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Dihydroxy-diarylmethan-Derivate entstehen aus aromatischen Hydroxyverbindungen und 
Oxoverbindungen mil sauren Kondensationsniitteln bei niedrigen Temperaturen oder tnit 
alkalischen Kondensationsmitteln bei erhohten Temperaturen. In dieser Arbeit wird uber 
die Mechanismen der Bildung und Spaltung im sauren und alkalischen Milieu berichtet. 
Die Untersuchungen fuhrten ZII neuen Darstellungstnoglichkeiten auch fur unsymnietrisch 
gebaute Dihydroxy-diarylmethan- Derivate und fur p-Alkenylphenole. 

1. Herstellung von Dihydroxy-diarylmethan- 
Derivaten [*I 

4.4‘-Dihydroxy-diphenylmethan, der Grundkorper der 
Dihydroxy-diarylmethane, wurde erstmals 1878 von 
Beck [I] durch Alkalischmelze der entsprechenden Di- 
sulfonsaure hergestellt. Aus Phenol und Formaldehyd 
in Gegenwart verdunnter Mineralsauren wurde es von 
Nolting und Herrberg [2] in schlechter Ausbeute erhal- 
ten. Dianin [3] synthetisierte 1891 2.2-Bis-(p-hydroxy- 
pheny1)-propan in guter Ausbeute aus Phenol und Ace- 
ton in Gegenwart starker Mineralsauren. 

Diese leicht zugingliche Substanz, auch Bisphenol, Bis- 
phenol A oder Dian genannt, fand lange keine nennenswerte 
technische Verwendung. Erst die  Entwicklung der Epoxyd- 
harze aus  Bisphenol A und Epichlorhydrin nach 1938 [4] er- 
forderte die Herstellung groRer Mengen Bisphenol A. Fur 
diesen Zweck ist keine auBergewohnliche Reinheit des Bis- 
phenols A erforderlich. wohl aber fur die Herstellung aroma- 
tischer Polycarbonate [5]. 

Neben Bisphenol A werden einige 4.4’-Dihydroxy-diaryl- 
methan-Derivate, die a n  den aromatischen Resten mit Alkyl- 
gruppen substituiert sind, als nicht verfarbende Alterungs- 
schutzmittel (Antioxydantien) fur Natur- und Synthese- 
Kautschuk oder Polyvinylverbindungen sowie fur Mineral- 
ole verwendet [6]. Auch zur  Herstellung von Phenolharzen 
und Gerbstoffen sind 4.4’-Dihydroxy-diphenylmethan-Deri- 
vate vorgeschlagen worden. 

2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan wirkt ostrogen [7]. Mit 
anderen Vertretern dieser Substanzklasse laRt sich die Ge- 

~~ 

[ * ]  Unter Dihydroxy-diarylmethan-Derivaten sollen Verbindun- 
gen verstanden werden, bei denen zwei Hydroxyarylgruppen, die 
gleich oder verschieden sein konnen, uber ein C-Atom verbunden 
sind, das mit Wasserstoff, aliphatischen oder aromatischen Resten 
substituiert oder Teil eines cycloaliphatischen Ringes sein kann. 
[ I ]  C. Beck, Liebigs Ann. Chem. 194, 318 (1878). 
[2] Nohirig u. Herrberg, Chemiker-Ztg. 16, 185 (1892); vgl. auch 
N. Coro, Ber. dtsch. chern. Ges. 25, 947 (1892). 
[3] A. Dianin, J. russ. physik. Ges. 1891,488,523,601; Ber. dtsch. 
chem. Ges. 25, Ref. 344 (1892). 
[4] Schw.Pat. 211 116(1940). Gebr. deTrey A.G., Erf.: P. Casran; 
vgl. auch A. M. Paquin: Epoxydverbindungen und Epoxydharze. 
Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1958. 
[5] H. Schnell, Angew. Chem. 68, 633 (1956); Ind. Engng. Chem. 
51, 157 (1959); Plast. Inst., Trans. and J. 28, 143 (1960). 
[6] US.-Pat. 2515906 (1950). Gulf Research and Development 
Co., Erf.: D .  R. Stevens u. A. C. Dubbs; US.-Pat. 2559932 
(1951). I. C. 1. ltd., Erf.: A. S. Briggs u. J. Haworth; US.-Pat. 
2917550 (1959), Dow Chem. Co., Erf.: A. J. Dietzler; US.-Pat. 
2877210 (1959). Hercules Powder Co., Erf.: R. A. Banker!. 
[7] C. Bornmarin ti. A.  Loeser, Arzneimittel-Forsch. 9, 9 (1959). 

flugelcoccidose bekampfen [S]. A m  zentralen C-Atom mit 
Chinolin oder Isochinolin substituierte 4.4‘-Dihydroxy-di- 
phenylmethan-Derivate wirken laxativ [9]. 

a) Synthese aus aromatischen Hydroxyverbindungen 
und Oxoverbindungen durch saure Kondensation 

Die Kondensation von aromatischen Hydroxyverbin- 
dungen rnit Oxoverbindungen verlauft unter Abspal- 
tung von Wasser. Wird das Wasser nicht chemisch ge- 
bunden oder entfernt, so bleibt die Kondensation schon 
bei kleinen Umsatzen stehen. 

Katalysiert wird die Reaktion durch saure Kondensa- 
tionsmittel wie Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, 
Fluonvasserstoff, Phosgen, Bortrifluorid, Aluminium- 
chlorid, Phosphorhalogenide, Phosphorpentoxyd, Phos- 
phorsaure, konz. Salzsaure, Schwefelsaure, Mischungen 
von Eisessig mit Essigsaureanhydrid, Chlorwasserstoff 
oder Schwefelsaure, Mischungen aus Salzsaure und 
Schwefelsaure und durch Kationenaustauscher. 

Saure Kondensationskatalysatoren wie Kationenaus- 
tauscher, die Wasser nicht zu binden vermogen, ermog- 
lichen nur dann hohe Umsatze, wenn das Wasser z. B. 
durch azeotrope Destillation oder durch chemische Mit- 
tel wie CaCI2 entfernt oder gebunden wird. 

Aus Phenol und Formaldehyd, Paraformaldehyd, Tri- 
oxan oder Methylal erhalt man rnit sauren Kondensa- 
tionsmitteln wie konz. Salzsaure bei niedr igen Tempera- 
turen neben 4.4’-Dihydroxy-diphenylmethan Isomere, 
vor allem 2.2‘- und 2.4’-Dihydroxy-diphenylmethan, 
und harzartige Polykondensationsprodukte vom Novo- 
laktypus. Die Harzbildung kann durch einen gronen 
PhenoluberschuB oder rnit verdunnten Mineralsauren 
als Losungsmittel ZuriickgEdrangt werden, doch betra- 
gen die Ausbeuteii an  den isomeren Dihydroxy-diphe- 
nylmethanen im gunstigsten Falle etwa 70 %. davon etwa 

[8] US-Pat. 2535015 (1950) und 2538725 (1951), Dow Chem. 
Co., Erf.: J. E. Johnson u. D .  R. Mussel. 
[9] US.-Pat. 2753351 (1956), Dr. Karl Thomae G.m.b.H., Erf.: 
A .  Kortler u. E. Seeger. 
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35 % 4.4'-Dihydroxy-diphenylmethan, bezogen auf Phe- 
nol [lo]. 
Andere aliphatische und aromatische Aldehyde wie 
Acetaldehyd, n- und iso-Butyraldehyd, Chloral [ 111, 
Pyridinaldehyd [12] und Benzaldehyd [I 31 ergeben bei 
der Kondensation mit Phenol in Gegenwart saurer Kon- 
densationsmittel wie konz. Salzsaure oder maximal 70- 
proz. Schwefelsaure in manchen Fallen bessere Ausbeu- 
ten an Dihydroxy-diphenylmethan-Derivaten. Wesent- 
lich bessere Ausbeuten an definierten Dihydroxy-diphe- 
nylmethan-Derivaten liefert die saure Kondensation 
von 4-, 2.3-, 2.4-, 2.5-, 2.6-, 2.4.5- oder 2.3.4.6-substitu- 
ierten Phenolen rnit Formaldehyd oder anderen Alde- 
hyden [14]. Ungesattigte Aldehyde wie Acrolein bilden 
init Phenolen unter der Einwirkung saurer Kondensa- 
tionsmittel bei niedrigen Temperaturen Bis-(hydroxy- 
pheny1)-alkene. Diese lagern bei Temperaturen um 
I00"C weiteres Phenol an die Doppelbindung an, so 
dal3 je nach den Molverhaltnissen vorwiegend Tri- oder 
Polyphenole entstehen [ 151. 

Ketone fuhren zu besseren Ausbeuten an definierten 
Kondensationsprodukten als Aldehyde. Als saure Kon- 
densationsmittel werden Chlorwasserstoff, konz. Salz- 
saure und maximal 70-proz. Schwefelsaure bevorzugt. 
Am wirksamsten ware konz. Schwefelsaure. Sie kann 
nicht angewendet werden, da sie die aromatischen 
Hydroxyverbindungen und die Dihydroxy-diarylme- 
than-Derivate sulfoniert. 70-proz. Schwefelsaure ist 
weniger wirksam als konz. Salzsaure und diese weniger 
wirksam als Chlorwasserstoff. Andere saure Konden- 
sationsmittel wie BFj/Ameisensaure mit Calciumchlorid 
als wasserbindendem Mittel [ 161 oder Kationenaustau- 
scher wie sulfonierte, vernetzte Polystyrole [ 171 wurden 
bisher technisch nicht angewendet. 
Unter den Ketonen sind Aceton [3] und alicyclische Ke- 
tone wie Cyclohexanon [IS] am reaktionsfahigsten. Die 
Kondensationsfahigkeit der Dialkylketone wird rnit zu- 

[lo] US.-Pat. 2812364 (1957). Union Carbide Corp., Erf.: A.  G .  
Farnhaiii u. F. P .  Klosek; US.-Pat. 2792429 (1957), Union Car- 
bide Corp., Erf.: J .  M .  Whelan j r .  
[ I  I ]  H .  Pauly u. H .  Schranz, Ber. dtsch. chern. Ges. 56,982 (1923). 
[I21 Belg. Pat. 518457 (1953). Dr. Karl Thornae G.rn.b.H. 
[I31 J.  Gronowska u. B. Szpilewski, Roczniki Chem. 34, 289 
(1960). 
[I41 N .  J .  I,. Megson u. A .  A .  Dumniond, J. SOC. chern. Ind. 49, 
394 (1930); US.-Pat. 2435593 (1948), Burton T. Bush inc., Err.: 
M .  Lurhy u. W. S .  Gutnp; US.-Pat. 2616932 (1952). Dow Chern. 
Co., Erf.: C. L .  Moyle u. P .  A .  Wolf; US.-Pat. 2796444, 2796445 
(1957). American Cyanamid Co., Erf.: F. A .  V .  Sullivan; US.- 
Pat. 2798079 (1957). Universal Oil Products Co., Erf.: C. B. Linn; 
US.-Pat. 2932671 (1960), Alco Oil and Chemical Corp.. Erf.: 0. 
B. Hager u. B. Coe;  US.-Pat. 2919294 (1959). Monsanto Chern. 
Co., Erf.: D. J.  Beaveru. R .  0. Zerbe;  US.-Pat. 2912463 (1959), 
Monsanto Chern. Co., Erf.: D .  J .  Beaver u. R.  0. Zerbe; Brit. 
Pat. 711 122 (1952), N.V. de Bataafsche Petroleum Mij.; DDR.- 
Pat. 14472 (1958). Erf.: F. Andreas, H. Berthold u. W. Heidinger. 
[IS]  DAS 1061791 (1959). Union Carbide Corp., Erf.: A.  G. 
Fnrnhnm. 
[I61 Belg. Pat. 601797 (1961), Alpine Chemische A.G. 
[I71 Franz. Pat. 1237656 (1960). Union Carbide Corp., Err.: F. 
N. Apel, L. B. Conre j r .  u. H .  L .  Bender; Franz. Pat. 1244533 
(1960), Union Carbide Corp.. Erf.: F. N .  Apel, P .  Farrvaag u. H .  
L. Bender; Belg. Pat. 589727 (1959). Ciba S.A. 
[I81 US.-Pat. 1760758 (1930), General Aniline Works inc., Erf.: 
E. Korten; US.-Pat. 2069560 (1937), E. I.  duPont de Nernours 
Co., Erf.: H .  S. Rorhrock; US.-Pat. 2069573 (1937), E. I .  duPont 
de Nemours Co., Erf. : E. K. Bolton. 

nehmender Lange der Alkylreste geringer [ 191. Alkyl- 
arylketone und Diarylketone kondensieren langsamer 
als Dialkylketone [20]. 
Auch Ketocarbonsauren wie Laevulinsaure konnen rnit 
aromatischen Hydroxyverbindungen zu Bis-(p-hydroxy- 
ary1)-Verbindungen kondensiert werden, die am Alkyl- 
rest eine Carboxylgruppe tragen [21]. Wesentlich leich- 
ter als Ketone kondensieren die entsprechenden Mer- 
captale [22]. 

Uberraschenderweise kondensieren auch Acylcyanide 
wie Benzoylcyanid mit aromatischen Hydroxyverbin- 
dungen unter der Einwirkung stark saurer Kondensa- 
tionsmittel zu Bis-(p-hydroxyary1)-arylacetonitrilen [23]. 
Die Kondensation wird durch katalytische Mengen 
ionisierbarer Verbindungen des zweiwertigen Schwefels 
wie Schwefeldizhlorid, Natriumthiosulfat, Schwefelwas- 
serstoff, Natriumsulfid, Mercaptane, Thiophenole,Thio- 
essigsaure, Thioglykolsaure, Mercaptoalkansulfonsau- 
ren oder Hydroxyalkylmercaptane beschleunigt [24]. 
Aukrdem besitzen Selenwasserstoff und Tellurwasser- 
stoff [25], Eisen(1 I)-chlorid [20] und saurelosliche Bor- 
verbindungen wie Borsaure [26,27] eine (allerdings 
schwachere) beschleunigende Wirkung. Auch UV-Licht 
oder y-Strahlen sollen die Reaktion katalysieren [28]. 

Die Reaktionspartner konnen in Substanz [29] oder ge- 
lost in indifferenten Losungsmitteln wie aromatischen 
Kohlenwasserstoffen [30], chlorierten aliphatischenKoh- 
lenwasserstoffen [3 I ]  und Eisessig [3] eingesetzt werden. 
Hohe Ausbeuten werden erhalten, wenn das Molver- 
haltnis der aromatischen Hydroxyverbindung zum Ke- 
ton mindestens 3,7: 1 betragt [22]. Die Kondensation 
sol1 bei moglichst niedriger Temperntur, auf keinen Fall 
oberhalb 80 "C, durchgefuhrt werden, da tnit steigender 
Temperatur die Menge der Nebenprodukte zunimmt 
[32,33]. 

[I91 F. V .  Mvrris, G .  F. Bechtle u. T. J .  Byerle, J. Amer. Oil 
Chemists' SOC. 37, 646 (1960). 
(20) A .  Muller, Chemiker-Ztg. 45,632 (1921). 
[21] US.-Pat. 2907736, 2907737 (1959). S. C. Johnson and Son 
inc., Erf.: S.  0. Greenlee; US.-Pat. 2933 520 (1960). Pittsburgh 
Plate Glass Co., Erf.: A .  R. Buder. 
[22] US.-Pat. 2602821 (1952), Shell Development Co., Erf.: D. 
B. Luren, S .  A .  Ballard u. C.  G .  Scliwnrrer. 
[23] DBP. 1075631 (1960). Farbenfabriken Bayer A.G., Erf.: H .  
Schnell u. G .  Biichwald. 
[24] US.-Pat. 2359242 (1944); Dow Chern. Co., Erf.: R. P.  Per- 
kins u. F. Bryner; US.-Pat. 2468982 (1949), B. F. Goodrich Co., 
Erf.: J.  E. Jamen; US.-Pat. 2730552 (1950), 2730553 (1956). 
2775620 (1956), N.V. de Bataafsche Petroleum Mij., Erf.: G.T. 
Willionison; US.-Pat. 2923 744 (1960), SOC. des usines chimiques 
RhBne-Poulenc, Erf.: I. Scriobine u. P .  M .  Borinart; Franz. Pat. 
I 234620 (1960), Feldrniihle Papicr- und Zellstoffwerke A.G. 
[25 ]  US.-Pat. 2762846 (1956). Technical Tape Corp., Erf.: E. J .  
Reiner, H .  S .  Schulrz, J .  G .  Schnniann u. M .  Silberberg. 
[26] US.-Pat. I977627 (1934), I. C .  1. Itd., Erf.: R.  Greenliulgh. 
1271 US.-Pat. I986423 (1935). E. 1. duPont de Nernours Co., Erf.: 
J .  A .  Arvin. 
1281 US.-Pat. 2936272 (1960), Union Carbide Corp., Erf.: H. L. 
Bender, N .  Apel u. L. B. Come j r .  
[29] US.-Pat. I978949 (1934). Rohm and Haas Co., Erf.: S. Kohn 
u. E. Schiib. 
[30] Brit. Pat. 428944 (1935), Resinous Products and Chem. Corp. 
[31] Brit. Pat. 557976 (1943). Distillers Comp. Itd.. Err.: H .  M .  
SlmiIe.v, J .  D .  Morgan u. W .  L. Pritcliord. 
[32j US.-Pat.2191 831(1940),DowChem.Co.,Erf.: R. P.  Perkins. 
(331 US.-Pat. 1977624 (1934), I. C. I .  Itd., Erf.: R .  Greenlialgh. 
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Bei der Kondensation ohne Losungsmittel ist die Reak- 
tionstemperatur nach unten durch die Temperatur be- 
grenzt, oberhalb derer die Reaktionspartner eine homo- 
gene flussige Phase bilden. Viele aromatische Hydroxy- 
verbindungen bilden niit Ketonen gut kristallisierte, 
scharf schmelzende Additionsverbindungen definierter 
Zusammensetzung [ 341. 

2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A) kann 
durch Kondensation von Phenol und Aceton mit maxi- 
mal 70-proz. Schwefelsaure unterhalb 70 "C hergestellt 
werden. Zur Beschleunigung werden Mercaptane oder 
Mercaptocarbonsauren zugesetzt. Das so erhaltene Bis- 
phenol A kann aber nur durch verlustreiche Opera- 
tionen gereinigt werden. 

Die Forderungen nach grooerer Reinheit haben dazu 
gefuhrt, daB Chlorwasserstoff, vor allem bei der Kon- 
densa.tion iii indifferenten Losungsmitteln, oder konz. 
Salzsaure als Kondensationsmittel bevorzugt werden 
[35]. Bei der sauren Kondensation von Aceton mit Phe- 
nol entstehen neben Bisphenol A ( I )  die Verbindungen 
(2) bis (4u) als Nebenprodukte [36]. AuBerdem erhalt 
man geringe Mengen p-Isopropylphenol und harzartige 
Produkte. 

HO 

(JJ, F p =  191°C 14). F p =  158°C 

OH 

Die Menge der Nebenprodukte, unter denen (2)  den 
grooten Anteil hat, kann 40% und mehr betragen. Sie 
steigt mit der Kondensationstemperatur. 

Wird die Kondensation so durchgefuhrt, daB Bisphenol 
A oder seine Additionsverbindung rnit einem Mol Phe- 
nol aus dem Reaktionsgemisch auskristallisieren [37], so 
entstehen wesentlich weniger Nebenprodukte. Bei der 
Kondensation in gesattigten Losungen von Phenol in 
konz. Salzsaure, aus denen sich die Additionsverbin- 
dung in dem MaBe, wie sie entsteht, kristallin abschei- 
det, kann Bisphenol A mit weniger als 2% Nebenpro- 
dukten erhalten werden [38]. 

[34] J.  Schmidlin u.R.Long, Ber.dtsch.chem.Ges. 43,2806 (1910). 
[35] Petroleum Refiner. Nov. 1959, 225. 
[36] W. F. Christopher u. D. W. Fox: Polycarbonates. Reinhold 
Publishing Corp., New York 1962, S. 12. 
(371 DBP. 1027205 (1958), Farbenfabriken Bayer A.G., Erf.: K. 
H. Meyer u. H .  Schnell. 
[38] Belg. Pat. 480053 (1961). Farbenfabriken Bayer A.G., Erf.: 
H. Rupperf u. H. Schnell. 

Da bei der Saurespaltung von Cumolhydroperoxyd 
Phenol und Aceton entstehen, kann daraus mit Sauren 
wie Chlorwasserstoff oder konz. Salzsaure direkt Bis- 
phenol A hergestellt werden. Urn das geeignete Molver- 
haltnis der Reaktionspartner einzustellen [39], destilliert 
man Aceton ab  oder setzt Phenol zu. 

Zur Isolierung reiner Bis-(p-hydroxyary1)-alkane mus- 
sen die Reaktionsgemische neutralisiert und die nicht 
umgesetzten Reaktionspartner sowie Nebenprodukte 
und Losungsmittel entfernt werden. Das einfachste Ver- 
fahren, die Mineralsauren rnit Alkalilauge oder besser 
rnit Soda- oder Natriumbicarbonatlosungen, die Phenol 
und Bis-(p-hydroxyary1)-alkane nicht Iosen, zu neutra- 
lisieren und die elektrolytfrei gewaschene organische 
Phase durch fraktionierte Destillation im Vakuurn auf- 
zuarbeiten [40], ist unbefriedigend : Bis-(p-hydroxyary1)- 
alkane werden bei hohen Temperaturen, stark beschleu- 
nigt durch alkalische Verunreinigungen und Metall- 
Ionen, zersetzt. AuBerdem konnen die Isomeren nicht 
durch Destillation getrennt werden. Durch Zusatze, die 
alkalische Verunreinigungen unwirksam machen und 
Metall-Ionen binden, wie sek. oder tert. Erdalkaliphos- 
phate, kann die thermische Zersetzung weitgehend ver- 
hindert werden [41]. 

Zur Reinigung konnen die Kondensationsprodukte, 
nachdem nicht umgesetzte Reaktionspartner z. B. durch 
Wasserdampfdestillation entfernt wurden, in Alkali- 
lauge gelost und durch Ansauern wieder ausgefallt wer- 
den. Dieses Verfahren ist wenig wirksam [42]. 

Eine bessere Reinigung erreicht man durch Auflosen 
der Kondensationsprodukte in verdunnten, sieden- 
den Alkalilaugen und Kristallisation durch Abkiih- 
len. Die Lauge sol1 nur etwa 1/20 der aromatischen 
Hydroxylgruppen neutralisieren [43]. Fur beide Ver- 
fahren ist die Empfindlichkeit der Bis-(hydroxypheny1)- 
alkane im alkalischen Milieu gegen Luftsauerstoff von 
Nachteil. 

Am schonendsten werden die Bis-(p-hydroxyary1)-al- 
kane oder ihre Additionsverbindungen rnit aroniatischen 
Hydroxyverbindungen durch Umkristallisieren aus or- 
ganischen Losungsmitteln wie Benzol, Toluol, Chlor- 
toluol oder Dichlorathylen gereinigt. Auch Phenol ist 
als Losungsmittel geeignet, da beim Abkuhlen die gut 
kristallisierenden Additionsverbindungen aus Phenol 
und Bis-(p-hydroxyary1)-alkanen ausfallen [MI. Besser 
geeignet ist ein Phenol-Wassergemisch, aus dem man die 

[39] Franz. Pat. 1060888 (1954), N.V. de Bataafsche Petroleum 
Mij., Erf.: H .  I .  Waterinatin u. J.  P. Forfuin; US.-Pat. 2669588 
(1954), Shell Development Co., Erf.: P. H.  Dernbrg u. H. Dannen- 
berg; US.-Pat. 2713072 (1955), Shell Development Co., Erf.: H. 
Dannenberg; Franz. Pat. 1037 198 (1953), SOC. des usines chimi- 
ques Rhbne-Poulenc. 
[40] Brit. Pat. 794476 (1958), Union Carbide Corp., Erf.: R .  I .  
Hoagliti, C. W.  Plutiinier u. H .  C. Schitltze; US.-Pat. 2 182308 
(1939), Dow Chem. Co., Erf.: E. C. Brillon u. F. Bryner. 
[41] Belg. Pat. 469518 (1960), Farbenfabriken Bayer A.G., Erf.: 
G.  Fritz u. H ,  Schnell. 
[42] US.-Pat. 2806068 (1957), Koninklijke Zwavelzuurfabriek 
N. V., Erf. : J .  P .  Abrahams. 
[43] Belg. Pat. 611082 (1962), Farbenfabriken Bayer A.G., Erf.: 
H .  Heller, L. Bofte~~brt~cR u. H .  Schnell. 
[44] US.-Pat. 2791 616 (1957), Shell Development Co., Erf.: D.  B. 
Luren j r .  

~~ 
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Additionsverbindungen in hoher Reinheit erhalt [37]. 
Sie werden am besten durch Abdestillieren des Phenols 
zerlegt . 
Auch die Extraktion der Kondensationsprodukte mit 
Losungsmitteln wie Heptan. die nur die Nebenprodukte 
losen, ist vorgeschlagen worden [45]. 

hohen Reaktionstemperaturen (160 bis 180 "C) und 
die relativ langen Reaktionszeiten, bei denen die Phe- 
nole und Bisphenole im alkalischen Milieu durch Sauer- 
stoff angegrifefen werden konnen. 

2. Andere Herstellungsverfahren 

b) Synthese aus aromatischen Hydroxyverbindungen 
und Oxoverbindungen durch alkalische Kondensation 

Die Herstellung von Dihydroxy-diarylmethan-Deriva- 
ten durch alkalische Kondensation von aromatischen 
Hydroxyverbindungen rnit Oxoverbindungen besitzt nur 
geringe praktische Bedeutung. Aus unsubstituierten 
aromatischen Hydroxyverbindungen und Formaldehyd 
in Gegenwart von Alkali bilden sich Gemische von ein- 
fach und mehrfach hydroxymethyl-substituierten aro- 
matischen Hydroxyverbindungen, aus denen definierte 
Produkte nicht oder nur schwierig isoliert werden kon- 
nen. Diese Hydroxymethylphenole reagieren weiter zu 
Resolen [46]. Dabei treten unter anderem Dihydroxy- 
diarylmethan-Derivate als Zwischenprodukte auf. 

Brauchbare Ausbeuten an Dihydroxy-diphenylmethan- 
Derivaten liefert die Umsetzung von Losungen 2.4- oder 
2.6-dialkylsubstituierter Phenole rnit aliphatischen oder 
aromatischen Aldehyden in Gegenwart von Alkalime- 
tallhydroxyden als Kondensationsmittel [47]. 

Durch alkalische Kondensation von hydroxymethyl- 
substituierten Phenolen (die aus disubstituierten 
Phenolen wie 2.4-Dimethylphenol hergestellt werden 
konnen) mit anderen 2.4- oder 2.6-disubstituierten Phe- 
nolen sind auch unsymmetrisch gebaute Dihydroxy-di- 
phenylmethan-Derivate zuganglich [48]. 

Die alkalische Kondensation von aromatischen Hydr- 
oxyverbindungen mit Aldehyden wird in Abwesenheit 
von Wasser, meistens in aliphatischen Alkoholen, bei 
maximal 130 "C durchgefiihrt. 

Dihydroxy-diphenylmethan-Derivate aus gesattigten 
Ketonen wie Aceton, Cyclohexanon und Acetophenon 
und Phenol oder Phenolen, die 2- oder 2.6-disubsti- 
tuiert sind, entstehen unter der Einwirkung von Alkali- 
oder Erdalkaliphenolaten bei 100 bis 200 "C in guten 
Ausbeuten. Auch hier begiinstigt ein UberschuR der 
aromatischen Hydroxyverbindung (3 bis 7 Mol pro 
Mol Keton) die Bildung der 4.4'-Dihydroxy-diatyIme- 
than-Derivate. Es sollen 1 bis 2,5 Mol Alkali- oder 
Erdalkaliphenolate pro Mol Keton angewendet wer- 
den. GroDere Phenolatmengen erhohen den Anteil der 
harzartigen Nebenprodukte [49]. Nachteilig sind die 

[45] US.-Pat. 2845464 (1958), Shell Development Co., Erf.:  D. B. 
Luten jr .  
1461 K. Hultsch: Chemie der Phenolharze. Springer-Verlag, Ber- 
lin-Gottingen-Heidelberg, 1950. 
I471 US.-Pat. 2507653 (1953, Ethyl Corp., Erf.: A .  H.  FiIbey 
u. T. H .  Coffield; M .  S .  Kharasch u. B. S .  Joshi, J. org. Chemistry 
22, 1435 (1957). 
(481 Brit. Pat. 719101 (1954), I. C. I. Itd.; Belg. Pat. 593606 
(1961). Shell Int. Res. Mij., Erf.:R.  C. Morris, A .  L. Rocklin u. R. 
E. Vincent. 
[49) US.-Pat. 2558342 (1955), Union Carbide Corp., Erf.:  H .  L. 
Bender, L .  B. Conte Jr. u. F. N .  Apel. 

a) Umsetzung von Alkenylphenolen rnit aromatischen 
Hydroxyverbindungen 

Verbindungen, die am gleichen C-Atom einen Hydroxy- 
arylrest und einen doppelt gebundenen Rest tragen, la- 
gern unter der katalytischen Wirkung von Sauren bei 
niedriger oder von Alkali bei erhohter Temperatur glatt 
aromatische Hydroxyverbindungen unter Bildung von 
Dihydroxydiarylmethan-Derivaten an [50]. Die Addi- 
tion verlauft exotherm. 
Geeignete Alkenylphenole sind beispielsweise p-(2-Me- 
thylviny1)-phenol, p-( 1 -Methylvinyl)-phenol, p-( 1 -khy l -  
vinyl)-phenol, p-( 1 -Phei~ylvinyl)-phenol, 1 -(p-Hydroxy- 
pheny1)-cyclohex- 1 -en. 
Addit ionsfahigz aromatischeHydroxyverbindungen sind 
Phenol und alkyl-, aryl-, aralkyl-, cycloalkyl-, halogen-, 
alkoxy- sowie nitro-substituierte Phenole und Naph- 
thole, vorausgesetzt, darj sie noch bewegliche H-Atome 
am aroniatischen Kern tragen. 
Mit sauren Katalysatoren wie Chlorwasserstoff, Salz- 
saure, Schwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure, Phosphor- 
saure, BF3, ZnCl2, AlC13, SnC14 oder Ionenaustau- 
schern mit stark sauren Gruppen verlauft die Addition 
schon bei Raumtemperatur oder darunter rnit ausrei- 
chender Geschwindigkeit. Die Menge der Nebenpro- 
dukte wachst mit steigender Temperatur. 
Bei Verwendung alkalischer Katalysatoren wie Alkali- 
phenolaten, -alkoholaten, -carbonaten oder Alkalisal- 
Zen aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren muI3 
bei 100 bis 160 "C gearbeitet werden. 
Zur Erzielung hoher Ausbeuten ( 2  80%) ist ein Uber- 
schuI3 (1 bis 3 Mol) an aromatischer Hydroxyverbin- 
dung vorteilhaft. Es werden die gleichen Nebenpro- 
dukte wie bei der Kondensation der aromatischen 
Hydroxyverbindungen mit Oxoverbindungen gebildet. 
Aus 3 Mol Phenol und 1 Mol p-Isopropenylphenol wird 
beispielsweise rnit 0,006 Mol p-Toluolsulfonsaure bei 
20 "C oder mit 0,l Mol Natriumphenolat bei 150 "C in 
kurzer Zeit 2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan in Aus- 
beuten von iiber 80% gebildet. 

Das Reaktionsgemisch wird am besten durch Neutrali- 
sation des Katalysators, Abdestillieren der iiberschiissi- 
gen Hydroxyarylverbindung und Reinigung des End- 
~. ... 

[SO] Belg. Pat. 487307 (1962), Farbenfabriken Bayer A.G., Erf.: 
H. Krimm, H .  Ruppert u. H .  Schnell. 
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produktes durch Kristallisation oder Destillation aufge- 
arbeitet. 
Wahrend die saure und die alkalische Katalyse irn all- 
gemeinen zu gleichen Ergebnissen fuhren, bestehen in 
einigen Fallen charakteristische Unterschiede. So reagie- 
ren Alkenylphenole und Halogenphenole unter der Ein- 
wirkung saurer Katalysatoren nur langsam und rnit 
schlechten Ausbeuten, wahrend die Umsetzung rnit al- 
kalischen Katalysatoren glatt verlauft. 
Ebenso wie die Alkenylphenole addieren auch ihre Di-, 
Tri- oder Polymere in Gegenwart saurer oder alkalischer 
Katalysatoren aromatische Hydroxyverbindungen un- 
ter Bildung von Dihydroxy-diarylmethan-Derivaten. 
Die besonderen Vorteile des Verfahrens bestehen darin, 
dal3 nur katalytische Mengen saurer oder alkalischer 
Substanzen angewendet werden, dab die Reaktion im 
wasserfreien System durchgefiihrt werden kann und daR 
auf einfache Weise definierte unsymmetrische 4.4'-Di- 
hydtoxy-diarylmethan-Derivate hergestellt werden kon- 
nen. 

b) Umsetzung von Olefinen mit aromatischen 
Hydroxyverbindungen 

4.4'-Dihydroxy-diarylmethan-Derivate entstehen auch 
bei der Umsetzung von Hydroxyaryl-Derivaten rnit Ver- 
bindungen, die unter den Reaktionsbedingungen Alke- 
nylphenole zu bilden vermogen. So entsteht 1.1-Bis-(p- 
hydroxypheny1)-athan aus Acetylen und Phenol P I ] ,  
2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan aus Allen oder Me- 
thylacetylen und Phenol [52] in Gegenwart saurer Ka- 
talysatoren. Auch Halogenalkene wie 2-Chlorpropen 
odet 1 -Chlorcyclohexen [53] und Enolester wdie lsopro- 
penylacetat [54] bilden unter dem EinfluR starker Mi- 
neralsauren mit Phenol die entsprechenden 4 A - W  
hydtoxy-diphenylmethan-Derivate. 

3. Bildungsmechanismus von Dihydroxy- 
diary lmethan-Derivaten 

Schon von Braun [55 ]  hat auf Grund seiner Untersu- 
chungen uber die thermische Spaltung von 4.4'-Di- 
hydroxy-diphenylmethan-Derivaten angenommen, daR 
p-Isopropenylphenol als Zwischenprodukt bei der Urn- 
setzung von Phenol mit Aceton in Gegenwart von Mi- 
neralsaure zu 2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan auftritt. 

Nachdem inzwischen gezeigt wurde, daR Alkenylphe- 
nole tatsachlich in Gegenwart saurer und alkalischer 
Katalysatoren aromatische Hydroxyverbindungen un- 

[51] J.  Furukawa, T. Otnae, T. Tsuruta u. S. Nakashio, J. chem. 
SOC. Japan, ind. Chem. Sect. 60, 803 (1957); Chern. Abstr. 53, 
30121f(1959); W. L. Wajsser u. W. D. Rjabow, Ber. Akad. Wiss. 
UdSSR I2f, 648 (1958); Erdol u. Kohle 12,657 (1959). 
[52] US.-Pat. 2884462 (1959), Union Carbide Corp., Erf.: J .  P. 
Henry. 
[53] US.-Pat. 2602822 (1952), Shell Development Co., Erf.: C. G. 
Schwarrer u. D.  B. Luten. 
[54] Brit. Pat. 794476 (1958), Union Carbide Co., Erf.: R. 1. 
Hoagiin, C. W.  Piummer u. H.  C. Schuitze. 
[55] J .  Y .  Braun, Liebigs Ann. Chern. 472, 1 (1929); E. Leibnitr u. 
K .  Naumann, Chem. Techn. 3 , 5  (1951). 

ter Bildung von Dihydroxy-diarylmethan-Derivaten ad- 
dieren, und daD dabei die gleichen Nebenprodukte wie 
bei der Kondensation von Oxoverbindungen mit aroma- 
tischen Hydroxyverbindungen entstehen, gewinnt der 
von v. Braun angenommene zweistufige Reaktionsme- 
chanismus groBe Wahrscheinlichkeit. Die saurekataly- 
sierte Kondensation von Aceton mit Phenol zu 2.2-Bis- 
(p-hydroxypheny1)-propan kann durch das Schema 1 
wiedergegeben werden. 

L 

16J + 

I 

CH3 
(61 

(90) 1101 

( 9 )  (11)  

Schema I .  Verlauf der Kondensation von Aceton mit Phenol zu 
2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan. 

Ein Proton lagert sich an den Carbonyl-Sauerstoff der 
mesomeren Grenzform (Sa) des Acetons a n  und stabili- 
siert die Carbeniumstruktur(6). Die chinoide Grenzform 
des Phenols (7u) lagert sich dann mit ihrem nucleophilen 
p-standigen Elektronenpaar in die Elektronenliicke des 
Carbenium-Ions des Acetons. Es entsteht ein protoniertes 
Carbinol (8),  das im sauren Milieu sofort Wasser ab- 
spaltet und in ein Carbenium-Ion ( 9 4 ,  das protonierte 
p-Isopropenylphenol, ubergeht. Dieses Zwischenpro- 
dukt ist das Phenylenhomologe des protonierten Ace- 
tons; es tritt auch als Zwischenprodukt bei der mit 
Saure katalysierten Umsetzung von Isopropenylphenol 
(9) mit Phenol auf. Mit einem weiteren Molekul Phenol 
entsteht analog dem ersten Reaktionsschritt ein Addi- 
tionsprodukt ( lo ) ,  das sich zum 2.2-Bis-(p-hydroxyphe- 
nyl)-propan (11) aromatisiert und ein Proton abspaltet. 
Die bei der sauren Kondensation von Phenol rnit Ace- 
ton und ebenso von Isopropenylphenol mit Phenol 
vorubergehend zu beobachtende tiefrotbraune Farbung 
des Reaktionsgemisches wird dabei mit g r o k r  Wahr- 
scheinlichkeit durch das Carbenium-Ion (9u) hervor- 
gerufen. 
Von den beiden Reaktionsschritten (Kondensation von 
Aceton mit Phenol unter Abspaltung von Wasser und 
Addition des protonierten p-Isopropenylphenols an 
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Phenol) ist der erste geschwindigkeitsbestimmend. Der 
zweite Reaktionsschritt verlauft rasch und mit g rok r  
Warmetonung. 
Schema 1 erlaubt auch zwanglos die Deutung der Ne- 
benprodukte der Kondensation von Phenol mit Aceton. 
Addition von (9a) an die o-Stellungdes Phenols fuhrt zu 
2-(o-Hydroxyphenyl)-2-(p-hydroxyphenyl)-propan ( 2 ) ,  
an die 0- und p-Stellung des Phenols zu 2.4-Bis-(p-Hydr- 
oxycumy1)-phenol (3). Chromanderivate konnen durch 
RingschluB der aus zwei Molekulen o-lsopropenylphe- 
no1 [56 ]  oder aus einem Mol 0- und einem Mol p-lso- 
propenylphenol gebildeten Dimeren entstehen : 

' ' h i , <  CII, 1 - \ - q 
HO \ 

0 1  I 

($11 ,Jj 
/ 

Tatsachlich bildet o-Isopropenylphenol unter dem Ein- 
fluD saurer Katalysatoren sehr leicht 2'-Hydroxy-2-me- 
thyl-4.4-dimethylflavan (Fp = 97 "C); aus eineni aqui- 
molaren Gemisch von 0- und p-Isopropenylphenol ent- 
steht 4'-Hydroxy-2-methyl-4.4-dimethylflavan (Fp = 

I 33 "C)  (4a). 2.2-Dimethyl-4-p-hydroxyphenyl-4-me- 
thylchroman (4) entsteht mit groI3er Wahrscheinlich- 
keit durch Kondensation von Phenol rnit Mesityloxyd, 
das im Reaktionsgemisch aus Aceton gebildet wurde. 
Durch Umsetzung von Mesityloxyd rnit Phenol in Ge- 
genwart von Chlorwasserstoff kann (4 )  leicht in guter 
Ausbeute erhalten werden [57]. 

t 

Den Mechanismus der alkalisch katalysierten Konden- 
sation zeigt das Schema 2. 
Die durch Salzbildung stabilisierte chinoide Grenzform 
(I3a) des Phenolat-Ions lagert sich in die Elektronen- 
lucke der mesomeren Grenzform des Acetons rnit auf- 
gerichteter Doppelbindung (I2a). Es entsteht das Anion 
des p-Hydroxyphenyl-dimethylcarbinols ( 1 4 ~ ) .  Dieses 
Carbinol, das sich auch aus p-Hydroxyacetophenon und 
Methylmagnesiumjodid leicht herstellen IaBt, ist unter 
den Bedingungen der alkalischen Kondensation nicht 
stabil. Es spaltet oberhalb 100°C Wasser ab  und geht 
in p-lsopropenylphenol uber. Im nachsten Reaktions- 
schritt tritt p-lsopropenylphenol in der polarisierten 
Form des Carbeniumphenolates (15b) rnit einem wei- 
teren Phenolat-Ion (13a) zu (16) zusammen, das sich 
durch Proton- und Elektronenverschiebung zum Anion 
des 2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propans aromatisiert. 
Auch hier gelangt man zu den gleichen Reaktionspro- 
dukten, wenn p-Isopropenylphenol (15 )  alkalisch rnit 
Phenol kondensiert wird. Alkalische und saure Kon- 
densation unterscheiden sich im wesentlichen dadurch, 
da8 die Zwischenprodukte mit Carbeniumstruktur [(6), 
(9a)l reaktionsfahiger sind als die chinoide Grenzform 
des Phenolat-Ions rnit Carbeniatstruktur (13a). 

4. Eigenschaften und Analyse 
der Dihydroxy-diarylmethan-Derivate 

4.4'-Dihydroxy-diarylmethan-Derivate sind gut kristallisierte, 
hochschmelzende Substanzen. Sie sind unloslich in Wasser, 
loslich in sauerstoffhaltigen Losungsmitteln wie Alkoholen, 
Athern und Ketonen oder in heiBen Kohlenwdsserstoffen wie 
Cyclohexan, Benzol, Toluol und Xylol. In Substanz und in 
saurer Losung sind sie gegen Luftsauerstoff recht bestandig; 

Schema 2. Alkalisch katalysierte Kondensation von Accton mit Phenol 
zu 2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan. 

(561 W. Baker, R. F. Curris u. J. F. W. McOmie, J. chern. SOC. 
(London) 1952, 1774. 
[57] A .  Dianin, J. NSS. physik. Ges. 46, 1310 (1914). 

sam, bei erhohten Temperaturen rasch Ammoniak ab. 
Dihydroxy-diarylmethan-Derivate konnen quantitativ durch 
bromometrische und potentiometrische ,Titration bestimmt 
werden. Zur Reinheitsprufung werden Schmelz- und Erstar- 
rungspunkt ermittelt. Papier- und Dunnschichtchromatogra- 
phie erlauben die Trennung der Bis-(p-hydroxypheny1)-alkane 
von den Nebenprodukten. In vielen Fallen konnen sie durch 
Kuppeln mit Diazoniumsalzen charakterisiert und durch ihre 
lnfrarotspektren identifiziert werden. 

5. Spaltung der Dihydroxy-diarylmethan-Derivate 

4.4'- Dihydroxy - diarylmethan - Derivate konnen ther- 
misch [55 ]  und hydrolytisch gespalten werden. Sie bil- 
den beim Erhitzen oberhalb 250 "C unter Normaldruck 
oder im schwachen Vakuum aromatische Hydroxyver- 
bindungen, alkenylsubstituierte aromatische Hydroxy- 
verbindungen, alkylsubstituierte aromatische Hydroxy- 
verbindungen und nicht destillierbare harzartige Pro- 
dukte. Die thermische Spaltung von Bisphenol A ergibt 
Phenol, p-Isopropylphenol und harzartige Substanzen. 
Das Isopropylphenol entsteht dabei durch Dispropor- 
tionierung des primar gebildeten Isopropenylphenols. 
Bei der thermischen Spaltung des 1.1-Bis-(p-hydroxy- 
pheny1)-cyclohexans kann dagegen neben Phenol das 
wesentlich bestandigere I-(p-Hydroxypheny1)-cyclohex- 
1-en isoliert werden [55].  
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Durch saure und alkalische Verbindungen wird die Zer- 
setzungstemperatur wesentlich erniedrigt. Bereits ober- 
halb 150 "C werden Bis-(phydroxyary1)-alkane unter 
der Einwirkung saurer Substanzen wie Schwefelsaure, 
p-Toluolsulfonsaure, Zinkchlorid, Kaliumbisulfat oder 
saurer Bleicherden auch in volliger Abwesenheit von 
Wasser gespalten. Es entstehen etwa ein Mol der ent- 
sprechenden aromatischen Hydroxyverbindung auf ein 
Mol Bisphenol sowie Alkenylphenole [%I, ihre Polymeri- 
sationsprodukte, Alkylphenole und undefinierte harz- 
artige Substanzen. Besonders stabile Alkenylphenole 
wie l-(p-Hydroxypheny1)-cyclohex- I-en lassen sich in 
brauchbaren Ausbeuten gewinnen. 
Der Mechanismus der sauren Spaltung wird am besten 
durch das Schema 3 wiedergegeben. 

Schema 3. Saure Spaltung des 2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propans. 

Durch die Anlagerung eines Protons oder einer Lewis- 
saure an die phenolische OH-Gruppe wird die Bindung 
zum zentralen C-Atom geschwacht. Nach der Spaltung 
stabilisieren sich die Ionen zu p-Isopropenylphenol und 
Phenol. Entsprechend wird p-Cumylphenol im gleichen 
Temperaturbereich in a-Methylstyrol und Phenol ge- 
spalten. Das Proton kann bei der sauren Spaltung nicht 
nur an  der freien Hydroxylgruppe, sondern auch an 
Ester- und Athergruppen angreifen. So wird das Mono- 
acetat des Bisphenols A in Phenylacetat und p-Isopro- 
penylphenol, das Diacetat in Phenylacetat und p-Iso- 
propenylphenylacetat, p-Cumylphenylacetat in Phenyl- 
acetat und a-Methylstyrol gespalten. In allen diesen 
Fallen liegen die Spalttemperaturen unter 200 "C. 
Wesentlich glatter und unter Bildung definierter Ver- 
bindungen in hohen Ausbeuten verlauft die alkalische 
Spaltung der 4.4'-Dihydroxy-diphenylmethan-Derivate 
oberhalb 170 "C [59]. Hier werden im wesentlichen nur 
Alkenylphenole und Phenole im molaren Verhaltnis ge- 
bildet. Da bei der alkalischen Katalyse Nebenreak- 
tionen wie Disproportionierung und Polymerisation der 
Alkenylphenole nur in sehr geringem Umfange eintre- 
ten, konnen Alkenylphenole in Ausbeuten von uber 90 % 
isoliert werden. Dadurch ergibt sich ein einfacher Weg 
zur Herstellung einer groBen Zahl von p-Alkenylpheno- 
len. Als charakteristisches Beispiel beschreiben wir die 
alkalische Spaltung von Bisphenol A. 
Bisphenol A wird mit einem alkalischen Katalysator (0,Ol 
bis 1 % Natriumhydroxyd, -carbonat, -phenolat, -acetat) bei 
10 Torr auf 170 bis 23OoC erhitzt. Dabei destilliert ein Ge- 

1581 B. E. Corson et al., J.  org. Chemistry 23, 544 (1958). 
[59] Belg. Pat. 503367 (1960). Farbenfabriken Bayer A.G., Erf.: 
H. Krimm u. H. Schnell. 
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misch von p-Isopropenylphenol (Kp = 120 OC/lO Torr) und 
Phenol tiber, das durch Destillation getrennt wird. Die Aus- 
beute an p-Isopropenylphenol (Fp = 84 "C) betragt mehr als 
90 %. 
Der Mechanismus der alkalischen Spaltung ist im 
Schema 4 dargestellt. 

Schema 4. Alkalische Spaltung yon 2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan 

Durch die Ablosung eines Protons von einer Hydroxyl- 
gruppe des Bisphenols A wird die Verschiebung der 
Elektronen zu einer chinoiden Grenzform erleichtert. 
Dadurch lockert sich die Bindung zwischen dem zentra- 
len C-Atom und dem zweiten aromatischen Rest. 
SchlieRlich wird das Phenol in Form eines isomeren 
Phenolats abgespalten. Das daneben gebildete Chinon- 
methid steht in Mesomerie rnit der Carbeniumphenolat- 
Form des p-Isopropenylphenols, aus der durch Proto- 
nenverschiebung p-Isopropenylphenol entsteht. 
Entsprechend diesem Mechanismus wird das Mono- 
acetat des 2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propans durch Al- 
kali in Phenylacetat und p-Isopropenylphenol gespal- 
ten, wahrend das Diacetat stabil ist. p-Cumylphenolund 
p-Cumylphenylacetat sind in Gegenwart alkalischer Ka- 
talysatoren bis 300 "C bestandig. Wasserige Alkalilaugen 
hydrolysieren bei hohen Temperaturen 4.4'-Dihydroxy- 
diphenylmethan-Derivate nicht zu den Carbinolen, son- 
dern zu den Oxoverbindungen und Phenolen [60]. Aus 
2.2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan werden beim Erhitzen 
rnit waDriger Natronlauge auf 240 "C unter Druck Ace- 
ton und Phenol in guter Ausbeute gebildet. 
Die hydrierende Spaltung von 4.4'-Dihydroxy-diphenyl- 
methan-Derivaten rnit Schwermetallkatalysatoren fuhrt 
zu p-Alkylphenolen und Phenolen. So bildet 2.2-Bis- 
(p-hydroxypheny1)-propan bei der Hydrierung in der 
flussigen Phase [61] bei 160 "C rnit wismuthaltigen 
Nickelkatalysatoren, in der Dampfphase [62] bei 330 "C 
rnit Nickel-Kupfersulfid-Katalysatoren auf Chrom- 
Aluminiumoxydtragern p-Isopropylphenol und Phenol 
in hoher Ausbeute. 

Eingegangen am 14. Juni 1962 [A 2731 

[60] DBP. 1094759 (1960), Farbenfabriken Bayer A.G., Erf.: K. 
H .  Meyer u. H.  Schnell. 
[61] DRP. 467640 (1928), Schering-Kahlbaum A.G., Erf.: H .  Jor- 
dan; DRP. 479352 (1929), Schering-Kahlbaum A.G., Erf.: H. 
Jordan. 
[62] DBP. 1 105428 (1961). Farbenfabriken Bayer A.G., Erf. G. v. 
Schuckmann u. H.  Schnell. 
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