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HANS GROSS, ALFRED RIECHE und EUGEN Horn 

o b e r  a-Halogenather, 1x1) 

Darstellung von Chlorathern aus Ameisensaure- bm.  
Kohlensaureestern2) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der 
Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 31. August 1960) 

Aus Ameisensaureestern erhalt man bei Umsetzung mit Phosphorpentachlorid 
in guten Ausbeuten Dichlormethyl-alkyl-ather. - Die Reaktion von 2-iithoxy- 
4.5-benzodioxolan, einem cyclischen Orthoarneisensaureester, rnit PC15 wird b e  
schrieben. - Kohlensaureesterdichloride (111) sind nur in der aromatischen Reihe 
existenzfahig. Ein allgemein anwendbares Darstellungsverfahren und einige Re- 

aktionen dieser Verbindungsklasse werden beschrieben. 

a.a-Dihalogenather (I) leiten sich von der Arneisensaure ab. Sie sind, wie fruher 
gefunden wurde, praparativ interessante Zwis~henprodukte~~") und in ihrer prapara- 
tiven Anwendungsbreite den a-Monohalogenathern wesentlich uberlegen. Halogen- 
ather der Kohlensaurestufe (III), von denen ebenfalls interessante Reaktionen zu er- 
warten sind, wurden bisher sehr wenig bearbeitet. Deshalb haben wir die Moglich- 
keiten zur Darstellung von a-Halogenathern, die sich von der Ameisensaure (I, 11) 
bzw. von der KohlenGure (111) ableiten, gepruft. 

RO RO 

RO' RO' 
R-0- CHClz 'CHCI 'cc12 

I I 1  I11 
(IIa, IIIa,  R = C ~ H S )  

A. AMEISENSAUREDERIVATE (I, 11) 

Die Darstellung der Dichlorrnethyl-alkyl-ather (I) wurde im Prinzip bereits fruher 
beschrieben 3b). Nach dern dort mitgeteilten Verfahren - Umsetzung von Ameisen- 
saure-alkylestern mit etwas weniger als der berechneten Menge Phosphorpentachlorid 
- wurden nun einige bisher nicht bekannte Vertreter dieser praparativ interessanten 
Verbindungen hergestellt (siehe Tabelle). 

1) VIII. Mitteil.: H. GROSS und A. RIECHE, Chem. Ber. 94. 538 [1961], vorstehend. 
2) Zur Darstellung der Dichlormethyl-alkyl-ilther s. auch Dissertat. E. H ~ F T ,  Humboldt- 

Universitat, Berlin 1960. 
3) a) A. RIECHE und H. GROSS, Chem. Ber. 92, 83 [1959]; b) A. RIECHE, H. GROSS und 

E. H~FT,  Chem. Ber. 93, 88 [1960]; c) H. GROSS und I. FARKAS, Chem. Ber. 93, 95 [1960]; 
d) K. PODUSKA und H. GROSS, Chem. Ber., VIII. Mitteil., vorstehend. 
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Dichlormethyl-alkyl-Bther, R-0 -CHC12, aus Alkylformiaten 
_ _  ~ 

Analyse CI ber. CI gef. Ausb. Sdp."C/Torr nho 
in % (Lit.) (Lit.) R- 

85 -88 
(84 - 85.5)') 
128-130 

(1 30- 132)s) 
48 -4911 5 
(5711 7)6) 

77/12 

33 - 3410.1 

4510.03 

44/0.04 

1.4317 
(1.4299) 4) 

1.4635 
(1.4632)4) 
1.4392 
(1.4377)6) 
1.4430 C7Hi4C120 

1.4784 C ~ H I ~ C ~ Z O  

1.5328 CsHsC120 

(185.1) 

(183.1) 

(191 .l) 

38.31 38.39 

38.75 38.51 

37.11 37.02 

62.23 62.32 

Inzwischen wurden auch von H. LAATO~) nach diesem Verfahren verschiedene 
Dichlormethyl-alkyl-ather primarer Alkohole dargestellt ; die Ausbeute lag beim 
Methylderivat bei 87 %, beim n-Butylderivat bei 76 % d. Th. 

Von Ameisensaurederivaten des Typs I1 ist nur das von H. SCHEIBLER und Mit- 
arbeitern 7) eingehend beschriebene Diphenoxychlormethan (I1 a, R = Phenyl) be- 
kannt. Alkoxyderivate sind nicht existenzfahig. Gelegentlich zu findende Angaben 
ubex die Darstellung solcher Verbindungen * a-c) sind von spateren Bearbeitern stets 
widerlegt worden 8d* e, 9). 

Da Diphenoxychlormethan eine sehr unbestandige Verbindung ist, wurde versucht, 
durch Einbau des Ameisensaurerestes in ein Ringsystem zu einem stabileren Produkt 
zu kommen. Die Bemuhungen, durch Umsetzung von 2-Athoxy-4.5-benzodioxolan 
(IV) mit Phosphorpentachlorid den Brenzcatechin-chlormethylenather (V) zu er- 
halten, hatten jedoch nicht den gewunschten Erfolg. Aus dem Reaktionsgemisch konn- 
ten Athylchlorid, Phosphortrichlorid, ein Gemisch von Phosphoroxychlorid und 
Dichlormethyl-athyl-ather sowie Brenzcatechin-dichlormethylenather (VI) und die 

4) A. RIECHE und H. GROSS, Chem. Techn. 10, 518 [1958]. 
5 )  A. DE SONAY, Ber. dtsch. chem. Ges. 27R, 337 [1894]. 
6) H. LAATO, Suomen Kemistilehti, B. 32, 66 [1959]. 
7) H. SCHEILILER und M. DEPNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2144, 2151 [1935]; J. prakt. 

Chem. [4] 7.60 [1958]; H. SCHEIBLER, U. FAASS und B. HADJI-WALASSIS, ebenda [4] 7.70 [1958]. 
8) a) M. DESCUDE, Bull. Acad. roy. Mkd. Belgique 1906, 198 (C. 1906 11, 226); L. HENRY, 

ebenda 1906, 206 (C. 1906 11, 226); b) E. VOGEL und H. SCHINZ, Helv. chim. Acta 33, 116 
[1950]; c) W. BAKER und A. SHANON. J. chem. SOC. [London] 1933, 1598; d) A. DE SONAY, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 27R, 337 [1894]; e) R. P. A. SNEEDEN, J. chem. SOC. [London] 1959, 
477. 

9) H. BAGANZ und L. DOMASCHKE, Chem. Ber. 91, 653 [1958], erhielten durch Umsetzung 
von 2-bithoxy-1.3-dioxolan mit Acetylchlorid @-Chlorathylformiat, das vermutlich durch 
Umlagerung des als Zwischenprodukt entstandenen, BuDerst unstabilen 2-Chlor-1.3-di- 
oxolans entstanden ist: 
,-0 / 1-0. \ .o 

CH'OCzH5 + AcCI ---+ Ac.OC2Hs + (I-O>CHCI) -+ HC/; \ 

O.CH2.CH2Cl 
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schon von L. ANSCHUTZ 10) beschriebenen Brenzcatechinderivate der Orthophosphor- 
saure MI und VIII, aber nicht V isoliert werden. 

Das Phosphorpentachlorid greift demnach an verschiedenen Stellen des Molekuls 
an. Einerseits wird nach G1. (1) der Alkoxydioxolanring aufgespalten, wobei vermutlich 
durch Reaktion von VII mit unverandertem Ausgangsprodukt auch Dibrenzcatechyl- 
phosphormonochlorid (VIII) entsteht. Andererseits tritt auch gemaD GI. (2) Abspal- 
tung der Athoxygruppe ein; der so wahrscheinlich entstehende Monochlorather V 
wird jedoch unter den Reaktionsbedingungen sofort durch Phosphorpentachlorid 
in den weiter unten naher charakterisierten Dichlorather VI iibergefuhrt. 

/ P a 5  

@‘‘CCl2 / + PClj + HCl (2) 

0 
+ POCl3 + C2HsCI VI 

Wird an Stelle von Phosphorpentachlorid Acetylchlorid mit IV umgesetzt, so ent- 
steht nicht, wie envartet, V nach G1. (3), sondern unter Ringaufspaltung Brenzcate- 
chindiace tat (Gl, (4)) 9). 

V ist also auf keinem der hier eingeschlagenen Wege zuganglich. 

B. KOHLENSAUREDERIVATE oln 
Ebenso wie bei den analogen Dialkoxyhalogenmethanen (11) sind auch hier die 

aliphatischen Vertreter nicht existenzfahig. 
B. ROSE 11) behandelte Diathylcarbonat mit Phosphorpentachlorid und erhielt 

neben Phosphoroxychlorid Chlorameisensaure-athylester und khylchlorid, nicht 
aber Diathoxydichlormethan (IX) 12). 

OC2H5 OC2Hs c 1  
oc’ E L  (& - oc’ + CzHsCl 

‘OC~HS ‘OC2H5 ‘OC2H5 
IX 

10) Liebigs Ann. Chem. 454, 71 [1927]. 
12) Der Ubersicht halber wurde das Zwischenprod. als Kohlenstiureesterdichlorid for- 

muliert, obwohl der Verlauf dieser und ahnlicher Reaktionen in Anleh- 
nung an die Vorsteilung Von L. HORNER, H. OeDIGeR und H. HOFFMANN. 

C I ~ P - O - C - O C ~ H ~  Liebigs Ann. Chem. 626, 26 [1959], auch Uber ein Zwischenprod. von 
der Struktur des nebenstehenden Chlorophosphats gedeutet werden 

11) Liebigs Ann. Chem. 205, 247 [1880]. 

oC2Hs 
1 1  

CI kann. 
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Auch durch Einbau des Kohlenslurerestes in ein Ringsystem 1aBt sich keine Stabili- 
sierung erreichen. khylencarbonat (X) gibt, wie gefunden wurde, mit PC15 in 87-proz. 
Ausbeute Chlorameisensaure-()chlorathylester. 

CH2-0 c1 
x I )co __ pc4 oc( 

CH2-0' 'OCH2.CHzCI 

Stabile Dichlorderivate wurden jeddch von Arylcarbonaten erhalten. Diphenyl- 
carbonat gab beim Erhitzen mit PC15 im EinschluBrohr Diphenylcarbonat-dichlorid 
(IIIa, R = %H5), und in ahnlicher Weise wurde aus Brenzcatechincarbonat (XI) das 
bereits oben erwahnte Brenzcatechincarbonat-dichlorid (VI) gewonnen. 

Kernalkylierte Derivate des Brenzcatechincarbonat-dichlorids wurden aus den entsprechen- 
den, schwierig zuglnglichen Methylendioxyverbindungen durch Chlorierung mit Phosphor- 
pentachlorid u. a. von G. BARGER 13) bzw. R. DELANGE 14) dargestellt. BARGER erhielt auch 
VI, ohne die Substanz irgendwie naher zu charakterisieren. 

Diese nunmehr leicht zuganglichen Kohlensaureester-dichloride zeigen eine sehr 
starke Reaktionsfahigkeit. Sie sind in gut verschlossenen Gefakn durchaus haltbar, 
reagieren aber augenblicklich sehr heftig mit Eiswasser oder hydroxylhaltigen Ver- 
bindungen unter Ruckbildung der Arylcarbonatels). 
VI wird auch an der Luft rasch hydrolysiert, kenntlich an der Ausscheidung des 

gut kristallisierten Brenzcatechincarbonats (XI). 
Die Kohlensaureester-dichloride sind einer Reihe praparativ interessanter Reakti- 

onen zuganglich. So wird z. B. Tetrahydrofuran bei Gegenwart einer Spur Zinkchlorid 
schon bei Raumtemperatur von Brenzcatechincarbonat-dichlorid zu 1 .CDichlor- 
butan aufgespalten. Mit Benzol entsteht bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 

ZnClz 
+ CI-[CHJ,-CI + XI ""LJ - 

Illa + 2C&OH --+ 2HC1 + C(OC6H5h 

Benzoesaure, die z. T. als Brenzcatechinmonobenzoat isoliert werden kann 16). Durch 
Umsetzung mit Phenolen kommt man glatt zu Orthokohlensaureestern. VI gibt mit 

XI11 

13) J. chem. SOC. [London] 93, 563 119081; C. 1908 I ,  1689. 
14) C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 138, 423 [1904]; C. 1904 I, 797. 
1s) Uber ein lhnliches Verhalten der substituierten Verbindungen berichten bereits BAR- 

GER 13) und D E L A N G E ~ ~ ) .  
35. 
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Brenzcatechin Di-brenzcatechin-orthocarbonat (XII), wahrend man aus Diphenoxy- 
dichlormethan (111 a) niit Phenol Tetraphenyl-orthocarbonat (XIII) erhalt 16). 

Aus Brenzcatechincarbonat-dichlorid und Phenol entsteht Brenzcatechin-diphenyl- 
orthocarbonat (XIV), das man auch aus Diphenoxydichlormethan und Brenzcatechin 
erhalt. 

Weitere Untersuchungen mit Kohlensaureester-dichloriden sind im Gange. Hieruber sol1 
splter berichtet werden. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Dichlormethyl-alkyl-ather ( I )  aus Alkylformiaterr: 1 Mol Alkylformiat wird bei 0" unter 
Ruhren portionsweise mit 0.9 Mol Phosphorpentachlorid versetzt. Nach Entfernen des Eis- 
bades wird das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur weitergeruhrt, wobei sich das Phos- 
phorpentachlorid unter Erwarmen vollstandig auflost. Phosphoroxychlorid und der ent- 
sprechende Dichlormethyl-alkyl-ather werden durch wiederholte Destillation uber eine Kolon- 
ne voneinander getrennt. Physikal. Daten s. Tab. S. 545. 

1Jmsetzung von 2-Athoxy-4.5-benzodioxolan ( I  V )  mit Phosphorpentachlorid: Ein Dreihals- 
kolben mit Ruhrer und Tropftrichter wurde mit einem absteigenden Kuhler versehen. 
An die Vorlage schlon sich noch eine auf -25" gekuhlte Falle an. In den Kolben wurde 
PCls unter Ruhren und Kuhlung mit der Bquimolaren Menge I V  versetzt. Als alles 
eingetragen war, wurde im Olbad langsam erwarmt. Bei 70 -80" setzte die Reaktion unter 
HCI-Entwicklung und Auflosung des PCls ein. Bei loo" war die Mischung klar. Gleichzeitig 
sammelte sich in der Vorlage und in der Kuhlfalle ein farbloses Destillat an. Der lnhalt der 
Falle wurde gesondert aufgearbeitet (a); die bis zu einer Badtemperatur von 130" bei Normal- 
druck ubergegangenen Anteile wurden uber eine Kolonne getrennt. Hierbei wurden die 
unten beschriebenen Fraktionen b und c aufgefangen. Die bis 130" nicht fluchtigen Anteile 
wurden i. Vak. bei Badtemperatur bis 200" uber eine kleine Kolonne getrennt (d und e). Der 
kristalline Ruckstand wurde ohne Kolonne i. Vak. destilliert (f). 

a) Athylchlorid: Der lnhalt der Kuhlfalle wurde zur weiteren Reinigung noch einmal bei 
Raumtemperatur abgedampft und in einer andcren Kuhlfalle kondensiert, wobei die Dimpfe 
zur Absorption von HCI durch eine Waschflasche mit Wasser und dann mit Natronlauge 
geleitet wurden. Eine Weine Probe des Destillats wurde nach K. ROKA und 0. F u c ~ s ' ~ )  
durch Erwarmen mit Natriumjodid im Einschlunrohr in Xthyljodid iibergefuhrt und als 
solches mit Silbernitrat nachgewiesen. 

b) PCI3: Sdp. 74-77'. Die Fraktion war leicht hydrolysierbar, die waDrige Losung schied 
aus Sublimatlosung Kalomel aus. Eine kleine Probe der Fraktion wurde mit Chlor in Phos- 
phorpentachlorid ubergefuhrt. Nach dessen Hydrolyse Nachweis von H3P04 mittels Am- 
moniummolybdats. 

16) Die Reaktion der Kohlensaureester-dichloride mit Benzol zu Benzoeslure steht in 
Analogie zu den Reaktionen der Dichlormethyl-alkyl-ather (Orthoameisensaureester-di- 
chloride), die unter Bhnlichen Bedingungen aromatische Aldehyde liefern 3b). Auch die BiI- 
dung der Orthocarbonate hat ihre Parallele in der Bildung der Orthoameisensaureester aus 
Dichlormethyl-alkyl-athern und Natriumalkoholaten. 

'7) J. analyt. Chem. 71, 381 [1927]. 



1961 uber  a-Halogenather (IX.) 549 

c) POCI3 t Dichlormethyl-dthyl-dther: Sdp. 104- I lo". Die Mischung war ebenfalls leicht 
hydrolysierbar; die waOrige Lasung enthielt HsPO4. Eine kleine Probe des Destillates wurde 
mit Benzol und Zinn(1V)-chlorid nach dem friiher angegebenen Verfahren 3b) umgesetzt. Aus 
dem hydrolysierten Reaktionsgemisch lieB sich mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin das Benz- 
aldehyd-dinitrophenylhydrazon fiillen. Schmp. 235 -237" nach Umkristallisation aus Essig- 
ester/Alkohol. 

d) Brenrcatechincarbonat-dichlorid ( V I ) :  Sdp.12 82-889". In Eiswasser sofort Hydrolyse 
zu Brenzcatechincarbonat, Schmp. 120"; der Misch-Schmp. mit einer authent. Probe war 
ohne Depression. 

e) Brenzcatechyl-phosphortrichlorid ( V I I ) :  Sdp.12 127--131", Schmp. 48-54" (Lit. 10): 

132"/ I 1  Torr bzw. 62"). 
C6H4Cl302P (245.4) Ber. C143.35 P 12.61 Gef. C143.1 I P 12.81 

f 1 Dibrenzcatechyl-phosphormonochlorid ( VIII)  : Der Ruckstand von der Destillation der 
vorigen Fraktionen kristallisierte beim Abkiihlen vollstandig aus. Er wurde entweder aus 
Benzol umkristallisiert oder i. Vak. ohne Kolonne destilliert. Sdp.12 195 -202, Schmp. 
unscharf zwischen 164 und 174" (Lit.10): 194'//11 Torr bzw. 166-168"). 

VII und VIII sind auDerordentlich feuchtigkeitsempfindlich und zerflieDen sofort an der 
Luft. Aus dem Hydrolysat wurde neben Phosphorslure Brenzcatechin nachgewiesen bzw. 
isoliert. Brenzcatechin Schmp. 103 - 105". 

Brenzcatechindiacetat: 8.3 g 2-Athoxy-4.5-benzodioxolan ( Iv)  wurden rnit 8 ccm Acetyl- 
chlorid 8 Stdn. unter Ruckflu8 gekocht. Nach Abdestillieren der bis zu einer Badtemperatur 
von 120" bei Normaldruck flilchtigen Anteile wurde der Riickstand i. Vak. destilliert. Es 
wurden ca. 3 g Brenzcatechindiacetat erhalten, Sdp.12 140- 142"; nach Umkristallisation 
aus ather/Petroliither Schmp. 62- 63". Der Misch-Schmp. mit einem authent. Praparat 
war ohne Depression. 

Chlorameisensaure-~-chloriithylester~~): 8.8 g Athylencarbonat wurden mit 19.7 g Phosphor- 
pentachlorid 4 Stdn. bei 1 10" geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde dann i. Vak. ilber eine 
Kolonne fraktioniert. Nach einem Vorlauf von Phosphoroxychlorid erhielt man bei 47-448"/ 
13 Torr 11.90 g (87 % d. Th.) an Chlorarneisensiiure-~-chlorathylester. n'z 1.4471 (Lit.ls) : 
1.4465). 

Brenzcatechincarbonar-dichlorid ( VI) : 48 g Brenrcaiechincarbonat wurden mit 96 g Phos- 
phorpenrachlorid versetzt und, auf mehrere EinschluBrohre verteilt, 15 Stdn. auf 200" erwarmt. 
Das Reaktionsprodukt wurde i. Vak. unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluO iiber eine 
Kolonne destilliert. Es wurden 42.3 g eines zwischen 85 und 89"/12 Torr siedenden Produktes 
erhalten. Aus den Vorlaufen wurden durch Hydrolyse 2.8 g Brenzcatechincarbonat wieder- 
gewonnen. Ausb. 67 % d. Th. (bez. auf verbrauchtes Brenzcatechincarbonat). Bei Wiederholung 
der Destillation ging das reine Produkt bei 85-85.5°/12 Torr iiber. 

C7H4C1202 (190.9) Ber. CI 37.12 Gef. CI 37.16 

Diphenylcarbonat-dichlorid ( I l i a )  : 36 g Diphenylcarbonat wurden mit 45 g Phosphorpenta- 
chlorid, wie vorstehend beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Das Rohprodukt siedete 
bei 183 - I87"/12 Torr, Ausb. 28.7 g. Aus den Vorlaufen wurden 4.4 g des Ausgangsproduktes 
wiedergewonnen. Ausb. 63 % d. Th. (bez. auf verbrauchtes Diphenylcarbonat). Das reine 
Produkt siedete bei 183-185"/12 Torr; Schmp. 42-44", 

C13H10C1202 (269.1) Ber. CI 26.34 Gef. CI 25.45 

18) s. Diplornarb. F. POLLY, Humboldt-Universitat, Berlin 1960. 
19) W. NEKRASSOW und J. KOMMISSAROW, J. prakt. Chem. (21 123, 160 (19291. 
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I.4-Dichlor-butan: 6.7 g VI wurden rnit einer Spatelspitze entwassertern Zinkchlorid und dann 
unter Eiskuhlung mit 3 ccm Tetrahydrofuran tropfenweise versetzt. Irn Verlauf der exotherrnen 
Reaktion schied sich nach und nach Brenzcatechincarbonat (XI) kristallin ab. Das 1.4- 
Dichlor-butan wurde abdestilliert und anschlieBend i. Vak. fraktioniert. Sdp.11 43 -W, Ausb. 
2.54 g (57% d. Th.), ng0 1.4567 (Lit.20): 1.4566). 

Benzoesiiure: 5.04 g VI wurden in 15 ccrn trockenem Benzol langsarn rnit 3.5 g Aluminium- 
chlorid unter Kuhlung versetzt, wobei heftige HCI-Entwicklung eintrat. Nach I 5  Min. wurde 
i n  der ublichen Weise rnit Eiswasser aufgearbeitet. Die benzolische Phase wurde rnit 2n NaOH 
erschopfend ausgeschuttelt, und die vereinigten alkalischen Losungen wurden angesauert. Es 
wurde ein Gemisch von Benzoesaure und Brenzcatechinrnonobenzoat erhalten, das zurversei- 
fung des Benzoats rnit iiberschiiss. Natronlauge 2 Stdn. gekocht wurde. Aus der angesauerten 
Mischung kristallisierte Benzoesaure aus, die in Natriumcarbonatlosung aufgenomrnen und 
rnit verd. Schwefelsaure gefallt wurde. Ausb. 2.02 g (63% d. Th.), Schmp. 122". Anilid 
163.5-164.5" (Lit.: 161 -163"). 

Entfernt man die Benzoesaure aus dem Reaktionsgernisch durch Extraktion rnit Natriurn- 
carbonatlosung, so schmilzt der Riickstand nach Urnkristallisation aus Wasser bei 132" 
(Lit. 21): 130- 131"). 

Dibrenzcatechin-orthocarbonat ( X l l ) :  1.25 g VI wurden in 5 ccrn absol. Ather gelost und 
niit 0.72 g Brenzcarechin versetzt. Die Mischung wurde kurz envarmt, wobei sich HCI ent- 
wickelte. Der Ather wurde irn siedenden Wasserbad weitrnbglichst abgedarnpft und der beim 
Abkuhlen vollstandig durchkristallisierende Riickstand in einern Morser mit Wasser verrieben. 
Die Kristalle wurden abgesaugt und im Exsikkator getrocknet. Ausb. 1.38 g (93 % d. Th.); 
Schmp. 109- 110" (aus khanol).  

C13H1804 (228.2) Ber. C 68.42 H 3.54 Gef. C 68.67 H 3.82 

Terraphenylorthocarbonar ( X I I I )  : 2.1 g Diphenoxydichlormethan (111 a) wurden rnit 1.5 g 
Phenol und 8 ccrn absol. Ather wie vorher urngesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 2.32 g (78 % 
d. Th.); Schmp. 91-98" (aus verd. Athanol), 

C25H20O4 (384.4) Ber. C 78.1 1 H 5.25 Gef. C 77.91 H 5.51 

Brenzcatechin-diphenyl-orthocarbonat ( X I V ) :  1.64 g V I  wurden mit 1.87 g Phenol und 5 ccrn 
Ather, wie vorher beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 2.25 g (86 % d. Th.). 
Schmp. 100.- 102" (aus Athanol). 

C19H1404 (306.3) Ber. C74.51 H4.61 Gef. C74.58 H4.83 

Durch Umsetzung von Diphenylcarbonat-dichlorid mit Brenzcatechin in der beschriebenen 
Weise wurde das gleiche Produkt erhalten. 

20) D. TISCHTSCHENKO und A. TSCHURBAKOW, J. allg. Chem. (russ.) 7. 895 (1937). 
21) 0. N. W i n  und F. MAYER, Ber. dtsch. chern. Ges. 26, 1076 [1893]. 




