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60. Hans Lettré®) und Alex Jahn: Zur Darstellung langkettiger
Carbonsiuren durch hydrolytische Spaltung carbocyeclischer Verbindungen

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitit Gottingen]
(Eingegangen am 3. Januar 1952)

Durch Umsetzung von Lithium-resorcindimethylather mit «.c-
Dibromalkanen wurden o.-Bis-[2.6-dimethoxy-phenyl]-alkane dar-
gestellt, Die aus diesen Athern gewonnenen o.c-Bis-[2.6-dioxy-
phenyl]-alkane wurden mit Natriumamalgam hydriert und die erhal-
tenen Dihydroresorcin-Derivate der Sdurespaltung unterworfen. Es
wurden so Diketo-dicarbonséiuren mit 16, 17 und 18 C-Atomen er-
halten, die in die entsprechenden Dicarbonsiuren iibergefiihrt wur-
den. Weiter wurde das Verhalten der Diphenyl-Derivate und des
1.3-Bis-[2.6-dioxy-phenyl ]-propans untersucht und eine Darstellung
des.2.6-Dimethoxy-brombenzols beschrieben,

H. Stetter und W. Dierichs!) berichteten kiirzlich iiber die Darstellung
langkettiger Carbonsiuren durch Saurespaltung alkylierter Cyclohexandione-
(1.3). Im AnschluB an Versuche iiber die Darstellung langkettiger Carbon-
siiuren durch hydrolytische ‘Aufspaltung von Furanringen?) haben wir auch
Versuche itber die hydrolytische Aufspaltung geeigneter carbocyclischer Ver-
bindungen durchgefithrt. Speziell die hydrolytische Aufspaltung von sub-
stituierten Cyclohexandionen-(1.3) zur Darstellung langkettiger Dicarbon-
siluren wurde 1947—48 von uns bearbeitet?).

Im AnschluB an seine Beobachtung, dal Dihydroresorcin durch Alkalien in y-Acetyl-
buttersiure gespalten wird, hat D. Vorldnder?®) untersucht, ob Methylen-bis-dihydro-
resorcin (I) analog zu einer Diketodicarbonsiure mit 13 C-Atomen (II) gespalten werden
kann. In der Kilte wurde mit Lauge nur ein Ring gespalten; durch kochende Baryt-
lauge fand Aufspaltung beider Ringe statt. An Stelle der erwarteten aliphatischen Diketo-
dicarbonséure wurde aber eine cyclische Ketodicarbonsiure (III) erhalten, da die Diketo-
dicarbonséure II Carbonylgruppen und aktive Methylengruppen in zum Ringschluf giin-
stiger Lage enthilt. Wenn also auf diesem Wege eine aliphatische Dicarbonséure erhalten
werden soll, so muf zwischen den Dihydroresorcinkernen eine Kette von mehreren C-
Atomen vorhanden sein, um den erneuten Ringschlu8 nach der Aufspaltung der Ringe
zu vermeiden.

Angesichts der Tatsache, daB Dihydroresorcin bei der Alkylierung neben-
einander O- und C-alkylierte Produkte liefert’,*), -haben wir keine Versuche
zur Umsetzung des Dihydroresorcins mit «.w-Dihalogen-paraffinen durch-
gefillirt. Zur Darstellung der gewiinschten Verbindungen gingen wir vom
Resorcindimethylither aus. Nach den Befunden von G. Wittig®) reagiert
dieser mit Lithiumphenyl unter Bildung von 2.8-Dimethoxy-lithiumphenyl.
Unter Einhaltung geeigneter Bedingungen 148t sich diese Lithiumverbindung
—W Anschrift: Institut fiir experimentelle Krebsforschung der Universitit
Heidelberg. 1) B. 85, 61 [1952].

2) H. Lettré u. F. Nolte: Diplomarbeit F. Nolte, Géttingen 1944, Dissertat. Got-
tingen 1948; Angew. Chem. 59, 24 [1947].

%) A. Jahn, Dissertat. Gottingen 1948 (eine weitere Bearbeitung dieses Gebiets ist
von uns nicht beabsichtigt). ) A. 294, 253, 270 [1897], 309, 348 [1899].

5 L.C.Hewett, Journ. chem. Soc. London 1986, 50.

%) Neuere Methoden der priparativen organ. Chemie, Verlag Chemie 1944, S. 469.
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mit o.w-Dihalogen-alkanen zu «.w-Bis-[2.6-dimethoxy-phenyl]-alkanen. (IV)
umsetzen. Die Tetramethoxyverbindungen wurden mit Jodwasserstoffsiure
in die Tetraoxyverbindungen V iibergefithrt. Diese wurden in alkalischer
Losung mit Natriumamalgam "hydriert, wobei gleichzeitig die Ringspaltung
zu den Diketodicarbonsiuren VI vor sich geht, aus denen durch Clemmen-
sen-Reduktion die Dicarbonsiiuren VII erhalten wurden. Auf diesem Wege
wurden die Dicarbonsiiuren mit 16, 17 und 18 C-Atomen dargestellt.
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Die einzelnen Stufen dieser Reaktionsfolge verlaufen mit sehr unterschiedlicher Aus-
beute. Die Umsetzung des Lithiumresorcin-dimethylithers wurde mit den 1.4-Dihalogen-
butanen ausfiihrlicher untersucht. Dabei zeigte sich, dal entsprechend den Befunden
von Wittig®) das Dichlorid wesentlich triger reagiert als das Dibromid. Fiihrt man die
Umsetzung in dtherischer Losung durch, so iiberwiegt auch bei dem Dibromid das Pro-
dukt der einseitizgen Reaktion. Ohne Anwéndung eines Losungsmittels 1la8t sich die Um-
setzung bei Wasserbadtemperatur so leiten, daB 639 d.Th. an' 1.4-Bis-[2.6-dimethoxy-
phenyl]-butan entstehen. Beriicksichtigt man, daf nach Wittig®) die Lithiumverbindung
sich nur aus 709, des angewendeten Resorcin-dimethylithers bildet, so ist auf die wirk-
lich vorhandene Lithiumverbindung bezogen die Ausbeute 90%. In der gleichen GrioBen-
ordnung liegen die Ausbeuten bei Verwendung von 1.3-Dibrom-propan, 1.5-Dibrom-pentan
und 1.6-Dibrom-hexan. Die Spaltung der Ather mit Jodwasserstoffsiure verliuft mit
90-proz. Ausbeute; die geringere Ausbeute bei einigen der verwendeten Ather ist durch
die Schwierigkeit der Reinigung der Tetraoxyverbindungen bedingt.

Die Ausbeute an Diketodicarbonsiuren bei der Hydrierung mit Natriumamalgam und
Hydrolyse in alkalischer Losung lag aber in allen Fillen unter 10%,. Es ist uns nicht ge-
lungen, diese durch Veriinderung der Versuchsbedingungen zu steigern. Die Ausbeuten
bei der Clemmensen-Reduktion lagen bei 50%, wiirden sich aber durch die Anwen-
dung der Wolff-Kishner-Reduktion, die Stetter und Dierichs!) verwendet haben,
steigern lassen. Obschon also die Ausbeuten bei der von uns verwendeten Reaktions-
folge nicht so hoch sind, daB man darin einen préaparativ ergiebigen Weg zur Darstellung
langkettiger Dicarbonsiuren sehen kann, so ist doch die grundsitzliche Moglichkeit ge-
zeigh, durch Ubertragung auf homologe Verbindungen die zuerst von Vorlinder am
Methylen-bis-dihyydro-resorcin durchgefiihrte hydrolytische Aufspaltung von zwei carbo-
oyclischen Ringen zur Darstellung langkettiger Dicarbonsiduren zu verwenden.

Versuche, Dicarbonsiuren mit kiirzerer Kette als 16 C-Atomen zu erhalten,
verliefen negativ. 1.3-Dibrom-propan 148t sich zwar mit Lithiumresorcin.

Chemische Berichte Jahrg, 85. 24
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dimethyldther umsetzen, aber die hydrierende Aufspaltung der Tetraoxyver-
hindung fithrte zu keinem definierten Produkt,.

Athylendibromid und Athylendichlorid lieferten bei der Umsetzung mit
Lithiumresorcin-dimethyldther keine Dibenzyl-Derivate. Entsprechend den
Erfabhrungen von G, Wittig und G. Harborth?) mit Lithiumphenyl liefert
Athylendibromid das bisher nicht beschriebene 2.6-Dimethoxy-brombenzol
unter Athylenbildung, Athylendichlorid Resorcin-dimethylither unter Ace-
tylenbildung. Der Aufbau des Dibenzyl-Systems iiber ein Benzoin gelang
nicht, da 2.6-Dimethoxy-benzaldehyd unter den iiblichen Bedingungen kein
Benzoin liefert. Das Verhalten des 2.2".6.6'-Tetraoxy-dibenzyls konnte daher
nieht untersucht werden.

Das 2.2°.6.6'-Tetramethoxy-diphenyl ist von A. Arendonk, M. Cupery und R.
Adams®) aus dem 2.6-Dimethoxy-jodbenzol in schlechter Ausbeute erhalten worden.
Durch Erhitzen des aus Lithiumresorcin-dimethyléther und Athylendibromid gewonnenen
2.6-Dimethoxy-brombenzols mit Kupfer auf 240—260° konnte die Verbindung in 50-proz.
Ausbeute gewonnen werden. Nach E. Miiller und T. T6pel®) bildet Lithiumphenyl
mit Sauerstoff in 65-proz. Ausbeute Diphenyl, wihrend bei substituierten Lithinmarylen
die Ausbeuteén meist geringer waren. Bei der Ubertragung der Reaktion auf den Lithium-
resorcin-dimethylather erhielten wir als Hauptprodulkt Pyrogallol-dimethylither-(1.3). Das
Tetramethoxydiphenyl konnte nur in einer Menge von 2.5% gefaft werden.

Bei der Hydrierung mit Natriumamalgam entstand aus dem 2.2°.6.6"-Tetraoxy-diphenyl
nicht die erwartete Diketodicarbonsiure C,H,,0,. Das Reaktionsprodukt hat die Zu-
sammensetzung CppoH,_100;; es gibt mit Eisen(III)-chlorid eine blaue Férbung. Wir haben das
Produkt nicht weiter untersucht, méglicherweise ist es ein substituiertes Diphenylenoxyd.

Die beschriebenen Versuche zeigen einen Weg in die bisher unbekannte
Stoffklasse der 2.2’.6.6-Tetramethoxy-Derivate von o.w-Diphenyl-alkanen
wnnd die Moglichkeit einer Kettenverlingerung um 12 C-Atome durch hydro-
lytische Aufspaltung von zwei carbocyeclischen Ringen.

Beschreibung der Versuche

1.4-Bis-[2.6-dimethoxy-phenyl}-butan: Lithiumresorcin-dimethylither
wurde nach der Vorschrift von G. Wittig®) aus 0.1 Mol Lithiumphenyl in absol. Ather
und 0.1 Mol Resorcin-dimethyldther dargestellt. Nach 60 Stdn. wurde das Losungs-
mittel auf dem Wasserbade abgedampft. Nach dem Abkiihlen wurde zu dem Riickstand
in Kkleiner Teil von 10.8 g (0.05 Mol) 1.4-Dibrom-butan gegeben. Durch vorsichtiges
Erwirmen auf dem Wasserbade wurde die Reaktion in Gang gebracht und durch Regu-
lierung der Zugabe des 1.4-Dibrom-butans und durch Erwiirmen und Abkiihlen in gleich-
miBigem Gang gehalten. Besonders zu Beginn neigt die Umsetzung dazu, sehr stiirmisch
zu werden. Nach Beendigung der lebhaften Reaktion wurde das Gemisch noch 1 Stde.
aul dem Wasserbade und anschlieBend 20 Min. im Olbad auf 150° erwirmt. Der gelb-
liche Kolbeninhalt wurde mit Wasser und verd. Schwefelsiure auf dem Wasserbade ver-
rithrt, abgesaugt und mit kaltem Methanol gewaschen. Durch Umkristallisieren aus
Benzol+Methanol wurden 10.4g (63% d.Th.) 1.4-Bis-[2.6-dimethoxy-phenyl]-
butan erhalten. In Ather und kaltem Methanol ziemlich schwer léslich, fast unléslich
in Petrolather; farblose Nadeln vomn Schmp. 155—156°.

CyHyO, (330.4) Ber. C72.70 H7.93 Gef. C72.23 H 7.62

Aus dem Filtrat konnte 1 g des unten beschriebenen 1-Brom-4-[2.6-dimethoxy-
phenyl]-butans, das durch Reaktion nur eines Halogens des 1.4-Dibrom-butans ent-
steht, isoliert werden,

7) B.77,306 [1944]. *) Journ. Amer.chem. Soc. 55, 4227 [1933]. °) B.72,273[1939].
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Wurde die Umsetzung analog mit 1.4-Dichlor-butan durchgefiihrt, so verlief die Re-
aktion wesentlich triger. Die Ausbeute an 1.4-Bis-|2.6-dimethoxy-phenyl]-butan betrug
nur 33.3%.

1-Brom-4-[2.6-dimethoxy-phenyl]-butan: Lithiumresorcin-dimethyl-
dther (aus 0.1 Mol Lithiumphenyl und 0.1 Mol Resorcin-dimethyldther) wurde mit 0.1 Mol
1.4-Dibrom-butan umgesetzt, wobei die gesamte Menge gleich zur Einwirkung ge-
bracht wurde. Durch vorsichtiges Erwirmen wurde die Reaktion in Gang gebracht und
weiter wie oben verfahren. Es wurden2.5g 1.4-Bis-[2.6-dimethoxy-phenyl]-butan
isoliert, Als Hauptprodukt wurde 1-Brom-4-[2.6-dimethoxy-phenyl]-butan durch
fraltionierte Destillation des Atherauszuges des Filtrats erhalten; 13.6 g eines farblosen
Ols vom 8dp.;, 199—200°,

C,H,;0,Br (273.1) Ber. Br29.26 Gef. Br 30.50

1-Chlor-4-[2.6-dimethoxy-phenyl]-butan: Die Darstellung erfolgte analog
durch Umsetzung dquimolekularer Mengen von Lithiumresorcin-dimethyldther
und 1.4-Dichlor-butan. Farbloses Ol vom Sdp.,, 187%; Ausb, 459 d.Theorie.

€, H,,0,C1 (228.7) Ber. C115.50 Gef. Cl14.52

1.4-Bis-[2.6-dioxy-phenyl]-butan: 4.8 g 1.4-Bis-[2.6-dimethoxy-phenyl]-
butan wurden mit 35 ccm Jodwasserstolfsdure (d 1.7) 514 Stdn. unter Riickflul gekocht.
Die Lésung wurde durch eine Glasfritte filtriert und mit 25 ccm Wasser versetzt, Nach
dem Kiihlen in Eis wurden die abgeschiedenen gelben Nadeln abfiltriert und mit kaltem
Wasser gewaschen; Ausb. 2.9 g (739, d.Th.). Aus verd. Salzsiure umkristallisiert zeigten
sie den Schmp. 166° Durch Vak.-Destillation im Sibelkolben (Sdp.,, 264—266°) wurden
sie fast farblos erhalten. ILoéslich in warmer Natriumcarbonat-Lésung. Die Verbindung
zeigt keine Eisenchlorid-Reaktion; die alkal. oder alkohol. Loésung fluoresciert tiefgriin.

CeH,40, (274.3) Ber. C70.05 H 6.62 Gef. C69.80 H 6.33

5.12-Diketo-hexadecan-disidure-(1.16): Die Lésung von 3.5 g Natriumhydroxyd
in 70 cem Wasser wurde in einem Rundkolben mit H, durchspiilt; dann wurden
6g 1.4-Bis-[2.6-dioxy-phenyl]-butan in fester Form eingetragen. Die Farbe der
Losung war gelblich. Die Losung wurde zum Sieden erhitzt und anteilweise mit ins-
gesamt 160 g 3-proz. Natriumamalgam versetzt, wobei von Zeit zu Zeit etwas Wasser
durch den Riickfluflkiihler zugegeben wurde. Die gelbliche Farbe der Lésung ver-
schwand bald. Unter sténdigem Durchleiten von Wasserstoff wurde die Mischung 20 Stdn.
gekocht. Nach dem Abkithlen wurde die tiber dem Quecksilber stehende Losung unter
Riihren in eiskalte verd. Schwefelsiiure gegossen. Es fiel ein olig-halbfestes Produkt
aus, das sich am Boden des Gefifles absetzte. Die iiberstehende Flissigkeit wurde ab-
dekantiert und das Produkt mit Ather verrieben. Hierbei 16sten sich die Sligen Anteile.
Der zuriickbleibende feste Stoff wurde abfiltriert und mit Ather gewaschen, Er wurde
aus Natriumearbonat-Losung umgefillt und aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 141 bis
141.5%; Ausb. 0.6 g (8.7% d.Th.).
CieHy504 (314.4) Ber. C61.13 H8.34 Gef. C60.81 H8.15
Der Dimethylester dieser Diketodicarbonsiure wurde durch Kochen ihrer Losung
in Methanol unter Zusatz von einem Tropfen konz. Schwefelsiure erhalten; aus Me-
thanol Blittchen vom Schmp. 74°.
CsH30, (342.4) Ber. C63.13 H8.83 Gef. C63.39 H 8.64

Aus der #ther. Losung, die von dem festen Produkt abgetrennt worden war, wurde
ein zihes 01 erhalten, das nicht zur Kristallisation zu bringen war.

Hexadecan-diséiure-(1.16): 0.2 g der vorstehend beschriebenen Diketo-dicar-
bonsdure wurden in Eisessig gelost und mit 10 g amalgamiertem Zink unter anteilweiser
Zugabe von konz. Salzséure 72 Stdn. gekocht. Das aus Methanol umkristallisierte Produkt
zeigte in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben?) den Schmp. 123%; Ausb, 0.11 g
(60% d.Th.).

CyH,,0, (286.4) Ber. C 67.10 H 10.56 Gef. € 67.63 H 10.02

10) Ph, Chuit, Helv. chim. Acta 9, 270 {1926]; L. Schmid u. E. Kotter, Monatsh.
Chem. 80, 305 [1932], 66, 1 [1935].
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1.5-Bis-[2.6-dimethoxy-phenyl]-pentan: Die Darstellung erfolgte analog der
des Butan-Derivats. Aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 93—94°; Ausb. 589,
d.Theorie.
CpuH,o0, (344.4) Ber. €73.23 H8.20 Gef. (73.24 H7.94

1.5-Bis-[2.6-dioxy-phenyl]-pentan: Wurde analog dem Butan-Derivat dar-
gestellt. Aus halbkonz. Salzsidure Nadeln vom Schmp. 165—166°; Ausb. 339, d.Theorie.
Die Substanz gibt keine Eisenchlorid-Reaktion.
CyH,,0, (288.3) Ber. C70.81 H6.99 Gef. C70.10 H 6.89

5.13-Diketo-heptadegan-disidure-(1.17): Die Darstellung erfolgte analog wie die
der 5.12-Diketo-hexadecan-disiiure-(1.16). Aus Methanol Kristalle vom Schmp. 141°;
Ausb. 8.89% d.Theorie.
CyH,,06 (328.4) Ber. € 62.16 H8.60 Gef. C61.61 H 8.66

Heptadecan-disdure-(1.17): Die Siure wurde durch Clemmensen-Reduktion
der vorstehend beschriebenen Diketo-dicarbonsiure erhalten. Aus Methanol Kristalle vom
Schmp. 117° in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben'l); Ausb. 519% d.Theorie.

1.6-Bis-[2.6-dimethoxy-phenyl]-hexan: Die Darstellung erfolgte analog wie
die des Butan-Derivats. Aus Benzol + Methanol Nadeln vom Schmp. 130%; Ausb. 649
d. Theorie.

OpH00, (358.5) Ber. C73.71 H8.44 Gef. C73.60 H 8.38
1.6-Bis-[2.6-dioxy-phenyl]-hexan wurde analog dem Butan-Derivat erhalten.
Aus Methanol Nadeln vom Schmp. 186°; Ausb. 93% d.Theorie.
CH,,0, (302.4) Ber. C71.50 H7.34 Gef. C71.12 H 7.36

5.14-Diketo-oktadecan-disiure-(1.18): Die Darstellung erfolgte analog wie die
der 5.12-Diketo-hexadecan-disiure-(1.16). Aus Methanol Kristalle vom Schmp. 145%;
Ausb. 9.7% d.Theorie. :
CH, 0, (342.4) Ber. C63.13 H 8.83 Gef. C62.61 H9.05

Oktadecan-disdure-(1.18): Die Siure wurde durch Clem mensen-Reduktion der
vorstehend beschriebenen Diketodicarbonsiure erhalten. Aus Methanol Kristalle vom
Schmp. 122—123° in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben?); Ausb. 669 d. Theorie.

CoH,,0, (314.5) Ber. C68.75 H10.90 Gef. C68.57 H 10.75

1.3-Bis-[2.6-dimethoxy-phenyl]-propan wurde wie das entsprechende Butan-
Derivat dargestellt. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen. Aus dem
Riickstand der dther. Losung wurden bis zu einer Badtemperatur von 160° die fliissigen
Anteile herausdestilliert. Der hierbei erhaltene Riickstand wurde aus Methanol umkristal-
lisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 93—94°; Ausb. 429, d.Theorie.
CoH,,0, (316.4) Ber. C72.13 H7.65 Gef. C72.55 H1.70

1.3-Bis-[2.6-dioxy-phenyl]-propan: Man erhielt die Verbindung entsprechend
dem Butan-Derivat. Nach Entfirbung der alkohol. Lésung mit Aktivkohle aus Methahol
farblose Kristalle vom Schmp. 240--241° (ab 225° Verfirbung); Ausb. 45% d.Theorie.
C:H;s0, (260.3) Ber. C69.21 H 6.20 Gef. C69.10 H 6.46

Bei der Reduktion dieser Verbindung mit Natriumamalgam unter analogen Bedin-
gungen wie bei der entsprechenden Butanverbindung konnten keine kristallisierten Re-
aktionsprodukte gefalt werden; es wurde lediglich eine geringe Menge des Ausgangs-
materials isoliert.

Umsetzung von Lithiumresorcin-dimethylither mit Athylenbromid; 2.6-
Dimethoxy-brombenzol: Zu Lithiumresorcin-dimethyldther aus 0.1 Mol
Lithiumphenyl und 0.1 Mol (13.8 g) Resorcin-dimethylither in Ather wurde bei Raum-
temperatur 0.1 Mol (18.8 g) Athylenbromid in 100 ccm Ather nicht zu langsam zuge-
tropft. Die Mischung firbte sich orange unter Ausscheidung eines farblosen Bodenkérpers.
Nach dem Abklingen der Reaktion wurde noch 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Die

1) L. Ruzicka, Helv. chim. Acta 10, 702 [1927]; s. a. Chuit'?).
12) L. Ruzicka, Pl Plattner u. W. Widmer, Helv. chim. Acta 25, 1086 [1942];
R. Shriner u. R. Adams, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2730 [1925].
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Mischung wurde mit verd, Schwefelsiure versetzt und die &ther. Schicht nach dem Trock-
nen eingedampft. Der Riickstand kristallisierte beim Abkiihlen; er wurde mit Methanol
verrieben und abgesaugt. Aus Methanol 15.1 g (70% d.Th.) farblose Nadeln vom Schmp.
94—95° und dem Sdp.y, 273°. Bei Abdnderung der Versuchsbedingungen war kein anderes
Reaktionsprodukt zu erhalten.
C,H,0,Br (217.1) Ber. (4426 H 4.17 Br 36.82
Gef. C44.09 H 3.96 Br 35.70 Mol.-Gew. 210.2, 212.5

Umsetzungvon Lithiumresorcin-dimethyldther mit Athylenchlorid: Nach
der Herstellung von Lithiumresorcin-dimethylather aus 0.1 Mol Lithinmphenyl und
0.1 Mol Resorcin-dimethylither in Ather wurde das Losungsmittel verdampft. Zu dem
Riickstand wurden 5 g (0.05 Mol) Athylenchlorid gegeben. Der Kolbeninhalt firbte sich
orangerot, jedoch war keine weitere Reaktion zu beobachten. Beim Erwirmen auf dem
Waasserbade setzte eine lebhafte Gasentwicklung ein. Nach 15 Stdn. war das Athylen-
dichlorid verbraucht; die Mischung hatte sich gelb gefirbt. Bei der Aufarbeitung wurden
von den eingesetzten 13.8 g Resorcin-dimethylither 13.0 g zuriickerhalten.

2.2.6.6°-Tetramethoxy-diphenyl a) Aus 2.6-Dimethoxy-brombenzol:10g
2.6-Dimethoxy-brombenzol wurden mit 36 g Naturkupfer C verrieben. Das Ge-
misch wurde in einem Rundkolben mit einer Schicht von Kupfer iiberdeckt und im Luft-
bad 3 Stdn. auf 240° und dann % Stde. auf 260° gehalten. Nach dem Erkalten wurde
der Kolbeninhalt mit heilem Benzol behandelt und die Losung filtriert. Zur Entfernung
gefirbter Anteile wurde die Losung durch eine Sdule von Aluminiumoxyd filtriert, an
der die Verunreinigungen sehr stark haften, so daf hierdurch eine farblose Lésung er-
halten wurde. Nach dem Einengen der benzolischen Losung wurden 3 g (47.5% d.Th.)
farbloser Kristalle vom Schmp. 175° (in Ubereinstimmung mit Adams®)) erhalten.

b) Durch Umsetzung von Lithiumresorcin-dimethyldther mit Saunerstoff:
In das Reaktionsgemisch aus je 0.2 Mol Lithiumphenyl und Resorcin-dimethyl-
ither in Ather wurde bei Raumtemperatur durch ein bis fast auf den Boden des Kolbens
reichendes Glasrohr ein langsamer Strom gut getrockneten Sauerstoffs eingeleitet. Es
war eine schwache Realtion zu beobachten, die den Ather zum Sieden brachte, aber bald
wieder abklang. Darauf wurde unter fortdauerndem Einleiten von Sauerstoff und Riick-
fluB 4 Stdn. gekocht, wobei die Losung sich orangerot firbte. Nach dem Abkithlen wurde
die Lésung mit Wasser und verd. Natronlauge versetzt. Aus der alkal. Lésung konnte
Pyrogallol-dimethyldther (209 d.Th.) isoliert werden. Aus dem Riickstand der
dther. Losung wurde durch Destillation Resorcin-dimethyldther (30% d.Th.) zuriickerhal-
ten. Aus dem nach dem Abdestillieren des Resorcin-dimethyléthers verbleibenden Riick-
stand konnten nach dem Umkristallisieren aus Methanol 0.7 g des Tetramethoxy-
diphenyls (2.5% d.Th.) vom Schmp. 175° isoliert werden, das mit dem nach a) dar-
gestellten Produkt keine Sohmglzpunktserniedrigung zeigte.

Reduktion des 2,2',.6.6'-Tetraoxy-diphenyls: 1 gdes Tetraoxydiphenyls (dar-
gestellt nach Adams®) aus der vorstebend beschriebenen Tetramethoxyverbindung) wurde
unter den Bedingungen, wie sie oben fiir das 1.4-Bis-[2.6-dioxy-phenyl]-butan beschrieben
8ind, mit Natriumamalgam behandelt. Beim EingieBen des Reaktionsgemisches in verd.
Schwefelsiure fiel ein farbloser Stoff in Flocken aus, die aus Natriumcarbonat-Lisung um-
gefillt wurden. Aus wenig Methanol umkristallisiert zeigte die Verbindung den Schmp.
198—202°. Mit Eisenchlorid-Losung entstand eine blaue Firbung; Ausb.0.15g (169
d.Th.).

CH,,0, (202.2) Ber. C71.28 H 4.99
CuH,0, (200.2) Ber, C71.98 Haoz C°f 7261 H480



