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373 O t t o  Diela  und Karl  Eloaenmund: Beobechtungen in 
der Diphenylmethen- und Xenthon-Reihe. 

[Aus dem chemischen Iostitut der Universitgt Berlin.] 

(Eingegangen am 26. Juni 1906 ) 

Yor Kurzem haben 0. Diels  und F. Bnnzl')  iiber eine Verbin- 
dung berichtet, der nach Entstehung und Analyee die Structur eines 
sauren Aethyliithers dee 2.2I.dioxy-5 5'-dibrombenzophenone (I) zukam. 

Ibre  Eigeneohaften dagegen schieoen mit dieurn Auffmmng nicht im 
Einklang eu atehen. Der anseermdeatiich leiohte Uebergang in 2.7- 
pibrornxanthon (II), der sich irchon beim kurzen Erwiirmen mit Alkali 
vollzieht, liese vielrnehr die Vermuthung aufkommen, dass in dem 
fraglichen Aetbgr das Ringapetern des Xanthons bereite praformirt 
und 1 Mol. Alkohol, sei es am BrGckeneauerstoff oder am Carbonyl, 
locker gebuoden ist. 

Ijnsere zur Entscheidung dieser Frage neuerdinge angestellten 
Verenche haben die letztere Auffassung nicht etiitzen kiinnen. 

Zuniichst hat eich feetstellen lessen, dam die Subetanz in nor- 
maler Weise ale Keton reagirt, wahrend bei Pyron- und Xanthon- 
Kiirpern die Neigong des Carbonyls zu Retonreactionen kaum vor- 
handen iet. - Ferner kann die An wesenheit einer Hydroxylgruppe 
durch Acetylirung nachgewieaen werden, wobei sich zeigt, dass die 
Acetylverbindung den Cbarakter eines normalen Phenolesters besitzt. 

Auch die Einfiihrung einer zweiten Aetbylgruppe in dae Molekiil 
des  eaiiren Aethyliithers geliugt und hierbei entsteht das  bereite freher 
beschriebene') 2.2'-Diiitboxy-5.5'-dibrombenzophenon (111): 

OCzHs OCzH5 OH OCH3 

111. g . " o . i - )  IV. /-i.co./--\. \-/ \-A 

hr  Ijr Br Ijr 

Eigenthiirnlicher Weise hat sich die Verseifung dee eauren 
A e  t h y  lathers zum 2.2'-Dioxy-5.5'-dibrombenzophenon nicbt durch- 
fiibren laasen, wohl aber gelingt sie bei Verwendung des enteprechenden 
Met  hplatbers  (IV), der aus dem Condensationaproducte von Formel- 

1) Diem Berichte 3Y, 14S6 [1905]. ') IOC. cit. S. 1492. 
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dehyd und p-Bromanisol nach demeelben 
Verbindung gewonnen werden kann. 

Wenn man eomit a n  der normalen 
kaum zweifeln kann, 80 driingt eich docb 

Verfahren wie die athylirte 

Structur der beiden Aether 
anderereeite die Frage auf, - 

welche Momente die Xanthonbildung in 80 ungewohnlichem Maaese 
erleichtern. 

Man wird vielleicht - ohne Annahme eines directen Xanthon- 
ringee - doch die Voretellung zu Grunde legen diirfen, dae Hydroxyl- 
und Aethoxyl-, resp. Methoxyl-Gruppe raumlich eehr geniibert sind, 
uodarch die Alkoholabapaltung eehr begiinetigt ist, zumal die Mog- 
l ichkdt  ear Entstehung einer sehr stabilen Verbindung gegeben ist. 

Auch erecbeiot der  leichte und gllitte Uebergang in  Xanthon- 
derivate minder b e h d l i c h ,  w a n  man Erfabrungen beriickeichtigt, 
die in der Pyronreihe gemacht mrden sind. W i l l e t a t t e r  und 
P u m m e r e r ' )  haben gezeigt, dass Pyron durch Kalirimmethyiot in 
ein charakteristisches Additionsproduct verwandelt wird. Sie waren 
zunacbet der Aneicht, dam in letzterem der I'jronrirrg noch erhalten 
ist und formnlirten ee daher folgendermaaeaen: 

KO OCH3 
11 

c; 
C H f ' r C H  
CH,,XH 

0 
Spater indeesen') haben sie den Beweis erbracht, dass mit der 

Anlagerung dee Alkoholate gleichzeitig eine RingBffnung verbunden 
iat, 80 dass die fragliche Verbindung ale ein Sale des eauren Methyl- 
iithers vom Bieoxymetbylenaceton : 

aufzufaesen ist. Die zugeborige Oxymethylenverbindung iet auege- 
zeichnet durch die Leichtigkeit, mit der eie Alkohol verliert, um eich 
wieder in Pyron zuriick zn verwandelo. 

Man erkennt nnechwer, dase die Eette dieser von W i l l e t a t t e r  
und P u m m e r e r  entdeckten Verbindung eich in den eauren Aethern 
das 2.2'-dioxy-5.5'-dibrombenzopbenons: 

O H  RO 

KO. CH: CH . C O .  CH: CH .OCHs 

, co 

\ 

wieder findet; freilich i n  etwas rnodificirter Form, denn der Wasser- 
etoff ist durch die Valenzen der Beozolkerne ersetzt. 

1) Diese Berichte 37, 3i40 [1901]. 9) Diese Berichte 38, 1461 [1905:. 
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Es ist dils ein Unterschied, der zweifellos a13 UrJache fiir die 
Differenzen im chemiscben Verhalten der beiden Verbindnngen gelten 
kann. Denn wahrend der  eaure Methylather des Bieosymethylen- 
acetons nach Angabe seiner Entdecker an sich nicht eehr bestandig 
zu eein scheint, zeichnen eich die von uns dargeetellten Substanzen - 
wenu man absieht -ion ihrem Verbalten gegen Alkalien - durch 
grosse Wideretandsfiihigkeit aus. 

Und wahrend andererseits Pyron ale Anhydrid des Bieoxymethylen- 
acetone leicht unter Ringiiffnuug gespalten werden kann, atellen die 
Xanthonderivate sehr vie1 stabilere Syeteme dar, sodass es nur durcb 
energische Mittel gelingt, unter Sprengung des Pyronkernee zu Ab- 
kiimmlingen des Dioxybenzophenons zu gelangen. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e e  2-0xy-2 ' -a thoxy-5 .5 ' -d ibrombenzo-  
p h e n  ons ,  C6 &(OH) Br. C(: N.  NH. Ca Hs) C6 Ha (OCa H5). Br. 
2 g des friiher beechriebenen Aethylathers werden in 50 ccm 

siedendem Alkohol ge16st und mit einer Mischung von 1 g Phenyl- 
hydrazin in 2 ccm 50-proc. Essigsaure mehrere Stunden am Riick- 
flueskiihler gekocht. Dann rerjagt man einen Theil dee Alkohols 
und kryetalliairt das auegeechiedene, zunachst noch ziemlich unreine 
Hydrazon aue Alkohol um, wobei es in langen, gelb gefarbten Nadeln 
erbalten wird. 

Ag Br. - 0.1277 g Sbst.: 6.6 ccm N (180, 760 mm). 
0.1404 g Sbst.: 0.2631 g CO,, 0.0482 g BsO. - 0.1201 g Sbst : 0.0918 g 

C ~ I H ~ 8 O ~ N ~ B r ~ .  Ber. C 51.44, H 3.69, N 5.72, Br 32.63. 
Gef. * 51.25, * 3.85, )) 6.00, )) 32.53. 

Die Substlinz schmilzt bei 165O. Sie ist ziemlich echwer loslicb 
in warmem Alkohol, leichter in Easigester und Benzol. 

0 x i m ,  C6 Hs(OH) Br.C(: NOH) .Cg H$(OC%H,). Br. 
Znr Gewinnnng des Oxime werden 3 g dea Ketons in warmem, 

abeolutem Alkohol geliist, mit einer alkoholiechen Lijsung von iiber- 
scbiissigem, freiem Hydroxylarnin (dargestellt aus 1 g ealzsaorem Hy- 
droxylamin und 0.32 g Natrium) vereetzt und 24 Stonden am Riick- 
Rueskiihler gekocht. Dann fiigt man nochmale die gleiche Menge 
Hydroxylamin hinzu und kocht weitere 48 Stunden. 

Nach dieser Zeit ist die anfang3 gelbe Liisung fast farblos ge- 
worden. Man engt eie auf etwa l / ~  des urspriinglichen Volumens eia 
und erhalt 60 daa Oxim in schwach gefarbten, glanzenden Schiipp- 
chen. Zur Analyee wurde es  wiederholt B u s  Chloroform umgeliist 
und im Vacuum iiber SchwefeleBure getrocknet. 

0.1193 g Sbst.: 0.1893 g (202, 0.0378 g Hs0. - 0.1438 g Sbst.: 4.1 ccm 
N (Is0, i5S mm). 
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ClsH1303NBr2. Ber. C 43.39, H 3 13, N 3.37. 
Gef. )) 43 37, s 3.55, 3.33. 

Die Verbindung schmilzt bei 181--182°. Sie ist ziemlich leicht 
Iiidich in Alkohol und Chloroform, sehr leicht in Behzol, unloslich 
in Petrolather. 

A c e t y  1 v e r b  i n d  u n g :  CS H3 (0. CO. CHs) Br. CO. Cg Hs (OCa H,)Br. 
3 g der Ausgangssubstanz werden mit 30 ccm Eseigsaureanhydrid 

unter Zusatz von wenig geschmolzenem Natriumacetat einige Minuten 
bis zur Entfiirbung, gekocht. Das Gemisch wird dann in Waseer ge- 
goesen, das unverkderte  Anhydrid Nit Natriumcarbonat zeratiirt ond 
das Reactionsproduct, das aus weissen Nadelchen besteht, abge- 
saugt. Durcb Krystallisation aus heissem Alkohol liisst es  sich rei- 
nigen. 

Ag Br. 
0.1405 g Sbst.: 0.2370 e; CO2, 0.0432 g HsO. - 0.1765 g Sbst.; 0.1493 g 

C17HI(O,Brs. Ber. C 4G.15, H 3.17, Br 36.22. 
Gef. 46.01, 3.51, n 36.00. 

Die Substanz schmiht bei 105-1070. 
Sie ist leicht loslich in Chloroform, Benzol, Essigester, etwas 

Durch schwerer in Aether und Aceton, ziemlich schwer in Alkohol. 
warme Kalilauge wird die Acetylgruppe leicht abgespalten. 

R i i c k v e r w a n d l u n g  d e s  s a u r e n  A e t h y l a t h e r e  i n  2 .2I -Di i i thoxy-  
5.5 - d i b r o m  b e n x o p  h e n o  n. 

In  einem Einschlussrohr werden 0.21 g Kalium unter trockenem 
Benzol geechmolzen, durch kraftiges Schiitteln in Kaliumstaub ver- 
wandelt und 2 g des sauren Aethylathers hinzugefiigt. Unter Wsseer- 
stoffentwickelung geht die Umwandlung in das Kaliumsalz vor sich, 
das in  heissem Benzol leicht, in kaltem hingegen schwer loelich ist. 
Man fiigt nun einen Ueberschnss von Jodathyl hiuzu und erhitzt 
einige Stunden auf 100’. Hierauf wird vom Jodkalium abfiltrirt, das 
Filtrat im Vacuum eingedunstet und der Riickstand durch den bei 
99O liegenden Schmelzpunkt als 2 2’-Diathoxy-5.5’-dibrombenzophenon 
identificirt. 

L e i c h t i g k e i t  d e r  B i l d u n g  v o n  2 . 7 - D i b r o m x a n t h o n .  
1 Molekiil dee fein gepulverten, sauren Aethylathers wird mit 

‘/*o-n. Kalilauge (1 Mol.) anf dem Wasserbade erwiirmt. Bereite nach 
wenigen Minuten beginnt die Abscheidong von 2.7-Dibromxanthon. 
Denselben Effect erreicht man beim Behandeln des Productes mit Am- 
moniak, doch ist es in diesem Falle niithig, eine etwae hohere Tem- 
peratur (etwa 120’) anzuwenden. 
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2.2'- D i m  e t h o x  y-  5.5'-di b r o m  d i p  h e n y l m e  t h a n ,  
CS Hs(O CH3)Br. CHs . Cs Hs (0 CHz) .Br. 

Man last 50 g p-Bromanisol (nach der von MichaGlis') f i r  die Gewin- 
nung von p-Brompbenetol angegebeoen Methode dargestellt) in 400 ccm 
29-procentiger SchwefelsHure und lisst zu dem anf -loo abgekihlten Ge- 
misch 50 g 20-procentige Formaldehydloenng langsam hinzufliessen. Bereite 
die emten Tropfen sollen einen weiseen Niederschlag hervorrufen ; anderen- 
falls ist die Sirure zu concentrirt, wodurch die Ansbeute beeintrichtigt wird. 
Auch ein gensues Einbalten der Temperatnr, die auf keinen Fall Oo fiber- 
steigen darf, ist zum Gelingen der Reaction nothwendig. 

1st alles eiogetragen, eo bildet dae Oemiech einen roea gefiirbten, 
dicken Brei, der nach einetiindigem Stehen in der Kaltemiechnng auf 
Eie gegossen wird. Man erh l l t  so einen feinpulvrigen, echneeweissen 
Niederechlag, der nacli dem Abaangen und Trocknen aus sehr vie1 
siedendem Alkohol umgel6st wird. Die Ausbeute betr@t 43 g an 
reinem Product. 

0.1386 g Sbst.: 0.2379 g 
Ag Br. 

Clj   HI^ O:, Brl. 

Cog, 00475 g HsO. - 0.1101 g Sbst.: 0.1083g 

Ber. C 46.63, H 3.62, Br 41.45. 
Gef. s 46.81, )) 3.84, n 41.73. 

Der Schmelzpunkt der Snbetanz lie@ bei 108O. 
Sie ist fast nniijslich in Petrolather, eehr schwer in knltem, 

leichter in heissem Alkohol, Eisessig und den meisten iibrigen La- 
eungsmitteln. 

Eine Verseifung dieser Verbindong unter Bildung des entspre- 
cbenden DibromdioxydiphenJlmethans respective Dibromxanthens ge- 
lang weder durch concencentrirte Salzslure noch durch Aluminium- 
chlorid. Zum grijssten Tbeil bleibt der Korper unangegriffen, ein 
kleiner Theil wird -iollig rerst6rt. 

2.2'- D i m e  t h  ox y-  5.5'- d i b r  o m b e  n z o p h e n o  n ,  
C6 Hs(OCH3)Br.CO.CgHa(OH)Br. 

10 g des soeben beschriebenen Diphenylmethanderivates werden in 50 ccm 
sietlendem Eisessig suspendirt und eine concentrirte, wirssrige LBsung von 
Chromsiure in kleinen Portionen hinzugefigt. Die Reaction tritt aofort unter 
lebhaftem Aufkochen des Eisessigs ein. Urn sie zu beendigen, kocht man 
10 Stdn. am Ruckflusskthler und erhilt dann beim Abkiihlen die neue Ver- 
bindung in feinen, schwrtch gelirbten Nadelchen. Um die Abscheidong zu 
verrollstfindigen, f i g t  man Waaser bis zur Triibung hinzu und lisst noch 
einige Zeit steheo. Dieses Rohproduct, dessen Menge etwa 7-8 g betrigt, 

1) Dicse Berichte 27, 244 [1894]. 
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lbs t  sich durch Krystallisiren PUS Alkohol oder Eisessig leicht reinigen. J e  
nach der Wehl des Lbsungmittels erhiilt man die Verbindung in langen Na- 
deln oder dicken Schuppen. 

0.1099 g Sbst.: 0.1852 g COa, 0.0294 g 830. - 0.1133 g Sbst: 0.1057 g 
Ag Br. 

C15B1203Brs. Ber. C 45.0, H 3.03, Br 40.00. 
Gef. 45.1, 2.99, 39.71. 

Der Schmelzpunkt der Substanz lie@ bei 123O. Sie ist leicht 
liislich in Benzol, Aceton, Eeeigester, Aether, echwerer in Alkohol und 
Eieessig. Von concentrirter Schwefeleaure wird die Verbindung mit 
gelber Farbe aufgeoommen. 

2 - 0 x y -  2’- Met  h ox J - 5.5’- d i b r o  m b e nz o p  h e n o n , 
CS Hs (OH) Br.CO. CS Hs (0CHs)Br. 

2 g dee soeben beecbriebenen neutralen Methyliithere werden mit 
8 ccm Salzsaure (1.19 epec. Gewicht) im Rohr 5 Stdn. auf 160’ er- 
hitzt. Das Reactioneproduct, ein rothgelbes Oel, erstarrt nach einiger 
Zeit zu einer hellgelben, briickligen Masse, die a u s  vie1 siedendem 
Alkohol in prachtvollen, tiefgelben Nadeln krystallisirt. Ih re  hJenge 
betragt etwa 1 g. 

Ag Br. 
0.1334 g Sbst.: 0.2128 g COa, 0.0330 g HaO. - 0.1088 g Sbst.: 0.1060 g 

CIdHIo03Brg. Ber. C 43.53, H 2.58, Br 41.45. 
Gef. I) 43.51, 2.77, )) 41.50. 

Die Verbindung schmilzt bei 159O. Sie iet sehr schwer lBslich 
in kaltem Alkohol und Petrolather, leichter in Aether, heiesem Al- 
kohol und Eisessig, ziemlich Ieicht in Benzol und Essigeeter. Mit 
verdknnter, alkoholischer Kalilauge entetebt ein krystallinieches, in- 
tensiv gelb gefarbtes Ealiumsalz, das ebeneo leicht, wie das der ent- 
sprechenden Aethoxyverbindung, in 2.7-Dibromxanthon iibergebt. 

2.3’- D i o  x y -  5.5’- d i b r  o m  b e n  z o p  h e  n o n ,  
CS Hs (OH) Br. CO.CsHs(OH). Br. 

I0 g 2.2‘-Dimethoxy-5.5’-dibrombenzophenon werden rnit der glei- 
cheo Gewichtemenge sublirnirtem Alurniniurncblorid innig verrieben 
nnd im Metall- oder Schwefelskure-Bade erhitzt. Bei 1 lo1 beginnt die 
Masse zu erweichen, und die Reaction tritt unter Entwickelung von 
Chlormethyl ein. Man steigert die Temperatur langsam auf 1850 ond 
halt sie korze Zeit auf dieser Hohe Dae Reactionsproduct, eirle 
trockne, zerreibliche Masse, wird fein gepulrert und durch ein Ge- 
miwh von Eis und verdunoter Salzeaure zersetzt. Hierbei bildet sich 
eioe zusammenhangeode Masse, die mit Waseer gut durchgeknetet und 



dann mit Alkohol bebandelt wird. Man erhalt 80 etwa '/2 g des 
eauren Methylathers vorn Schmp. 158.5O. Die Murterlauge von dieser 
Substanz liefert beim starken Eindampfen etwa 5 g des Dioxydibrorn- 
benzopbenons, eine gelbe Kryetallmasee, die auf Tbon getrocknet und 
am besten aus Petrolather umkrystallieirt wird. Der  Schmelzpunkt 
diesee Productes - einee leuchtend gelben, sandigen Pulvers - liegt 
zunachst bei 1 30°, bei wiederholtem Umkrystallisiren steigt e r  schliess- 
l h h  bis auf 138.5O. In diesem vollig reinen Zustande bildet die Ver- 
bindung gelbe Blattchen, die in diinner Schicht farbloe crscheioen. 

O.tl53 g Sost.: 0.1779 g Cot ,  0.0244 g HgO. - 0.1155 g Pbst.: 0.1186 g 
AgBr. 

Cc3Hs03Brs. Ber. C 41.93, H 2.15, Br 42.90. 
Gef. * 42.05, 2.37, 43.01. 

Die Substanz iet sebr leicht lijslich iri Aether, Essigeeter, Beozol, 
ziemlich leicht in a lkohol ,  schwerer in Petrolather. Von concen- 
trirter Schwefelsaure und waserigem Alkali wird sie mit gelber Farbe 
aufgenommen. 

Im Gegensatz zu den Monoalkylathern, die leicht unter Alkohol- 
abspaltung in  Dibromxanthon iibergehen, lieas sich die analoge Um- 
wandlung der Dioxyverbindung nicbt bewirken. Concentrirte Schwefel- 
saure bei llOo verandert die Vei bindung vollstandig, dagegen wirkt 
Zinntetrachlorid und coucentrirtes Alkali garnicht ein. Anch beim 
Erhitzen mit Phosphorpentoxyd oder Chlorzink wurde das  gewiinechte 
Rssultat nicht erreicht. 

V e r h a  1 t e n  d e e 2.2' - D i ox  y -  5.5'-  d i b r o m b en z o p h e n  o n e g e  g e  n 

0.5 g der  Verbindung werden in Aether geloJt und ca. 4 Mole- 
kiile Diazomethan in atheriecher Lijsung zugegeben. Nach dem Ab- 
dampfen und Umkrystallisiren gewinnt man gelbe Nadeln vom Schmp. 
156O, die, mit Alkali erhitzt, in Dibromxanthon vom Schmp. 2130 
iibergehen. Mithin laset sich auch bei einem Ueberschuse von Diazo- 
methan nur eine Phenolgruppe veratbern. 

D i a z o m e t h  an .  


