
Eine einfache Synthese mehrfach substituierter Athane. 
III .  M i t t e i l u n g :  (~ber den v e r m u t l i e h e n  R e a k t i o n s m e e h a n i s m u s .  

Von 
E. Ziegler, W. Kaufmann 1 und N. Kreise]. 

Aus dem Institu~ for Org~nische und Ph~rmazeutisehe Chemie der Universit~ 
~raz. 

(Eingelangt am 24. Juli  1952. Vorgelegt in der Sitzung am 16. Okt. 1952.) 

In  den vorhergehenden Mitteilungen ~, s wurde fiber die Synthese des 
6, fl-Diehlorvinyl-phenyli~thers (I) beriehtet und gezeigt, dab dieser Stoff 
mit Phenol unter Entbindung yon HCl zum 1,1,2,2-Tetra-(p-oxyphenyl).  

~than (XVI) reagiert. Ferner konnte hier auf die Rolle des ~, a,fl-Tri- 
chlor~thyl-phenyl~thers (II) als Zwischenprodukt hingewiesen werden. 

Bezfiglich des t%eaktionsmechanismus wurde angen0mmen, dal~ das 
Phenol primer mit den sehr reak~ionsf~higen C1-Atomen des ~thers I I  
zum Phenolaryl-~ther XV reagiert, welch letzterer schliel~lieh eine nach 
Art der ~e~ropinakolin-Umlagerung erfolgende Stabilisierung zu XVI 
erf~hrt. ~u die folgenden Beispiele nun zeigen, kann w~hrend der Um- 
lagerung der in I bzw. I I  enthaltene Phenolkern durch einen substituierten 
Phenolkern verdr~ngt werden. 

Bringt man z. B. den ~, ~fl-Trichlor~thyl-phenyl~ther (II) mit o-Kresol 
zur Reaktion, so resultiert Ms Endprodukt dieser Synthese ein mit vier 
o-Kresylresten substituiertes ~ thander iv~  (III) yore Schmp. 276 his 
278 ~ Die Struktur yon I I I  ergibt sich aus dem oxydativen Abbau seines 
Tetramethyl~thers IV zu V. Einen weiteren Beweis ~fir die vollkommen 
symmetrische Struktur yon I I I  liefert seine Synthese aus a,fl-Dichlor- 

1 In der IL ~u der Reihe 3 soil es hei~en: W. Kaufmann start H. K. 
2 E. Ziegler und W. Klementschitz, Mh. Chem. 81, Ii13 (1950). 
3 E. Ziegler, W. Kau/mann, W. Klementschitz und N. Kreisel, Mh. Chem. 

83, 1 (1952); ira experimentellen Tell, S. 4, unten, sell es heiBen: 2g  
~,~,fl-Triehlor/ithyl-phenyl/ither wurden mit . . . .  start: 2 g ~,fl,-Dichlorvinyl- 
phenyl/~her wurden mit . . . .  
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vinyl-o-kresyl~ther (VI) bzw. ~,~,fl-Triehlor~Lthyl-o-kresyl~ther (VII) 
mit o-Kresol. Zwecks Einsetzen der l~eaktion ist im ersten Falle die 
Anwesenheit yon A1C13 (HC1-Spender) notwendig, w~hrend im zweiten 
~alle die Zugabe eines Katalysators unterbleiben kann. Die Oxydation 
der Endprodukte f fhr t  eben~alls zum 3,3'-Dimethyl-4,4'-dimethoxy- 
benzophenon (V). 

Ein anderes l~esultat bringt die Umsetzung yon VI (mit A1C13) bzw. 
VII (ohne A1CI~) mit Phenol. In diesem Falle entsteht das Produkt VIII 
yore Schmp. 254 ~ das neben drei Oxyphenyl- einen o-Kresylkern ent- 
h~lt. VIII liefert mit Pyridin ein TripyridiniumsMz, ws das bei 
300 ~ schmelzende, symmetriseh gebaute Tetra-(p-oxyphenyl)-~than 
(XVI) unter analogen Bedingufigen ein Tetrapyridiniumsalz bildet. Eine 
weitere Charakterisierung der Verbindung VIII gelingt durch die Dar- 
stellung des Tetramethyl~thers IX. 

2,6-Dimethylphenol setzt sich mit II  lediglich in Anwesenheit yon 
A1C13 zu einem Gelnisch yon X (farblos) und XIII  (zinnoberrot) urn. 
Hier wirkt anscheinend das beigefiigte A1CI~ dehydrierend, denn die 
jeweilige Ausbeute an XIII  h~ngt yon der Menge des angewandten 
Katalysators ab. XIII  kann aber auch aus X in alkoholischer LSsung 
mittels FeC13 erh~lten werden, w~hrend die ]~iickverwandlung yon XIII  
in X in Eisessig mit Zink gelingt. Ferner entsteht XIII  aus VII mit 2,6- 
Dimethylphenol und A1C13, ebenfalls unter Verdr~ngung des urspriinglieh 
vorhanden gewesenen o-Kresylkernes. Es w~re noch zu erw~Lhnen, dad 
aueh bei der Darstellung der DichlQrvinyl-phenyl~ther und ebenfalls 
bei der Umsetzung dieser mit verschiedenen Phenol'eli immer tiefrot 
gef~trbte amorphe Produkte entstehen, die ihrer Struktur nach als analog 
gebaute Dehydrierungsprodukte aufzufassen sein dtirften. Mit Dimethyl- 
sulfat gibt X den Tetramethyl~ther XI, mit Essigs~ureanhydrid d a s  
Tetraaeetat XII, w~hrend die chinoid gebaute Verbindung einerseits 
den Tetramethyl~ther XI, anderseits ein Gemisch yon TrLXIV (gelb) 
und Tetraacetat XII liefert. 

3,5:Dimethylphenol reagiert mit I und II  ebenfalls nur im Beisein 
vom AICI~. Das bei dieser Reaktion entstehende Produkt schmilzt bei 
215 ~ und enthalt Chlor (rund 14,30%); seine Struktur ist noeh nicht 
geklart. 

Die gebraehten Beispiele zeigen, dab bei der Synthese mehrfach sub- 
stituierter Athane aus ~, c~,fl-Triehlor~thyl-phenyl~thern (II und VII) 
und Phenolen mitunter der ursprfinglich vorhanden gewesene Phenolkern 
eliminiert werden kann. Nach dieser Beobaehtung muB also w~Lhrend 
der Reaktion eine Losl6sung des ~therartig gebundenen Phenolkernes 
und eine Umladung der C 1 und C2-Atome erfolgen. (Formeln s. S. 1278.) 
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XV XVI 
1% ---- --C6H~.O[-I (p) 

Die Auswahl  der Neueinlagerung hi~ngt nun anseheinend yon der 

Aeid i tg t  des jeweiligen Phenols  ab, wie die un te rsuchten  Beispiele , ,Phenol,  

o-Kres01 und 2 ,6-Dimethylphenol"  zeigen. 

Experimenteller Teii. 
1. c~,fl-Dichlorvinyl-o-kresylather ( V I  ). 

37 g o-Kresol werden mit  7,7 g Natriurn nach dem Verfahren yon 
J.  W. Bri~ll 4 urngesetzt und anschlie~end mi~ 100ccm Trichlor~i~hylen 
2 Stdn. irn Autoklaven auf 145 bis 150 ~ erhitzt. Nach der iiblichen Ver- 
arbeitungl, 2 des l%ohproduktes kann eine bei 105 bis 106~ siedende, etwas 
zersetzliehe Fliissigkeit gewonnen werden. 

C9I-IsOC1 ~ (203,1). Ber. C1 34,92. Gef. C1 33,72. 

2. a, a,fl- Trichlordth yl.o-lcresyl~ther ( V I I ) .  

In 13 g I wird unter Beliehtung 12 Stdr~. HC1-Gas eingeleitet. ])as sehr 
zersetzliche Anlagerungsprodukt kann dutch Destillation weitgehend an- 
gereichert werden. Sdp.~3 = 134 bis 136 ~ Ausbeute 11 g. 

C9I-IoOC1 a (239,5). Ber. C1 44,41. Gef. C1 40,48. 

3. 1,1,2,2- Tetra. (3.methyl-g.oxy-phenyl)-(~than ( I I I ) .  

2 g  a,a,fl-Trichlor~thyl-phenyl~ther (II) werden rnit 3,8 g o-Kresol bei 
50 ~ durch 3 Stdn. zur Reakt ion gebraeht. Der dunkelrote harzige Anteil 
kann yon der farblosen kristallinen Masse dutch Anteigen rnit Aceton entfernt 
werden. Aus verd. Alkohol bzw. w/i~r. Propanol falien zu langen Bfischeln 
verwachsene Nadeln an. Tauchsehmp. = 276 bis 278 ~ Ausbeute 3 g. 

C30H3004 (454,5). Ber. C 79,26, I-I 6,65. 
Gel. C 79,25, H 6,50. 

a,fl-Dichlorvinyl-phenylather ( I ) ,  ~,fl-Dichlorvinyl.o-kresylg~ther ( V I  ) (je- 
wells rni~ A1Cla) bzw. ~, cr (VII) (ohne A1CI3) 
geben rni~ o-Kresol das gleiche ~etrasubsti~uierte ~thanderivat I I L  

4. 1,1,2,2-Tetra-(3.methyl-4-methoxy-phenyl)-athan ( IV ) .  

3 g  I I I  werden in 100 ccm C2KsOH gelSst und in der Siedehitze rni?~ je 
2mal 12,5 g Dimethylsulfat  und 7 g NaOIt  behandelt. Um eine vollst/~ndige 
Methylierung zu erreiehen, rnul~ naeh Abklingen der Reaktion dieser Vorgang 
nochrnals wiederholt werden. Aus w/~l~r. Methanol oder ~4thanol bzw. verd. 
Essigs~iure fallen Nadeln vom Schmp. 159 ~ an. 

4 Ber. dtseh, chem. Ges. 37, 2066 (1904). 
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CaaH~sO a (510,6). Ber. C 79,96, H 7,50. 
Gef. C 80,17, t t  7,50. 

5. 3,3'.Dimethyl-d,4'-dimethoxy-benzophenon (V) 5. 

In  eine heil3e LSsung von 1,4 g CrO~ in 15 ecru Eisessig ~r~gt man 1 g IV 
in Portionen ein. Nach lstiind, m~tl3igem Erhitzen fiigt man 40 cem t t :O  zu. 
Dutch Verreiben des l%ohproduktes mit  Aeeton und ansehliel]endem Kristalli- 
sieren aus retd.  Alkohol erh~lt man V in Plgttchen vom Sehmp. 113 ~ 

C~I~I~sO ~ (270,3). Ber. C 75,53, H 6,71. 
Gel. C 75,82, I-I 6,91. 

6. 1,1,2-Tri-(4-oxy-phenyl)-2-(3-methyl-4-oxyphenyl)-i~than ( V I l I ) .  

Ein Gemisch yon 2,6 g VI, 3 g Phenol und etwas A1Cls wird l~/~ Stdn. 
auf 40 ~ erw~trmt. Naeh Entfernung der roten Beimengung dutch kaltes Aeeton 
verbleib~ ein farbloses Kristallisat, des in Petrol/~ther, Benzol und Cyelohexan 
unlSslieh ist. Aus w/~13r. Aeeton bzw. Methanol fallen P1/~ttehen yore Schmp. 
254 ~ an. Die Ausbeute betr/~gt 1,2 g. 

C ~ H ~ O t  (412,5). Ber. C 78,62, I-I 5,87. 
Gel. C 78,35, I{ 6,20. 

Aus VII  und Phenol entsteht das analoge Produkt.  Die Kristallisation 
aus w/~i~r. Pyridin gibt ein bei 145 ~ sehmelzendes Tripyridiniumsalz. 

C~H2aO a - C1J-I15Na (649,8). Ber. N 6,47. Gef. N 6,39. 

1,1,2,2-Tetra-(4-oxy-phenyl)-i~than liefert m~ter gleiehen Bedingungen 
ein Tetrapyridiumsalz vom Sehmp. 190 ~ 

C~6tt~O ~ �9 C~oH20N ~ (714,8). Ber. N 7,84. Gef. N 7,60. 

1,1,2,2- Tetra- (3-methyl-4-oxy-phenyl) -ethan ( I I I )  und l, 1,2,2~Tetra- (3,5- 
dimethyLg.oxy-phenyl)-i~than (X)  geben dagegen keine Pyridin-Addukte.  

7.1,1,2-Tri-(4-methoxy-phenyl)-2-(3-methyl-4-methoxy-phenyl)-~han ( IX) .  

Nach der fiir diese KSrperklasse iibliehen Methylierungsmethode wird 
aus V I I I  die Verbindung I X  aus verd. Alkohol bzw. Essigs~ure erhalten. 
Sehmp. = 137 ~ 

C31H3~O ~ (468,6). Ber. C 79,55, H 6,88. 
Gel. C 79,30, H 6,98. 

8. 1,1,2,2- Tetra- (3,5.dimethyl-4-oxy-phenyl) -athan (X) .  

4 g II,  8,8 g 2,6-Dimethylphenol und eine Spatelspitze A1CI s werden ver- 
mengt und 4 Stdn. auf 50 bis 60 ~ erw/~rmt. Die anfallende rote Masse wirct 
durch Anreiben mit  wenig Aceton von anhaftenden 51igen Bes~andteilen 
befreit. Des aus einein Gemenge einer farblosen (A) und einer roten (B) 
Substanz bestehende Rohprodukt  (66%) kann dutch mehrmaliges Aufkoehen 
mit  Eisessig in seine Komponenten zerlegt werden. Die in Eisessig kaum 15s- 
liche, farblose Verbindung wird aus Aceton-H20 in quadra~isehen P1/~ttehen, 
aus Dioxan-H~O in langen Spiel3en und aus Pyridin-tt~O in Nadeln erhalten. 
Tauchsehmp. ~ 338 ~ Die Ausbeute (A) betr/igt 95%, bezogen auf das un- 
einheitliehe Rohprodukt.  

M. H. Hubacher, J. Amer. chem. Soc. 61, 2664 (1939). 

~Ionatshef~e fiir Chemie. Bd. 83/5. 8~ 
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CsaHasO a (510,6). Ber.  C 79,97, H 7,50. 
Gef. C 80,01, H 7,45. 

9. 1,1,2,2-Tetra-(3,5-dimethyl-4-methoxy~phenyl)-githan ( X I ) .  

Nach  tier i ibl iehen kr~ft igen Me~hylierm~g en ts teh t  aus X eine in ~_ther, 
Alkohol,  Aeeton,  Eisessig, Benzol  und  Cyclohexan leicht  15sliche Verbindmig.  
Ans verd.  Essigsiiure bzw. 95%igem Alkohol  werden farblose Nade ln  ve to  
Sehmp. 211,5 ~ erhal ten.  

C, sHa~O a (566,8). Ber.  O .  CH a 21,90. Gel. O - CHs 21,20. 

10. 1,1,2,2-Tetra- (3,5-dimethyl-d-acetoxy-phenyl)-(tthan ( X I 1 ) .  

Bei  der  Aeefy l ie rung yon  X m i t  Essigs~iureanhydrid (1 Std. bei 150 ~ 
enlbs~eht eine aus Alkohol  in St~ibchen kristal l is ierende Verb indung  m i t  dem 
Sehmp. 297 ~ 

C4,H4608 (678,8). Ber,  CI-I a �9 C O - -  25,36. Gef. CI-I 3 - C O - -  24,54. 

11. ( 4"-Oxy-3',5"-dimeth yl-phen yl ) - ( 4~1,~l ' t- d ioxy  - 3H,5' ~,3' l ",5Hl-tetrameth yl. 
benzhydryl)-3,5-dimethyl-chinomethan ( X I I I ) .  

a) Aus der bei  der  Dars te l lung yon X anfal lenden EisessiglSsung (B) wird 
dureh  Zugabe von  I-I20 X I I I  in z innoberro ten  Nade ln  erhalten.  Diese sind 
15slich in Eisessig, Dioxan ,  Toluol  und  Nitrobenzol ,  unlSslich in ~ h e r ,  Chloro- 
form und  Tetraehlorkohlens~off.  Aus Eisessig krist~llisiert  X I I I  in dunkel-  
ro~en, zu Biiseheln verwachsenen Nadeln.  Tauchschmp.  ~ 307 ~ u. Zers. 
Die  Ausbeu te  be t r~gt  5 bis 25~o, sie ist  abh~ngig yon  der  Menge des einge- 
se tz ten A1C13. 

CaaHseO 4 �9 CKa �9 COOI~ (568,7). Ber. C 76,03, K 7,09. 
Gel. C 75,90, /~ 7,05. 
Ber. CI-taCOOt-I 10,56. Gef. 10,10. 

D u t c h  Umkris ta l l i s ieren aus Pyr id in  wird der yon der Essigs~ure freie 
KSrper  gewonnen.  Sehmp. ~ 319 ~ 

CsaI-I~GOa (508,6). Ber. C 80,28, H 7,13. 
Gef. C 80,23, H 6,90. 

b) Des  rote  Dehydrierungsproduk~ X I I I  kann auch aus VII ,  2 ,6-Dimethyl-  
phenol  und AICla erhal ten  werden.  

c) 1 g iX und  0,4 g wasserfr. FeCI~ werden in 150 cem Eisessig gelSst und 
2 Stdn.  anf  90 ~ erw~irmt. Nach  dieser Zeit  beginnt  die Abscheidung yon  
X I I I ,  die naeh  wei te ren  2 Stdn.  beendet  erscheint.  Aus Pyr id in  werden 0,3 g 
Substanz ve to  Schmp. 319 ~ erh~lten. 

Die  l~t ickverwandlung yon  X I I I  in X gel ingt  q u a n t i t a t i v  in Eisessig 
nach  1/~s~tind. Behandlung  m i t  Zn-Staub.  ~ a c h  Ans~Luern mid  E inengen  
des F i l t ra tes  kann  X aus w~13r. Ace ton  rein erhal ten  werden. Schmp. = 338 ~ 

12. Triacetat X I V .  

0,2 g XIII werden in 25 cem Eisessig gelOst, etwas wasserfreies l~atrium- 
aeetat zugefiigt trod die L6sung 1 Std. auf 150 ~ erhitzt. Nach Zufiigen yon 
I-I~O scheidet sieh ein Gemisch zweier Verbindungen ab. Ausbeute 0,23 g. 
Zwecks Trennung des farblosen veto gelben Acetylierungsprodukt wird das 
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Gemenge in heil3em Dioxan ge l 6 s t  und dureh I-I~O vorerst der farblose Anteil 
gef~llt, der sieh als Tetraacetyl-Produkt X I I  erweist. Dureh weitere Zugabe 
yon H20 erfolgt die Abseheidung des gelben Triaeetates XIV, das arts Dioxan- 
H20 in Nadeln vom Sehmp. 291,5 ~ rein erhalten werden kann. 

C40It~sO~ (634,7). Ber. CI~ a. CO--  20,34. Gel. Ctt s. CO--  20,75. 

Die Methylierung von X I I I  mit Dimethylsulfat gibt dagegen r/ur ein bei 
211 ~ sehmelzendes Produkt,  das mit dern Tetramethyl~ther XI  ide~tiseh 
ist. Ausbeute 95O/o . 

Zur Chemie yon Polyhalocyclohexanen. Mitteilung XVP: 
Tetrachlorcyclohexane mit dem Dipolmoment Null. 

(Kurze Mitteilung.) 

Von 

R. Riemschneider und P. Geschke 2. 

Aus dem Chemisehen [nstitut der Freien Universit~t Berlin-Dahlem. 

Mit l Abbildung. 

(Eingelangt am 25. Juni  1952. vorzulegen in der Sitzung am 16. Okt. 1952.) 

In  frfiheren Mitteilungen dieser Reihe a ist fiber die Isolierung mehrerer 
Tetrachlorcyclohexane (I) aus Chlorierungsprodukten des Cyclohexadi~ns- 
(1,4) (II) sowie des Cyclohexans beriehtet  women.  Die I - I someren  
yore Schmp. 228 ~ (I i i )  und 124 bis 126 ~ (IV) haben wir inzwischen 
ngher  untersucht .  

Nach  En t s t ehung  und reakt ivem Verhal ten geh6rt I I I  zur Reihe 
der 1,2,4,5-Tetrachlor-cyclohexane. Alkalibehandlung yon  I I I  ffihrt 
unter  Abspal tnng yon 3 Mol HC1 znm Chlorbenzol, Zinkstaubbeh~ndlung 
unter  den geeigneten Bedingungen zu I I ,  das als c~-l,2,4,5-Tetrabrom- 
eyclohexan vom Schmp. 185 ~ identifiziert s wurde. Der hohe Schmelz- 
punkt  yon  I I I  deutet  darauf  hin, dab I I i  symmetr ischer  gebaut  ist als 
r  der Konfigura-  
t ion l e 2 e 4 p 5 p  (Tabel le l ) .  Dies konnte  . ~ ~  - 
dureh Dipohnomentmessungen best~tigt  werden:  
I I I  besitzt  das Dipolmoment  Null  oder fast ~7.1e~e~ese 

Null. Von den stabilen symmetr ischen Kon- 
Abb. I. 

figurationen l e 2 e 4 e 5 e  u n d l e 2 p 4 e 5 p m i t  
dem Dipolmoment  Null  scheidet die zuletzt  gen~nnte Form aus, da 
bisher bei der Addit ion der I-Ialogene ]Brom und Chlor an I I  sowie 4,5- 

I Mitt. XV:  Z. anMyt. Chem. 136, 115 (1952); Mitt. X V I I I :  Mh. Chem. 83, 
1285 (1952). 

2 Anschr@ der Ver/asser: Berlin-Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
Mitt. X:  Mh. Chem. 83, 402 (1952), besonders Vers. 2e; Mitt. X I :  

Angew. Chem. 64, 30 (1952); Mitt. X I I :  Liebigs Ann. Chem. 576, 94 (1952). 
Xitere Literatur ebenda. 
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