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ZUSAMMENFASSUNG: 
Die bekannte Zweikernverbindung, 6,6’-Dihydroxy-3,3’-dimethyl-benzophenon (I), 

wurde nach einer geeigneteren Methode hergestellt. Die Darstellung der Dreikernverbin- 
dung, 4-Hydroxy-l-methyl-3,5-bis(6-hydroxy-3-methyl-benzoyl-(l))-benzol (IV), gelang 
mittels einer FRIEDEL-CRAFTS-Synthese. Die Strukturen von I und IV wurden durch Re- 
duktion der Carbonylgruppen und Identifizierung der bekannten, Methylengruppen ent- 
haltenden Zwei- bzw. Dreikemverbindung bewiesen. Einige Vierkernverbindungen mit 
drei Carbonylgruppen je Molekel konnten durch die Fxmssche Verschiebung entsprechen- 
der Ester von I erhalten werden. 

SUMMARY: 
The known two nuclei compound 6,6’-dihydroxy-3,3’-dimethyl-benzophenone (I) was 

prepared by a more suitable method. The synthesis of 4-hydroxy-l-methyl-3,5-bis(6- 
hydroxy-3-methyl-benzoyl-( 1))-benzene (IV) succeeded by a FRIEDEL and CRAFTS reaction. 
The structures of I and IV were established by the reduction of the carbonyl groups. The 
products of the reduction were identical with the known two and three nuclei compounds 
containing methylene bridges. Several four nuclei compounds with three carbonyl groups 
per molecule were synthesized by FRIES reaction of the corresponding esters of I. 

1. Einleitung 

Farblose, lichtdurchlassige Kunststoffe kiinnen durch den ultravioletten 
Anted der Strahlung vergilben oder versproden. Derartige Schaden wer- 
den durch Zumischen sehr kleiner Mengen an Verbindungen wie hydroxy- 
lierte Benzophenone betrachtlich vermindert l). Zahlreiche Untersuchun- 
gen befassen sich mit der Wirkung gleich oder ahnlich strukturierter Ver- 
bindungen auf schadliche, niedrige Lebewesen oder mit der pharmakolo- 
gischen Wirkung2). Die bakteriostatische Wirkung der Tetracycline wird 
ebenfalls mit 2,2’-Dihydroxybenzophenonstrukturen in Zusammenhang 
gebracht 3). SchlieJBlich sollten phenolische Mehrkernverbindungen, deren 
aromatische Bausteine iiber Carbonylgruppen verbunden sind, in ihren 
Eigenschaften mit Mehrkernverbindungen verglichen werden, die anstatt 
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Carbonylbrucken Methylengruppen besitzen. Wir haben deshalb eine 
carbonylbriickenhaltige Zwei- und Dreikernverbindung hergestellt und 
ihre Struktur durch ffberfiihrung der Verbindungen in die schon bekann- 
ten, methylenbriickenhaltigen Mehrkernverbindungen bewiesen. Ferner 
zeigte sich, da13 die FRIEssche Verschiebung d a m  geeignet ist, molekular- 
und struktureinheitliche Vierkernverbindungen rnit drei Carbonylbriicken 
herzustellen. 

2 .  Herstellung carbonyEbruckenhaltiger Zwei- und Dreikernverbindungen und 
ihre Urnwandlung i n  die Methylengruppen enthaltenden Mehrkernverbin- 

dungen 

Das 6,6'-Dihydroxy-3,3'-dimethyl-benzophenon (I) wurde neben an- 
deren Produkten in der bei 200°C mit Atzkali durchgefiihrten Schmelze 
von p-Kresol-phthalein gefunden 4). Bei der Suche nach einer vorteilhaf- 
teren Herstellung zogen wir die FRIEDEL-CRAFTS-Synthese und die FRIES- 
sche Verschiebung heran (Reaktionsschema 1). Geringe Anderungen der 
Reaktionsbedingungen bei der FRIEDEL-CRAFTS-Synthese machen sich 
in der Ausbeute stark bemerkbar. Da das Praparieren mit Verbindungen, 
die freie Hydroxygruppen besaSen, erfolglos war, wurden methoxylierte 

Reaktionsschema 1 

Herstellung von 6,6'-Dihydroxy-3,3'-dimethyl-benzophenon, dabei anfallende Nebenpro- 
dukte und ihre Identifizierung sowie Strukturbeweis fiir dasBenzophenonderivat (*vgl.S.86) 

83 



H. ~ M M E R E R ,  G. BUSING und H.-G. HAUB 

Reaktionspartner eingesetzt. Die Synthese in Schwefelkohlenstoff war 
schliel3lich erfolgreich (70 yo Ausb.). 

Die Schwierigkeit besteht hauptsachlich darin, daB neben der ge- 
wiinschten Verbindung I Gemische von teilweise und vollstandig methy- 
lierten Produkten anfallen, die durch Methylierung bzw. Entmethylierung 
und Vergleich mit auf anderem Wege hergestellten' Verbindungen identi- 
fiziert werden konnten (Reaktionsschema 1). Praparativ unbrauchbar 
war bei unseren Reaktionsbedingungen die FRIEssche Verschiebung. Der 
Strukturbeweis von I erfolgte iiber das Hydrazon nach KISHNER-WoLFF 5) ,  

wobei die anfallende Zweikernverbindung mit Methylenbriicke durch Ele- 
mentaranalyse, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit einer auf an- 
derem Wege hergestellten Probe identifiziert wurde. 

Die Dreikernverbindung IV wurde ebenfalls nach FRIEDEL-CRAFTS in 
Schwefelkohlenstofflosung hergestellt (Reaktionsschema 2). Selbst das 
wiederholte Reinigen oder Ersetzen von CS, durch Nitrobenzol sowie Be- 
handeln bei hoherer Temperatur in Gegenwart von AlCl, fuhrt stets zu 
einem Rohprodukt, das immer noch Methylather- oder auch Estergrup- 
pen enthdt. Bei Behandeln des Rohproduktes mit konz. Jodwasserstoff- 
saure und nach Umkristallisieren erhalt man mit 25-proz. Ausbeute Ver- 
bindung IT, deren Struktur wie bei I durch Reduktion der Carbonylgrup- 
pen nach KISHNER-WOLFF bewiesen wurde. 

Schmp. 215.C SChmp. 14 7. c 

Reaktionsschema 2 

Herstellung und S trukturbeweis fur eine Dreikernverbindung mit zwei Carbonylgruppen 

3. Herstellung von drei Carbonylgruppen enthaltenden Vierkernverbindungen 
mittels 'der Friesschen Verschiebung 

Es ist bekannt, dal3 innerhalb einer Molekel gleichzeitig zwei Umlage- 
rungen nach FRIES~) ablaufen konnen. Die Umlagerung des Diacetats von 
I in einer A1C13-Schmelze zu einer Zweikernverbindung V, in der awei 
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hydroxylierte Acetophenonbausteine uber eine CO-Briicke verbunden 
sind, gelang mit 80-proz. Ausbeute (Reaktionsschema 3). Das ermutigte 
uns, auf gleiche Weise die Vierkernverbindungen VI, VII und VIII her- 
zustellen, die mit 60-, 80- und 50-proz. Ausbeute erhalten wurden. Die 
letzte Synthese zeigt, daB ein orthostandiger Substituent vermutlich die 
Ausbeute vermindert. Eine Umlagerung des Esters IX zur entsprechen- 
den Vierkernverbindung gelang allerdings nicht. 

Reaktionsschema 3 

Herstellung van Estern der Verbindung I und die FRIEsschen Umlagerungen 
zu Vierkernverbindungen 

4. Beschreibung der Versuche 

I. Carbonylgruppenhaltige Zwei- und Dreikernverbindungen 

a) 6,6’-Dihydroxy-3,3’-dimethyl-benzophenon (I) 
Zu 80 g (0,6 Mole) AlCI, in 75 ml CS, wird unter Riihren und Eiskiihlung eine Losung 

von 46,s g (0,28 Mole) 6-Methoxy-3-methyl-benzol-carbonsaurechorid-(l) und 30,5 g 
(0,25 Mole) 4-Methoxy-1-methyl-benzol in 75 ml CS, wahrend 2 Stdn. zugetropft. Nach 
kurzer Zeit bilden sich zwei Schichten, die nur schwierig wahrend 3 Stdn. weitergeriihrt, 
iiber Nacht stehen gelassen und anschlieaend noch 2 Stdn. unter RiickfluD gekocht wer- 
den. Das Reaktionsprodukt wird rnit Eis-Salzsaure-Gemisch zersetzt, in Ather aufgenom- 
men und mit 1 n NaOH ausgeschiittelt. Nach Filtrieren des gelben Auszugs und Ansauern 
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mit Salzsaure fallen 45 g (74%) fast reine Verbindung aus. Das aus Alkohol umkristalli- 
sierte Produkt schmilzt bei 106-107°C (Lit. 4) :  104-105”C). 

Das a d  iibliche Weise hergestellte Phenylhydrazon hat einen Schmp. von 186°C. 

C21H20N,0, (332,4) Ber. C 75,80 N 8,43 
Gef. C 75,61 N 8,54 

b ) 6 - H ydr oxy- 6'-methox y - 3,3 ’ - dimet h yl-benzop henon (I I) 
Bei einem Ansatz zur  Herstellung von I wurde auBerdem neben anderen Produkten 

6-Hydroxy-6’-methoxy-3,3’-dimethyl-benzophenon (11) erhalten. Ansatz: Zu 13,3 g 
(0,l Mol) AlCI, in 15 ml CS, wird unter Riihren und EiskiiHung eine Losung von 9,3 g 
(0,06 Mole) 6-Methoxy-3-methyl-benzol-carbonsaurechlorid-(l) und 6,l g (0,05 Mole) 
4-Methoxy-1-methyl-benzol in 15 ml CS, wie bei a )  zugegeben und behandelt. Die atheri- 
sche Schicht wird rnit 5 n HCl, Sodalosung und Wasser gewaschen. Nach dem Abdampfen 
des Athers hinterbleibt ein hellrotes 01, aus dem durch fraktioniertes Kristallisieren mit 
Alkohol und Petrolather neben 6 g (50%) I und anderen Produkten 1,2 g (10%) I1 erhal- 
ten wurden. Hellgelbe Kristalle vorn Schmp. 68-69’C. 

C,,H,,O, (256,3) Ber. C 74,98 CH,O 12,12 
Gef. C 75,13 CH,O 12,27 

Mo1.-Gew. Gef. : 273 (Rast, Cyclopentadekanon). 
Die Verbindung I1 gibt ein Phenylhydrazon vom Schmp. 166°C. 

C2,H,,N,0, (346,4) Ber. C 76,27 N 8,09 
Gef. C 76,lO N 8,09 

c) Weiterer Versuch zur Herstellung von I mit uberschussigem 4-Meth- 
oxy-1-methyl-benzol als Lbsungsmiftel 

Zu 30,5 g (0,25 Mole) auf 0 “C abgekiihltem 4-Methoxy-I-methyl-benzol werden langsam 
13,3 g AlCI, gegeben und unter weiterem Kuhlen 9,3 g (0,06 Mole) 6-Methoxy-3-methyl- 
benzol-carbonsaurechlorid-(1) zugetropft, 2 Stdn. geriihrt, uber Nacht stehen gelassen und 
dann noch 3 Stdn. unter RiicMuB gekocht. Die rote Fliissigkeit wird rnit Eis-Salzsaure- 
Gemisch zersetzt, die organische Schicht abgetrennt und der Wasserdampfdestillation un- 
terworfen. Der gelbe Riickstand wird mit 5-proz. KOH behandelt und filtriert. Nach dem 
AnsHuern des Filtrats fallen 3 g (23%) I1 aus. Der nach der Kalilaugebehandlung erhaltene 
Ruckstand gibt nach dem Umkristallisieren aus Petrolather lange, weiBe Nadeln vom 
Schmp. 84°C. Kocht man 2 g des Riickstandes 7 Stdn. mit 15 ml konz. Jodwasserstoffsaure 
pnd 20 ml Eisessig, so erhalt man 1,5 g I. Bei Verwenden verfarbter Jodwasserstoffsaure*) 
erhiilt man daneben den Monoather 11. Die bei 84’C schmelzende Substanz, die mit 
6-Methoxy-3-methyl-benzol-carbonsaure(1)-(4-methylphenyl-)ester nicht identisch ist 
(Mischschmp.), ist demnach 6,6’-Dimethoxy-3,3’-dimethyl-benzophenon (111). In Uberein- 
stimmung hiermit gibt die Methylierung von I mit Dimethylsulfat 111. 

C1,H1803 (270,3) Ber. C 75,52 CH,O 22,97 
Gef. C 75,70 CH,O 23,OO 

Mo1.-Gew. Gef. : 267 (Rast, Cyclopentadekanon). 

*) Mit nicht verfarbter, reiner Saure erfolgte vollstandige Entmethylierung. 
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d) Versuche eur Herstellung von I mittels der FRIEsschen Verschiebung 

d 1) 6-Methoxy-3-methyl-benzol-carbonsaure( 1)-(4-methylphenyl-)ester 

Im Reagenzglas wird wenig 4-Hydroxy-1-methyl-benzol in 4 n NaOH gelost, etwa 
gleich vie1 6-Methoxy-3-methyl-benzol-carbonsaurechlorid-(l) zugegeben und kurz auf- 
gekocht. Die ausfallenden, weiBen Kristalle schmelzen nach dem Umkristallisieren aus 
Petrolather bei 66°C. 

C,,H,,O, (256,3) Ber. C 74,98 Gef. C 75,25 

6-Hydroxy-3-methyl-beneol-carbonsa~e(l)-(P-methylphenyl-)ester ist seit langem be- 
kannte); Schmp. 74-75°C (Lit. e): 74,S'C). 

d2)  2 g des ersten zuvor beschriebenen Esters wurden mit 4 g AlCl, in 20 ml Nitroben- 
zol wahrend 20 Min. unter Riihren auf 130°C erhitzt. Nach Aufarbeiten wurden 180 mg 
(9%) I erhalten. 

2 g des zweiten zuvor beschriebenen Esters wurden mit 4 g AlCl, unter Riihren wihrend 
20 Min. auf 160°C erhitzt. Das Aufarbeiten fiihrte zu einem gelben 01, aus dem sich nach 
langerem Stehen nur einige KristaUe von I abschieden. 

e) Stmkturbeweis fiir 6,6'-Dihydroxy-3,3'-dimethylbeneophenon (I) 
e l )  Hydrazon von I 

2,4 g I, 3 ml 85-proz. Hydrazinhydrat und 10 ml Diathylenglykol werden wahrend 
3 Stdn. auf 170°C erhitzt. Nach Einriihren der abgekiihlten Reaktionsmischung in verd. 
Salzsaure falkt ein weifies Produkt aus, das nach Umkristallisieren aus Methanol feine, 
wei13e Kristalle mit dem Schmp. 146°C ergibt (70%). 

C,,H,,N,O, (256,3) Ber. C 70,29 N 10,94 
Gef. C 70,73 N 10,99 

e2) Reaktion nach KISHNER-WOLFF 
1 g Hydrazon von I wird mit 4 g Atzkali und 20 rnl Diithylenglykol langsam auf 200°C 

erhitzt und wahrend 2 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten. Der nach Einriihren der ab- 
gekiihlten Reaktionsmischung in verd. Salzsaure erhaltene Niederschlag gibt nach Um- 
kristallisieren aus Toluol 0,6 g (67%) kleine, weiBe, bei 125°C schmelzende Kristalle. Der 
Mischschmp. einer Probe mit 6,6'-Dihydroxy-3,3'-dimethyl-diphenylmethan zeigte keine 
Depression. 

f) Dreikernverbindung IV 
4,2 g (0,02 Mole) 2-Methoxy-5-methyl-benzol-1,3-dicarbonsaure und 15 ml Thionyl- 

chlorid wurden bis zur vollstandigen Losung unter RiicMu13 gekocht, das iiberschiissige 
Thionylchlorid dann i. Vak. (Trockenturm) verjagt und der Riickstand zusarnmen rnit 
4,88 g (0,04 Mole) 4-Methoxy-1-methyl-benzol in 15 ml CS, gelost. Nach langsamem Zu- 
tropfen dieser Losung zu 11 g AlCl, und 15 ml CS, unter Eiskiihlung, weiterem Riihren 
wahrend 3 Stdn. bei Zimmertemperatur lie13 man iiber Nacht stehen und kochte dann 
kriftig unter RUcMu13 wahrend 4 Stdn. Das Reaktionsgemisch wurde in Eis/Salzsaure 
eingeriihrt, dann mit Ather aufgenommen, anschliefiend mit 5 n HCI, Wasser, Natriumbi- 
und Natriumcarbonatlosung gewaschen sowie rnit 1 n NaOH ausgezogen. Das beim An- 
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sauern des Auszugs ansfallende Produkt war beim Umkristallisieren aus Petrolather zu- 
nachst ein gelbes 01, das beim Anreiben mit Methanol 3 g (40 yo) gelbe Kristalle mit einem 
Schmp. von 131-133°C gab. Da der C-Gehalt um etwa 1 yo zu niedrig und eine wiederholte 
Reinigung erfolglos war, wurde das Produkt mit 30 ml konz. Jodwasserstoffsaure und 
30 ml Eisessig wahrend 4 Stdn. unter RiicMuB gekocht. Das in Wasser eingeriihrte Reak- 
tionsgemisch wurde bis zur Entfirbung nach und nach vorsichtig mit Natriumsulfit ver- 
setzt. Der in Ather aufgenommene Niederschlag gab nach wiederholter Reinigung, Aus- 
fallen und Umkristallisieren aus Petrolather feine, gelbe Nadeln mit dem Schmp. 147°C. 

C,,H,,O, (376,4) Ber. C 73,40 Gef. C 73,18 
Aus Methanol erhielt man fast weibe, bei 149°C (125 O C :  Aufblahen und Sintern) schmel- 

zende Nadeln, die einen C-Wert von 70,84 yo besitzen, was der Formel C,,H,,O, * CH,OH 
mit C 70,60 entspricht. 

Ersetzte man das Losungsmittel CS, durch die gleiche Menge Nitrobenzol und erhitzte 
gegen Ende der Reaktion auf 12OOC w h e n d  2 Stdn., so erhielt man bei weiterer, wie vor- 
angehend vorgenommener Behandlung 2,8 g (37 yo) gelbe Kristalle vom Schmp. 147°C. 

0,5 g IV wurden mit 10 ml Acetanhydrid und 2 Tropfen konz. Schwefelsaure wahrend 
1 Stde. unter RUcMuB gekocht. Der nach Einriihren in Wasser ausgefallene Niederschlag 
gab nach Umkristallisieren aus Petrolather und Methanol 0,5 g (75%) weiBe Kristalle mit 
dem Schmp. 144-145°C. 

CZ9Hz6O8 (502,5) Ber. C 69,30 CH,CO 25,69 
Gef. C 69,08 CH,CO 25,7 (Verseifen mit methanol. NaOH) 

g) Strukturbeweis fur IV 
g l )  Hydrazon von IV 

0,8 g (2,l mMole) IV, 3 ml Hydrazinhydrat und 5 ml Diathylenglykol wurden wahrend 
3 Stdn. a d  200 O C  erhitzt und nach dem Abkiihlen in verd. Salzsaure eingetropft. Das Roh- 
produkt gab nach Umkristallisieren aus Methanol/Wasser 0,45 g (52%) bei 174°C schmel- 
zende, farblose Blattchen. 

C2,HZ4N4O3 (404,5) Ber. C 68,35 N 13,85 
Gef. C 68,21 N 13,58 

g2) Reaktion nach KISHNER-WOLFF 
0,45 g Hydrazon von IV (1,l mMole), 1,5 g Atzkali und 10 ml Diathylenglykol wurden 

wahrend 3 Stdn. auf 200°C erhitzt und nach dem Abkiihlen in verd. Salzsaure eingetropft. 
Das Rohprodukt gab nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Toluol 0,3 g (83%) bei 
212-213 "C schmelzende, weine Kristalle, die mit einer auf anderem Wege erhaltenen 
Probe von 4-Hydroxy-l-methyl-3,5-di(6-hydroxy-3-methylbenzyl)-benzol keine Depres- 
sion des Mischschmp. zeigten. 

11. Carbonylgruppen enthaltende Vierkernverbindungen 

a) Zweifache, gleichzeitige hmssche Verschiebung innerhalb einer 
Molekel 

a l )  Diacetat von I (6,6'-Diacetoxy-3,3'-dimethyl-beneophenon) 
6,6 g (0,027 Mole) I, 30 ml Acetanhydrid sowie 3 Tropfen konz. Schwefelsaure wurden 

1 Stde. unter Riickflub gekocht und das erkaltete Reaktionsgemisch in 300 ml Wasser ein- 
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geriihrt. Das dabei erhaltene 61 kristallisierte nach langerem Stehen. Das Umkristallisie- 
ren aus Alkohol gab 8 g (90%) we& Kristalle rnit dem Schmp. 117-118°C. 

ClgHl,05 (326,4) Ber. C 69,93 Gef. C 69,95 
Mo1.-Gew. Gef. : 329 (Rast, Tribromphenol). 

a2)  6,6’-Dihydroxy-3,3’-dimethyl-5,5’-diacetyl-benzophenon (V) 
Nach dem Erhitzen von 4 g AlCl, auf 120 “C und unter Riihren gab man 2 g (0,006 Mole) 

Diacetat von I zu und erhitzte wahrend 20 Min. auf 170°C. Das abgekiihlte, gepulverte 
Produkt wurde mit Eis /Salzsaure zersetzt, der entstandene Niederschlag filtriert und rnit 
heiBem Wasser gewaschen. Umkristallisieren aus Aceton gab 1,6 g (80%) kleine, gelbe 
Nadeln mit dem Schmp. 207-208°C. Aus der Mutterlauge lieBen sich 200 mg I gewinnen. 

ClgHl,05 (326,4) Ber. C 69,93 Gef. C 70,25 
Mo1.-Gew. Gef. : 317 (Rast, Tribromphenol). 

b) Vierkernverbindung VI 
b l )  Dibenzoat von I 

4,85 g (0,02 Mole) I wurden in 50 ml 2 n NaOH gelost und mit 8,s ml (0,07 Mole) Ben- 
zoylchlorid 15 Min. geschuttelt. Der ausgefallene, mit Wasser gewaschene Ester gab nach 
Umkristallisieren aus Alkohol6,7 g (74%) kleine, weiRe Nadeln mit dem Schmp. 150°C. 

C,,H,,05 (450,s) Ber. C 77,35 Gef. C 77,Ol 
Mo1.-Gew. Gef. : 455 (Rast, Tribromphenol). 

b 2) 6,6’-Dihydroxy-3,3’-dimethyl-5,5’-dibenzoyl-benzophenon (VI) 
2 g (4,5 mMole) Dibenzoat von I und 2 g AlCI, wurden 30 Min. unter Riihren auf 160°C 

erhitzt. Das zerkleinerte, rote Produkt brachte nach Zersetzen mit Eis/Salzsaure einen 
Niederschlag, der nach Umkristallisieren aus Toluol 1,2 g (60%) hellgelbes Pulver rnit dem 
Schmp. 204°C gab. 

C,,H,,O, (450,5) Ber. C 77,35 Gef. C 77,40 
Mo1.-Gew. Gef. : 458 (Rast, Tribfomphenol). 

c )  Vierkernverbindung VII 
c 1) Di-(4-methyl-benzoyl)-ester von I 

2,4 g (0,Ol Mol) I wurden in 25 ml 2 n NaOH gelost und mit 7 g (0,05 Mole) 4-Methyl- 
benzol- carbonsaurechlorid-(1) 15 Min. geschiittelt. Die entsprechend b 1) erhaltenen wei- 
Ren Nadeln (3,3 g; 70%) schmelzen bei 127-128’C. 

C31H2605 (478,5) Ber. C 77,80 Gef. C 77,51 
Mo1.-Gew. Gef. : 486 (Rast, Tribromphenol). 

c2) 6,6’-Dihydroxy-3,3’-dimethyl-5,5’-di(4-methyl-benzoyl)-benzophenon (VII) 

so erhielt man 1,63 g (81%) gelbes Pulver mit dem Schmp. 184-185OC. 
Behandelte man entsprechend b 2) 2 g voranstehend beschriebenen Ester und 5 g AlCl,, 

C,,H,,05 (478,5) Ber. C 77,80 Gef. C 77,42 
Mo1.-Gew. Gef. : 471 (Rast, Tribromphenol). 
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d) Vierkernverbindung VIII 

d 1) Di-(2-brom-benzoy1)-ester von I 
4,85 g (0,OZ Mole) I, 9 g 2-Brom-benzol-carbonsaurechlorid-(l) und 30 ml Pyridin wur- 

den 3 Stdn. auf 130°C erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde in verd. Salzsaure 
eingeriihrt, iiber Nacht stehen gelassen, der Niederschlag abgesaugt und mit heil3em Was- 
ser gewaschen. Das Umkristallisieren aus Toluol gab 10,9 g (88%) weil3e Nadeln mit dem 
Schmp. 138-139°C. 

C2,H,,Br,05 (608,3) Ber. C 57,lO Gef. C 57,39 
Mo1.-Gew. Gef. : 616 (Rast, Tribromphenol). 

d2)  6,6'-Dihydroxy-3,3'-dimethyl-5,5'-di(2-brom-benzoyl)-benzophenon VIII  

b2) behandelt, was 0,8 g (50%) gelbes Pulver mit dem Schmp. 170°C gab. 
1,6 g (2,5 mMole) Di-(2-brom-benzoyl-)ester von I und 3 g Al& wurden entsprechend 

C,,H2,Br,05 (608,3) Ber. C 57,lO Br 26,25 
Gef. C 57,03 Br 26,45 

Mo1.-Gew. Gef. : 595 (Rast, Tribromphenol). 

e) 6,6'-Di(6-methoxy-3-methyl-benzol-carboxy(l))-3,3'-dimethyl- 
benzophenon 

Dieser-Ester wurde wie bei d 1)  aus 4,85 g (0,02 Mole) I, 50 ml Pyridin und 8 g (0,948 
Mole) 6-Methoxy-3-methylbenzol-carbonsaurechlorid-(l) erhalten: 9,2 g (85 yo) weiae 
Kristalle mit dem Schmp. 144-145°C. 

C,,H,,O, (538,6) Ber. C 73,55 Gef. C 73,38 

Aus dern Reaktionsgemisch der FRIEsschen Umlagerung des Esters konnte nicht die 
Mo1.-Gew. Gef.: 553 (Rast, Tribromphenol). 

entsprechende Vierkernverbindung isoliert werden. 
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