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Nach G. T. Morgan und N. J. L. Megson 1 entstehen bei saurer Kon- 
densation des 2-Oxy-4,5-dimethylbenzylalkohols (II) mit 3,4-Dimethyl- 
phenol (I) angeblich zwei isomere Diphenylmethanprodukte mit Schmelz- 
punkten yon 163 bzw. 212 ~ Wie E. Ziegler und G. Zigeuner 2 fanden, 
bildet sich bei dieser Umsetzung lediglich das 2,2'-I)ioxy-4,5-4',5'-tetra- 
methyldiphenylmethan (VI), w~ihrend das bei 212 ~ schmelzende Produkt 
Ms I)reikernverbindung IX erkannt wurde. 

Die Konstitution des Dioxydiphenylmethanderivates VI wurde auf 
Gruad der besonderen Reaktionsf~higkeit der Kernstelle 6 im 3,4-Di- 
methylphenol (I) als gesichert angesehen. Die Ergebnisse der vorliegen- 
den Arbeit best/~tigen diese Annahme. 

Dutch Bromierung des Dioxydiphenylmethans VI wurde ein Dibrom- 
k6rper VIII erhalten, dem die Konstitution eines 2,2'-Dioxy-3,3'-dibrom- 
4,5-4' ,5 '- tetramethyldiphenylmeth~ns zukommt. Die Verbindung VIII 
wurde aueh dureh Umsetzung des naeh K. v. Auwers und van de Rovaart a 

dargestellten 2-Oxy-3-brom-4,5-dimethylbenzylbromides (III) mit as. 
o-Xylenol I und Bromierung des so erhaltenen BromkSrpers VII auf- 
gebaut. 

Der I)ibromkSrper des bei der Kondensat, ion yon 2-Oxy-4,5-dimethyl- 
benzylalkohoI (II) mit 3,4-Dimethylphenol (I) aueh m6gliehen 2,2'- 
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Dioxy-4,5-5' ,6 '- tetramethyldiphenylmethans (V) konnte durch Umsetzung 
yon 2-0xy-3-brom-4,5-dimethylbenzylbromid (III)  mit  2-Brom-r 
methylphenol (IV) synthetisiert werden. I m  Gegensatz zur Verbindung 
VI I I ,  die bei 142,5 ~ schmilzt, weist die Verbindung V einen Schmp. 
von 162 ~ auf. 
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Die Struktur der Dreikernverbindung IX,  die sowohl aus dem Di- 
phenylmethanprodukt  (VI) mit  dem Xylenolalkohol I I  als aueh aus dem 
2,6-Dimethylol-4,5-dimethylphenol mit  3,4-Dimethylphenol (I) erhalten 
wurde, ist demnaeh gesichert. Da die Molekulargewichtsbestimmung auf 
experimentelle Schwierigkeiten stieB, wurde das Dibromderivat  X dar- 
gestellt. 
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Nicht gesichert war hingegen die Konstitution des bei alkaliseher 
Kondensation yon 3,4-Dimethylphenol (I) mit Formaldehyd erhaltenen 
Diphenylmethandialkohols XI. Als wahrscheinlich wurde yon E. Ziegler 
und G. Zigeuner 2 die Formulierung als 2,2'-Dioxy-3,3'-dioxymethyl-5,6- 
5',6'-tetramethyldilohenylmethans angesehen. Durch Behandeln des I)i- 
phenylmethandialkohols XI mit Bromwasserstoff in Tetrachlorkohlen- 
stoff konnte ein Dibrommethylderivat XII erhalten werden, das bei der 
l%eduktion mit Zinkstaub und Chlorwasserstoff nieht das yon uns er- 
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war te te ,  berei ts  yon Th. Zincke und  C. v. Hohorst 4 darges te l l te  2 ,2 ' -Dioxy-  
3 ,5 ,6 ,3 ' , 5 ' , 6 ' -hexamethy ld ipheny lmethan  (Schmp. 170 ~ ergab,  v ie lmehr  
schmolz das auf d iesem Wege erha l tene  D ioxyhexame thy ld ipheny l -  
m e t h a n  X I I I  bei 146 ~ 

OH OH 
I r 

/ \ /  / \ /  X I I I  R = - - C H  3 
HsC I H3C I 

CH a CH8 

Da[~ es sich bei  der  Verb indung  X I  n ich t  um einen AbkSmml ing  des 
2 ,2 ' -D ioxy-4 ,5 ,4 ' , 5q te t r ame thy ld ipheny lme thans  V I  hande lu  konnte ,  be- 
wiesen schon E.  Ziegler und  G. Zigeuner ~ durch  K u p p l u n g  der  genann ten  
Verbindungen.  Die erha] tenen Bisbenzo]azokSrper  schmolzen bei  218, 
bzw. 205~ Demnach  'kann dem Dipheny]methandia ]koho]  X I I  nur  die 
a symmet r i sche  S t r u k t u r  eines 2,2'-Dioxy.3,3'-dioxymethyl-4,5-5',6'.tetra- 
m e t h y l d i p h e n y l m e t h a n s  ( X I I I )  zukommen.  

Experimenteller Tell. 
1. 2,2'.Dioxy-3,3'-dibrom.4,5-5',6'-tetramethyldiphenylmethan (V). 

1 g Pseudobromid I I I  wurde mit  Bromphenol IV 4 Stdn. am Wasserbad 
erhitzt.  Die braune Masse erstarr te  nach dem Erkal ten  kristallin. Das Roh- 
produkt  wurde mi t  Gasolin ausgekocht und der l~iickstand aus verd. Alkohol 
umkristallisiert .  Verwachsene Prismen, Schmp. 162 ~ Misch-Schmp. mi t  
V I I I  122 ~ mi t  X 138 ~ �9 

C17HlsO2Br 2. Ber. C 49,30, H 4,38, Br 38,59. 
Gel. C 49,80, H 4,25, Br 38,41. 

2. 2,2'-Dioxy-3-brom-4,5,d',5'-tetramethyldiphenylmethan (VII ) .  

1,8 g Pseudobromid I I I  und 1,5 g Xylenol  I wurden in 25 ccm Alkohol 
gelSsb, mit  15 ccm 20~oiger Schwefels~ure versetzt  und 50 Min. am Wasser- 
bad  erhitzt.  Nach Wasserzusa~z schied sich das Reakt ionsprodukt  kristallin 
ab und wurde mehrmals aus verd. Alkohol umkristallisiert .  St~bchen, 
Schmp. 167 ~ u. Zers. 

Cl~H190~Br. Ber. C 60,90, ~ 5,71, Br 23,84. 
Gel. C 61,17, I-I 5,56, Br 23,70. 

3. 2,2".Dioxy-3,3'-dibrom-4,5,4",5'-tetramethyldiphenytmethan (VI I I ) .  

a) 0,72 g MonobromkSrper VI I  wurden in 25 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
gelSs~ und unter  Erhitzen auf dem Wasserbad tropfenweise mi t  der ~qui- 
molaren Menge Brom (ge15st in 10 ccm CC14) versetzt.  Das orangegelbe 
l~eaktionsprodukt wurde mit  Tierkohle behandelt  und nach Fi l t r ieren das 
LSsungsmittel im Vak. der Wassers t rahlpumpe abgedunstet .  Die nach Urn- 
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kristMlisieren aus Methylcyclohexun, bzw. Alkohol-Wasser erhaltenen Lan- 
eetten schmolzen bei 143 ~ 

b) 2 g 2,2'-Dioxy-4,5,4' ,5'-tetramethyldiphenylmethan (VI) wurden mit  
der doppeltmolaren Menge Brom in der oben beschriebenen ~Veise behandelt. 
Farblose Lancetten aus Alkohol, Schmp. 143~ Misch-Sehmp. mit  der nach a 
erhaltenen Substanz 143 ~ 

CI~HIsO2Br ~. Ber. C 49,30, H 4,38, Br 38,59. 
Gef. C 49,45, H 4,36, Br 38,82. 

4. 2,6-Bis(2-oxy-3-brom-4,5-dimethyl-benzyl)-3,4-dimethylphenol (X). 

2,6 g Dreikernverbindung IX  wurden in CC1r ge15st und unter  Erhitzen 
auf dem Wasserbad tropfenweise mit  der doppeltmolaren Menge Br 2 (in CC14) 
versetzt. Nach Abdunsten des LSsungsmittels verblieb ein ()1, das naeh 
I2 Stdn. kristatlin erstarrte. Der I(ristallbrei wurde in CC14 aufgenommen, 
mi t  Tierkohle behandelt und nach nochmaligem Verdunsten des LSsungs- 
mittels aus Methylcyclohexan bzw. verd. Alkohol kristallisiert. ~adelpolster, 
Schmp. 164 ~ 

C2aI-I~s0aBr 2. Ber. C 56,95, H 5,15, Br 29,15. 
Gef. C 57,46, H 5,23, Br 29,46. 

5. 2,2'-Dioxy-3,3'-dibrommethyl-4,5,5",6".tetramethyldiphenylmethan (XII).  

1,9 g Diphenylmethandialkohol X I  wurden in 100 ecru CC14 aufgeschl/~mm~ 
und HBr eingeleitet. Unter  allm~hliehem LSsen des AusgangskSrpers schied 
sieh das Brommethylprodukt X I I  kristallh~ ab. Feine Nadeln aus Benzol, 
Schmp. 170 ~ u. Zers. 

C19H220~Br2. Ber. C 51,60, H 5,02, Br 36,14. 
Gel. C 51,79, H 5,10, Br 36,48. 

6. 2,2"-Dioxy-3,4,5,3',5',6"-hexamethyldiphenylmethan (XIIJ D. 

1 g Brommethylverbindung X I I  wurde in )[ther gelSst, tiC1 bis zur S~tti- 
gung eingeleitet und mit  Zinkstaub reduziert. Der ~ther  wurde abgegossen, 
mit  W~sser gewaschen, mit  Natr iumbicarbonat  neutralisiert und  mit  CaCI~ 
getrocknet. ~qaeh Abdunsten des J(thers sehied sich ein ()1 ab, das dutch 
Anreiben zur Kristallisation gebracht wurde. Die durch Umkristallisieren aus 
Methylcyclohexan bzw. verd. Alkohol erh~ltenen farblesen Nadeln schmolzen 
bei 146 ~ 

C19H2402. Ber. C 80,24, H 8,51. 
Gel. C 80,44, I~ 8,25. 

~[onatshefte fiir Chemie. Bd. 81/3. 22 


