mehrmals aus Benzol-Petrolather um- 
krystallisiert. Farblose Nadeln, Schnip. 86O. 

C7H,02Br,. I k r .  C 2 O . W .  11 2.15, Ur 56.70. Gef. C 29.80, H 2.29, Br 56.71. 

Ilieser I’lieiiolalkohol ist init den  yon K. A u m e r s  11. C:. Biittner’o) durcli Broinic- 
rijiig des Saligenitis bzn.. l\Ionobrornsali~enins crhaltenen identisch. 

a) eine 
Mischung von 3 g 2.4-Dibroni -phenol  (IV), 1.2 g T r i o s y n i e t h y l e n ,  
6 ccni konz. Schwcfelsaiure und 12 ccm Zisessig mirde 5 “age bei 00 stehen 
gelassen, dann mit Wasser verdiinnt, ahgesaugt und dann ztir Entfernung 
laugenloslicher Anteile mit wafir. Natronlauge geschiittelt. Der unlosliche 
Ruckstand wurde aus verd. Xlkohol unikrystallisiert. Farblose Nadeln, 

2) [1’.3’ - D i 11 r o ni - b e  n z 01 - 1.3 - d i o x a n (S , R i n g a c e  t al) : 

12) 13. i 4 ,  541 [ I O - I I ~ .  
13) I I .  1.. ICuler, 1 5 .  A d l c r  11. I. 0. C e d v . ~ l l ,  .4rk. Keirii, 3Iinernl.. Geol. 14 A. 

S r .  14 [1941j. 

Berichte d. D. Ohem. Qesellschnft. Jahg. LXXVI. 44 
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Schnip. 1120. Ausb. 0.6 g, bei Anwendung von 12-n. HC1 etwas geringer. Das 
in wailir. Lauge losliche Produkt war unverandertes 2.4-Dibrom-phenol. 

__ .~ ._____ _. ~ 

CsI16~)21<r2. Rer. C 32.6(1, I 1  2.06, Ilr 54.37. ( k f .  C 32.00. €1 2.03, I3r 3 . 4 1 .  

b) 2 g 3.5-Dibroni-2-oxy-benzylalkohol  (VI), 0.3 g T r i o s y -  
n ie thylen  und 5 ccni konz. Salzsaure. Nach 3-tagig. Stehenlassen bei Oo 
wurde \vie oben aufgearbeitet. Die farblosen Nadeln schmolzen bei 1 1 2 O  
und der Mischschmelzpunkt mit den1 aus den1 Versuch 2a erhaltenen Benzo- 
dioxan zeigte keine Erniedrigung. Die Isolierung des i n  Lauge gel6sten 
K e t t e n a c e t a l s  wird unter 5 beschrieben. 

C8H,0,Hr,. Her. Br 54.37. ( k f .  I:r 54.15 

c) 0.3 g Ke t t enace ta l ,  0.01 g Tr ioxyn ie thy len ,  0.6 ccin konz. 
Schwefelsaure und 1.2 ccm Eisessig. Reaktionstemp. ZOO. Nach 2 Tagen 
war kein laugenlosliches Produkt mehr vorhanden. Dieser Versuch fiihrte 
quantitativ zum Be n z o d i ox a n X. Bei Anwesenheit konz. Salzsaure verlief 
diese Reaktion bedeutend langsamer. 

3) 3.5 - Di b r om - 2 -ox y-  be n z oe sa u r e -me thy l  e n a t h e r - e s t er (XI) : 
Eine Losung von 1.5 g [1’.3’-Dibrom-benzo]-1.3-dioxan in 100 ccni 

Xisessig wurde niit 5 g Chromsaureanhydr id  ‘I4 Stde.’auf dem Wasserbad 
erwarnit. Nach Zugabe von Wasser bei ZOO fielen iiber Nacht farblose Nadeln 
aus. Rohausb. 0.9 g. Nach Umkrystallisieren aus verd. Alkohol Schmp. 13G0. 

0.6 g 3.5 - D i b r o ni - 2 -ox y - be  xi - 
z o e s a u r e  - m e t h  y l en  a t h e  r - e s t e r  (XI) wurden mit wa13r. Natronlauge warm gelost. 
h’ach Neutralisation der erkalteten Losung niit Snlzsaure fiel die 2 . 4 - D i b r o m - s a l i c y l -  
siiuree) in farblosen Nadeln an ,  die nacli den1 Umkrystallisieren nus verd. Alkohol 
bei 217-218O schmolzen. Ihre  alkohol. Liisung init Eisenchlorid ist rotviolett. 

C,H,O,Br,. Ber. C 31.18, H 1.31, Br 51.92. Gef. C 30.91, H 1.67, Br 51.54 

4) 3.5 - D i b r o m  - 2 -ox y - be  n zoe s a u r e  (SII) : 

C,H,O,Br,. Ber. C 25.39. H 1.36, Br  54.02. Gef. C 28.83, H 1.61, Br  54.00, 

5) K e t t e n a c e t a l  XVII: Wie bei 2b. Nach Neutralisation des alkali- 
schen Filtrats aus den1 Versuch 2b  fiel ein schniieriges Produkt aus, das 
durch Anreiben rnit Alkohol zur Krystallisation gebracht werden konnte. 
Rohausb. 1.5 g. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 
analysenreine farblose Nadeln. Leicht loslich in kalter Natronlauge ; die 
alkohol. X,osung gibt niit Eisenchlorid keine Farbung. Schmp. 111O. 

C,,H,,O,Br,. Ber. C 31.25, H 2.10, B r  55.52. Gef. C 31.19, H 2.04. Br  55.17. 

6) D i b e n z o a t  d e s  K e t t e n a c e t n l s  ( S I X ) :  0.2 g K e t t e i i a c e t a l  XVII in Pyri- 
din tropfenweise niit der her. Menge Benzoy lc l i l o r id  rcrsetzt  und 2 Tage stehen 
gelassen. Vertl. Schwefelsiiure fallte ein 01, d a s  bald erstnrrte. Aus niit Wasser verd. 
Aceton feine, farblose Nadeln. Schnip. 130.5O. 

CzgH200813r4. Ber. B r  40.78. Gef. Br 41.0s. 

2 g 3 .5 -Di -  
l , ron i -2 -oxy-benz? . l a lkoho l .  16 c c m  Eisessig uncl 8 ccni konz.  Snlzsiiure. Nach 
I-tSg. Stehenlassen bei Ziriiniertenip. fiel ein w A e r  krystalliner Siederschlng ails (2 g). 
Nnch abwcclise1I:cleni 7J11ikrystnllisierex1 nus rerd.  A41kohol und rerd.  Essigsiiure fnrblose 
Satlelri. Sclinip. 1 100. 1,iislich in 7)-Satronlauge. Die alkoliol. 1,iisui-g gibt niit Eisenchlorid 
kei1.e Farbreaktion. 

C,H,O,I%r,. Her. Br 49.35. Gcf. Br 50.01. 

8) 3 .5-  D i m e  t 11 y l -o -ch  in on m e  t h  it1 (Xl.1) : ; I )  1.5 g 3.5 - D i m e  t l i  y l -  2 -ox y- 
b e n z y l a l k o h o l  ( V I I ) ,  0.5 g T r i o x y m e t h y l e n  uncl 2.5 ccni konz. Salzsiiure wurdcn 

7) M o n o a c e t a t  d e s  3 . 5 - D i b r o x n - 2 - o s ~ - b c r i z y l n l k o h o l s  ( V I I I ) :  
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cinen Tag bei 00 stehengelassen, die abgeschiedenen Krystalle in d the r  aufgenommen 
und die iither. 1,osung niit 3-proz. Satronlauge geschiittelt. Die dabei auftretende Gelb- 
fiirbung verschwand wieder unter Abscheidung yon Krystallen. Aus verd. Alkohol 
otlcr einein (kinisch von Renzol-Benzin krystallisiert dns Chinonmethid l) in iarblosen 
?;iidelchen. .4usb. an reinem I'rodukt 0.2 g. Schmp. 200O. Die Isolierung des in Lauge 
xcliisteri Kcttcnacetales s. unter 9. 

C,H,,O. Ber. C 80.55, H 7.51. Gef. C 81.00, H 7.59. 

b) 0.2 g K e t t e n o c e t a l  XVII I ,  0.1 g T r i o x y n i e t h y l e n  und 2 ccni konz. Salz- 
siiure wurden 1 Tag stehengelassen und wie unter 8a) beschrieben aufgearbeitet. Das 
in 1,auge unlasliche Produkt war identisch niit dem Chinonmethid vom Schmp. 2000. 

9) K e t t e n a c e t a l  XVIII: Wie unter 8a.  Aus dem alkal. Filtrat von 
8a fielen nach Neutralisation mit verd. Salzsaure bei langerem Stehenlassen 
farblose Nadeln aus. Ausb. an aus Gasolin oder verd. Alkohol umkrystalli- 
siertem, gereinigtem Produkt etwa 0.2 g. Schmp. 91-92O. Die alkohol. 
1,osung gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion. 

Ci9H,,0,. Ber. C 72.10, H 7.64. Gef. C 72.10, H 7.61. 

10) D i a c e t a t  d e s  K e t t e n a c e t a l s  (XX): 0.1 g K e t t e n a c e t h l  X V I I I  wurde 
mit 3 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  + Pyridin (1:s)  1 Stde. auf dem Wasserbad e r w a r i t .  
Ijeini Verdiinnen niit Wasser fielen Oltropfchen aus, die bald krystallin erstarrten. 
Mehrmals a m  verd. Alkohol unikrystallisiert : Schnip. 83-840. 

C,,H2,0,. Rer. C 68.97, H 7.0.5. Gef. C 69.11. H 6.99. 

11) o-Oxy-mesi ty lpseudochlor id  (XV): 1.5 g m-Xyleno la lkoho l  
(VII) und 5 ccm konz. Salzsaure. Die Aufschlammung blieb einen Tag bei 
00 stehen, die Krystallmasse wurde dann abgesaugt, getrocknet und mehr- 
mals a m  Petrolather umkrystallisiert. Ausb. an Rohprodukt etwa 90%. 
Schmp. 58O. Der Mischschmelzpunkt mit einem nach K. F r i e s  und K. Kann') 
dargestellten Produkt zeigte keine Erniedrigung. 

12) 3.5.3'.5' - T e t r a m e t h y l  - 2.2' - d ioxy  - d ipheny lme than  (XIV) : 
a)  Wie bei 11. Bei diesem Versuch wurde analysenreiner 3 .5-Dimethyl-  
2 -oxy-  benz y la l  ko h 01 verwendet. Die angefallene Krystallmasse wurde 
zur Entfernung des Pseudochlorids nlit verd. Natronlauge geschiittelt und 
das gebildete Chinonmethid abgesaugt (1.2 g). Aus dem alkal. Filtrat fie1 
nach dem Ansauern mit verd. Salzsaux die Diphenylmethanverbindung aus, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 148O schmolz. Ausb. 0.06 g. 

b) 0.7 g m-Xylenolalkohol  (VII),  0.6 g m-Xylenol  und 2 cclll 
konz. Salzsaure. Reaktionszeit 1 Tag, Temp. 0O. Das Rohprodukt war voll- 
standig in wail3r. Lauge loslich. Farblose Nadelchen aus Ligroin. Schmp. 
und Mischschmelzpunkt rnit den1 oben dargestellten Produkt 1480. 

c) 0.15 g Pseudochlor id  S V  und 0.1 g m-Xylenol  wurden in einenl 
Kolbchen 3 / p  Stdn. auf 100-llOo erhitzt, wobei die Abspaltung vo11 Chlor- 
u.asserstoff beohachtet ivurde. Das nach den1 Erkalten erstarrte Reaktions- 
produkt wurde in wafh. Lauge geliist, die I4sung filtriert und mit verd. Salz- 
siiure neutralisiert. Die ausgefallene Verbindung erwies sich nach dem Un1- 
krystallisieren aus Ligroin mit den nach 12 a und b gewonnenen ProdukteIl 
identisch. Ausb. 0.23 g. 

Frau Dr. K. Yregler danken wir fiir die Ausfiihrung der Elementar- 
analysen. 

C , 7 H 2 , t 0 2 .  Ilcr. C iO.(A I1  7 . 5 7 .  ( k f .  C 70 .24 .  € I  7.47. 
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