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vDn Stickoxyden farbte sich hierhei die Flussigkeit gell), und das 
Chinacridinnitrat fie1 in gelben Krystallkornern aus (0.65 g). Diese 
wurden mit Alkohol ubergossen , durch Hinzugabe von Ariiinoniak 
zersetzt und die heiBe Liisung init W-asser Ibis zur beginnenden Trii- 
bung versetzt, wobei sich beini Erkalten das Chinacridin in schoneo 
gelben Nadeln ausschied. Zur Analyse \\urde die Base zuerst aus 
Alkohol und dann aus Benzol umkrystallisiert. 

N (19O, 763 mm). 
0.1274 g Sbst.: 0.3994 g Cot, 0.0514 g HzO. - 0.1011 g Sbst.: 8.6 Cc11> 

CZoHlnN*. Ber. C 85.71, H 4.29, N 10.00. 
Gef. D 85.50, )> 4.51, x 9.85. 

Das Chinacridin bildet schwach gel0 gefarbte , feine Natleln, die 
bei 245O schmelzen. Sie sind gut loslich in Benzol, Aceton und Al- 
kohol in der Siedehitze, schwer dagegen in Ather und Ligroin. 
Sauren nehmen sie mit gelber Farbe aiif, die Losungen xeigeii meist 
griine Fluorescenzen. 

343. If. Auwers: Zur Kenntnis der Lederer-Manasseschen 
Synthese von Phenolalkoholen. 

(Eingegangen am 17. Mai 1907.) 

Im Lanfe der letzten 10 Jahre habe ich fiir verschiedene Zmecke 
eine Reihe von Phenolalkoholen nach der in der Uberschrift genann- 
ten Methode I) dargestellt. Einige Erfahrungen, die dabei gesammelt 
wurden, gebe ich im Polgenden wieder , da bisher verhaltnismiiBig 
wenig uber den verschiedenen Verlauf, den die Reaktion je iiach der 
Natur des angewandten Phenols und je nach den wechselnden Arbeits- 
bedingungen nehmen kann, bekannt geworden ist. 

E i n f l u S  d e s  Konclensa t ionsmi t te l s .  B i l d u n g  v o n  D i p h e n y l -  
m e t h a n d e r i v a t e n .  

D& nach dem Verfahren , wie bei ahnlichen Kondensationsvor- 
gangen, nur Ortho- und Paraderivate, keine Metaverbindungen z, ent- 
stehen, haben bereits die Erfinder der Methode festgestellt, und diese 
GesetzmaSigkeit ist bei allen spateren Versuchen bestat.igt worden. 

1) Lederer,  Journ. prakt. Chem. [2] 50, 223 [1894]; Manasse, diese 
Berichte 27, 2409 [1894]. 

2) Die mit Vorbehalt amgesprochene Verniutung Lederers (a. a. O., 
S. 225 Anm.), es khne  aus dem p-Kresol auch ein Metaphenolalkohol ent- 
stehen, trifft nicht z u ,  wie weiter unten gezeigt werden wird. 
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Welches von den beiden Isomeren, wenn sie gleichzeitig gebildet wer- 
den konnen, in grofierer Menge auftritt, sol1 nach L e d e r e r  lediglich 
\-on der Wahl des Kondensationsmittels abhangen , fiir das beliebige 
Lilkalien, wie Atmatron, Kali, Kalk, Baryt, Bleiosyd, Zinkoxyd, Soda, 
Pottasche u. s. w., aber auch Neutralsalze, wie Natrium- oder Kalium- 
acetat, in Betracht kommen. Leider sind die von ihm in Aussicht 
gestellten naheren Angaben bis jetzt nicht erschienen, und auch sonst 
find& man in der Litteratur mit EinschliiB der Patentschriften ') keine 
Fingerzeige fLir die widlkiirliche Herstellung von Ortho- oder Para- 
derivaten. 

Nach meinen eigenen Erfahrungen begiinstigen starke Alkalien, 
a i e  Natronlauge, wenigstens 1)ei den homologen Phenolen, die Bil- 
dung von Paraverbindungen. So erhalt man beispielsweise aus p-Xy- 
lenol, Natronlauge und Formaldehyd bei gewohnlicher Temperatur als 
einziges Produkt in nahezn quantitativer Ausbeute und vorziiglicher 

In anderen Fallen wurdeu Reinheit den Alkohol 

CH2. OH ') 
CHs('j 

OH 
50"/0 und mehr an Paraderivat gewonnen, wiihrend das Isomere gar- 
nicht oder nur in geringen Mengen erhaltcn werden konnte. Aller- 
dings ist dabei zu bedenken, daB die Paraverbindungen allgemein 
schwerer loslich sind und daher leichter iu reinem Zustand isoliert 
~ e r d e n  konnen. Doch geht auch aus den im D. R. P. Nr. 85588 auf- 
gefuhrten Beispielen hervor , daB bei Verwendung von Natronlauge 
nls Kondensationsmittel der Rest des Pormaldehyds vorwiegend in 
Parastellung zum Hydroxyl des Phenols tritt. 

Ob umgekehrt milde Alkalien oder Neutralsalze giinstig fiir die 
Bildung von Orthoderivaten sind, kann ich nicht sagen, da ich der- 
nrtige Mittel. zufallig nur in solchen Fallen verwendet habe, in denen 
die Entstehung von Paraverbindiingen ausgeschlossen war. 

Dagegen habe ich einen anderen Unterschied in der Wirkung 
YOU Natronlauge gegenuber schwacheren Alkalien, im besonderen ge- 
gelijschtem Kalk, beobachtet. 

Kondensiert man Phenole mit Formaldehyd durch Natronlauge, 
so erhiilt man nicht selten gronere oder kleinere Mengen von Neben- 
produkten, die sich von den Phenolalkoholen durch ihre geringere 
Lijslichkeit in den meisten Mitteln unterscheiden. Diese Verbindun- 

</CH: 

1) Vergl. )menders D. R. P. Xr. S55SS. 
2) *\nn. d. Chcm. 302, 115 [189S]. 

Frietll.  4, 95 [1S94]. 

163' 
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gen stellen Dioxydiphenylmethanderivate dar; ihre Bildung entspricht 

der Entstehung von p-Dioxydinaphthylmethan, CHa\Clo Hs : OH, das 

Manasse (a. a. 0.) bei der Einwirkung von Formaldehyd anf &h-apB- 
tho1 in alkalischer Liisung gewann. 

Diese zweikernigen Reaktionsprodukte entstehen nun uni so leich - 
ter, je kriiiftigere Kondensationsmittel man anwendet. Vielleicht das 
beste Beispiel hierfur bietet das Verhalten des us. nt-Xylenols. Behan- 
delt man dieses Phenol nach der Vorschrift von Man R S S ~  I) mit Form- 
aldehyd und geloschtem Kalk bei 50°, so erhalt man bei vorsichtigeni 
Arbeiten in recht befriedigender Ausbeute deno-Oxy-mesitylalkohol,  

Nicht selten kornmt e5 jedoch vor, tlalj bei der 

,Cio& OH 

CH31 6 CHs.OH' 
OH 

Reaktion eine olige oder harzige Masse entsteht, aus der sich nebeu 
jeneni Phenolalkohol3.5.3'. 5'- T e t r  am e t h yl-2.2'-di ox y-dip h en y 1- 

methan,  I '  jbolieren 1aBt. Namentlicli 

wenn man zu lange ocler zu hoch erhitzt hat, tritt dieses Neljenpro- 
dukt in groberer Menge auf. Zum Hauptprodukt wird diese Substanz 
jedoch, wenn mau die Iiondensation des Xylenols mit Formaldeliyd 
durch Natronlauge bewirkt, selbst wenn man stark verdiinnte - etwa 
1-2-prozentige - Lauge anwendet und ganz in der Kalte arbeitet. 
Das Reaktionsprodukt, das inan nach einigen Tagen der vorsiclitig 
rnit Essigsaure angesauerten Reaktionsfliissigkeit durch 4usscliiitteln 
rnit Ather entzieht, pflegt anfangs ijlig zu sein, erstarrt aber im Vaku- 
um iiber SchwefelsLure allmahlich zu eineiii Krystallbrei und schlieU- 
lich zu einer fast vollkommen festen Masse, die man mit Ligroin ver- 
reibt und dann mehrfach aus dem gleichen Mittel unikrystallisiert. 

Der Korper krystallisiert in langen, farblosen Nndeln und schmilzt 
scharf bei 145-1 46O. In Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig und 
Benzol ist er leicht 1Bslich; schwer in Ligroin. Mit Eisenchlorid gibt 
er keine F&rl)ung. 

CH, 
I\ 

CH3 
/\ 

CH3.,,,- CHf -,)CH, ' 
OH OH 

0.1068 g Sbst.: 0.3132 g COa, 0.0798 g HsO. - 0.1710 g Sbst.: O . j o 0 0  g 
CO?, 0.1414 g HaO. 

C 1 ~ H ~ 0 0 2 .  Ber. C 79.7, H 7.8. 
Gef. 2 80.0, 79.5, 2 5.3, 7.9. 

- ____ 

I )  Diese Berichte 35, 3811 [1902]. 



Drs durch einsthndiges Kochen mit Essigsiiureanhydrid gewonnene D i -  
acet a t  dieses Phenols krystallisiert aub verdilnntem Alkohol in feinen Na- 
delchen vom Schmp. 86O. 

0.0972 g Sbst.: 0.2633 g COz, 0.0632 g HzO. 
Czl€I?4O4. Ber. C 74.1, H 7.1. 

Gef. )> 73.9, 7.4. 
Vermutlich entsteht das Diphenylmethanderivat nicht direkt aus 

den1 Sylenol, sondern aus dem primar gebildeten Phenolalkohol durch 
weitere Einwirkung des Alkalis, ahnlich wie die yon mir fruher tils 
Pseudophenole bezeichneten Verbindungen und viele ihrer Umwand- 
lnngsprodukte durch Laugen mehr oder weniger leicht in Abkomm- 
linge des Diphenylmethans verwandelt werden’). 

Fiir diese Auffassung spricht der Umstand, da13 F r i e s  und 
K a n n  ’) das von ihnen als Dixylenolqethan bezeichnete Produkt durch 
Kochen des fertigen *Xylenolcarbinol% mit Natronlauge erhielten. Die 
ctirekte Bildung des Korpers aus m-Xylenbl und Formaldehyd beob- 
teten sie, als sie die beiden Komponenten in alkoholischer Losung 
mit starker SalzsHure zusammenbrachten. 

Die Angaben von F r i e s  und K a n n  Cber die Eigenschaften des 
Phenols und seiner Acetylverbiodung stimmen mit den oben gemachten 
iiberein. 

Fiir die Entstehung dernrtiger Diphenylmethanderivate bei der 
Led  e r e  r -Ma n a s s eschen Reaktion ist indessen die Art des Conden- 
sationsmittels nicht allein maagebend, sondern in ooch hoherem Grade 
die Natur des Phenols. Wie bis jetzt nus @-Naphthol nach dieser 
Methode niir Dioxydinaphthylmethan und kein Osyalkohol gewonnen 
aorden ist, 60 gibt es auch einkernige Pbenole, die sich ebenso ver- 
halten. 

Unter den von mir ontersnchten Phenolen steht in dieser Be- 
ziehung das cic .  n(-Yylenol  obenan, das sich ja auch durch andere 
Eigentumlichkeiten au~zeichnet~). Es ist bis jetzt nicht gelungen, aus 
diesem Phenol und Formaldehyd nnter Anwendung yon Natronlauge 
oder schwacheren Basen - die Wirkung von Neutralsalzen wurde 
nicht gepruft - den pOxymesitylalkoho1 z 11 gewinnen, sondern stets 
entstand das 3. j .3’ .5’ -Tetrnmethyl -4 .4’ -diosy-diphenylmethan,  

1) Vergl. z. B. diese Berichte 37, 1470 [1904]. 
2, Kann, hug.-Diss., Marbnrg 1905, S. 22. 
9 Tergl. diese Berichte 38, 226 [1905]. 
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In yuantitativer Ausbeute und vorzuglicher Reinheit erbiilt niau 
die Verbindung, wenn niau 1 Teil Xylenol rnit dem doppelten Genicht 
10-prozentiger Natronlauge und ebensoviel 40-prozentiger Formalde- 
hydlosung 2 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
stellt eine schwach gelblich gefarbte Krystallniasse dnr, die mnch tleiii 
Waschen und Trocknen scharf und konstant bei 175O schmilzt. 

Die Substanz krystallisiert in farblosen , glasglanzenden Nadeln, 
wenn man sie in wenig heil3em Methylalkohol auflSst, heiflev 
Wasser bis zur Trubung hinzusetzt und dann die Losung lnngsaiii 
erkalten lafit. Ton Benzol, Toluol, Chloroforni und Eisessig wird der 
Korper in der Hitze leicht aufgenoninien; schwer i o n  Ligroin untl l’e- 
trolather. 

0.1491 g Sbst.: 0.4316 g COs, 0.1078 g H2O. 
el: C 79.7, I1 7.8. 

C1ilfaoon. B ef. )> 79.5, )> 5.0. 
Die gleiche Verbindung w i d e  gelegentlich erhalten , a19 dn.j 

p - Ox y m e s i  t y  1- p ipe  rid i n (I) niit verdiiunter Natronlauge gekocht 
wurde. 

Bei der Osydiltion niit Chromtrioxyd in Eisessig entsteht dns 1 on 
No  e l t  i n  g und B a u niann I )  beschrielbene Xy 1 o chili o 11 (11) \ oin 
Schmp. 72O. 

i TT 0 

Die Di ace t y 1 verb i n  d ung des Tetramethyldioxydiphenylmcth,zns schniilzt 
bei 1420. Peine, farblose Niidelchen aus Methylalkohol. Sohwer lbslich i n  
Ligroin nnd kalteni Methylalkohol, etwas leichter in Bthylalkohol, leicht in 
Eisessig, Benzol und Chloroform. 

0.1478 g Sbst.: 0.4010 g COP, 0.1012 g H20. - 0.1296 g Sbst.: 0.3335 g 
COP, 0.0800 g HzO. 

Cz,€Is,04. Her. C 74.1, H 7.1. 
Gef. )) 74.0, 74.4, )) 7.6, 6.9. 

A u sb  1 e i  b en  d e r L e d e  r e r  - JI a n  a s  s e s c h en  R e a k  t i  o 11. 

Fiihrt i n  den besprochenen FLllen die Lederer -Manassescht ,  
Reaktion nicht zu den erwarteten nornialen Produkten, so bleiljt 4 e  
in anderen Fallen ganz sub. Dies xurde zueryt bei T’ersuclien beob- 
achtet, bei denen die gleichzeitige Entdeli~mp isonierer Phenolnlkohole 
verhindert \\ erdeii sollte. Man hoffte I~eispicls\\ eke, t ias nur schn-er 

1) Diese Berichte 18, 1151 [lSSj]. 



in reinem. Zustande erhiiltliche o-Honiosaligenin (I) leichter gewinnen 
zu konnen, wenn man Formaldehyd erst niit p-Brorn-o-kresol (11) 

kondensierte und dann das Reaktionsprodukt reduzierte. Trotz Tiel- 
facher Versuche gelang es jedoch nicht, eine Urnsetzung des gebromten 
Phenols rnit dern Forrnaldehyd zu erzielen, und ahnliche Erfahrungen 
wurden mit anderen halogenisierten und nitrierten Phenolen gemacht. 

Das Ausbleiben der Reaktion in dieseni und analogen Fallen 
ist etwas iiberraschend und lafit sich nicht unter dem beliebten 
Hegriff der sterischen Hinderung unterbringen. hIan kennt allerdings 
zahlreiche Beispiele dafur, da13 z. B. orthosubstituierte tertiiire Aniiue 
iind Saureamide: 

trotz unbesetzter Parastellung eine Reihe sonst glatt verlaufender Re- 
nkt,ionen ) wie Nitrosierang ) Verkuppelung mit Diazoverbindungen 
usw., entweder gar nicht oder nur schwer einzugehen vermogen, 
und hat angenomnien daS dem Eintritt des Substituenten eine 
Addition vorausgeht , die durch den orthostandigen Substituenten 
erschwert oder verhindert wird. Aber diese Erklarung lafit sich auf 
den vorliegenden Fall nicht iibertragen, da hier fur einen Anlagerungs- 
prozefi nur das mit Hydroxyl verbundene Kohlenstoffatom und sein 
Nachbar in Betracht kimen, eine wterische Hinderunga durch das in 
Meta- uud Parastellong befindliche Brornatom also schwerlich kon- 
struiert werden kann. Auch wird die Reaktion nicht wie bei den 
angef iihrten Amidoderivaten durch jeden beliebigen Substituecten ver- 
liindert sondern nur durch bestimmte; denn beispielsiveise lafit sich 
dns jenem Brornkresol analog konstituierte as. m-Xylenol ohne jede 
Schwierigkeit mit Forrnaldehyd kondensieren. 

Es scheint sich sornit um eine spezifisch chernische Wirkung der 
Halogene und der Nitrogruppe zu handeln. Ob diese allen mega- 
tivena Substituenten zukomnit und auf diese beschrhkt ist, 113t sich 
zur Zeit nicht sagen, da noch kein geniigend urnfangreiches, syste- 
matisch gesamrneltes und griindlich gepruftes Beobachtungsmaterial 
vorliegt. Auch darf nicht iibersehen werden, dafi manche Phenol- 
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alkohole iiach der L e d e r e r - M a  nnaseschen Keaktion an> bromhnltigrn 
Phenolen mit grbl3ter Leiclitigkeit gewonnen werden konnen, denn die 
Reaktioneri : 

CH? . ol") GI12 . ( bH '> 
Br/\Hr ->  13r''CHS -> Hr"CH3 Br"& 

CH, !.,'Br CHdL/lHr lint' CH,()CH3 CH~,)ClT: 

verlanfen SO gut wie cjuantitativ ">. 

OH OH OH OH 

R i l d u n g  x o n  n i e h r \ ~ e r t i g e n  . i l k o l i o l e n .  

Wiihrend die Entstehung yon Dialdehyden aus einwertigen Phe- 
nolen bei der Rei i i ierschen S p t h e s e  nur  verhlltnismafiig schuierig 
erfolgt , tdden sich die entspreclieiideii z\\ eiwertigen Alkohole nnrii 
der L e d e r e r - M a n  asseschen Blethode ~(11s iimnchen einfxcheii Hie- 

l) Auwers  und Bauni, diese Berichte 29, 2345 [1896]. 
*) Auwers  und Trnun,  dicse Berichte 32, 3315 [1899]. 
3, Eineni ahnlichen reaktionshindernclen EinfluB eines Halogenatoina l ~ i n  

ich gelegentlich der Untersuchungen uber die Kondensation yon Oxybenzyl- 
bromiden rnit Dimethylanilin und analogen Basen (Ann. d. Chem. 334, 263 
[1904]) begegnet. Wahrend im allgenieinen die Reaktion: 

sofort eintritt nnd in wenigen Augenblicken das Diphenylmethanderivnt in 
quantitativer Ausbeute liefert, kann man, wie Hr. Dr. S t r e c k e r  fand, 0-Brom- 
dimethylanilin und Dibrom-p-oxypsendocumylbromid wochenlang in benzo- 
lischer Lijsung zusammen stehen lassen oder tagelang unter Ruckflu8 kochen, 
ohne da13 cine Umsetzung bemerkbar wird. 0- und p-Dimethyltoluidin rea- 
gieren dagegen mit Oxybenzylbromiden in normaler Weise, wenn auch die 
Kondensation etwas langsamer vor sich geht, als bei dem nicht substituiertcn 
Dimethylanilin, Diathylanilin usw. 

Das noch nicht bekannte o-Rrom-din ie thylan i l in  nurde fur jeneu 
Versuch durch 20-stundiges Kochen eines Gemisches von 17 g o-Bromanilin, 
37 g Soda, 430 ccm Wasser und 50 g Jodmethyl dargestellt. Durch die Ite- 
aktionsflussigkeit leitete man Wasserdampf, befreite das hbergegmgene Basen- 
gemisch durch Kochen mit Essigsaurcanhydrid von sekundarem Amin, trieb 
das hbrig gebliebene o-Bromdimethylanilin abermals mit Wasserdampf filici 
nnd rektifizierte e5 nach dem Trocknen mit .kzkali im Vakuum. 

Wasserhelles, stark lichtbrechendes 61. 
0.2064 g Sbst.: 12.6 ccni N ( 1 7 O ,  7.57 mm). - 0.1033 g Sbd.: 0.0982 g 

Sdp,,. 107-108°. 

AgBr. 
CsHloNBr. Ber. N 7.0, Br 40.0. 

Gef. )) 7.1, 40.5. 



2531 

nolen SO leicht, daB es aiiffiillt. diese Erscheinung in der Literatnr 
nicht erwahnt zu finden. 

Allerdings hat Mana she ') hei An\\ endung eines Uherschusses 
Ton Formaldehyd aus Guajacol einen Alkohol erhalten, der noch 
1 i\iol.-Gew. Formaldehyd gebunden enthielt. Da jedoch durcli Er- 
liitzen oder durch Behandeln mit waflrigem Alkohol aus dieser Ver- 
bindung Vanillinalkohol erhalten wurde , kann in der Suhstanz kein 
Glykol Yorliegen'). 

Anders verhalt sich ein analog zosammengesetzteh Prodnkt, das 
nach den Versuchen des gleichen Forschers 3, am o-Oxychinolili ent- 
steht; doch macht in diesem Falle die Konstitution des Ausgangs- 
materials die Rildung eines zweiwertigen Alliohols nicht gerade m h r -  
scheinlich 3. 

Soweit meiue Untersuchnngen reichen , laat sicli yoti allen be- 
knnnteren Phenolen das p - K r e s o l  am leichtesteii in einen einheit- 
lichen zweiwertigen Alkohol iiberf~hren, da aus dieser Substaiiz niir 
die briden Verbindungen 

CHs 
I\ 

CHI 
I\ 

gebiltlet werden k6nnen. Auch wenn man auf 1 Mol.-Gew. IiresoL 
nur 1, Mo1.-Gew. Formaldehyd anmendet, entstelit der 1)ialkohol in 
reichlicher Menge , gleichgultig , ob man 1-prozentige, -2 '/?-prozentige 
oder 5-prozentige Natronlauge verwcndet, oder das Geiiiiscli kiirzere 
oder langere Zeit in der Kalte oder bei gelinder Warme stehen liil3t. 
Natiirlich bleibt eine entsprechende Menge IZresol unverandert, und 
man erhalt diiher beim Einleiten von Kohlentlioxytf i n  (lie alkdische 
Losung ein Gemenge der drei Verbindungen. 

Eine leidliche Trennung laat sich erzielen, wenn iiian das Re- 
aktionsgemisch zaniichst niehrfach mit Ather cligeriert; in Lorung 
gehen Kresol und Monoalkohol, mahrend der in ,4ther fast unliisliche 

I) Diese Berichte 27, 2411 [1694]. 
2) Urn einen ahnlichen Stoff scheint es sich bei dem Praparat des D. I:.-€'. 

Nr. 157553 (Friedlander 7,607 [1903]) zu handeln, das Henschke durch 
Einwirkung iiberschiissigen Formaldehyds auf Phenol in Gegenwart yon 
Natronl auge erhielt . 

3) A. a. 0. nnd diese Berichte 35, 3846 [1902]. 
4) Die Darstellung hochmolekularer Oxj-dialkohole des Benzols uud iher  

,4nhydroverbindungen durcli Kochen von p-Phenolsulfosaure mit Formaldehyd 
und Salzsiure gehikt nicht hierher. Vergl. D. X.-P. Nr. 101 191 von 
C. Goltlschmidt (Fr ied l inder  5, i 2 2  [1898]). 
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Dialkohol zuriickbleibt und nun durch Umkrj-stallisieren aus heilkill 
Essigester leicht gereinigt werden kann. Den atherkchen Auszug 
dunstet man ein und verreibt den krystallinischen Riickstand niit 
kaltem Chloroform; jetzt lost sich nur das Kresol, und durch nielir- 
fache Krystallisation des Riickstandes aus siedendem Chloroform kann 
man das reine 1 ' -Homosal igenin  gewinnen. 

Diese Verbindung schmilzt in Obereinstimmung mit, den Angaben 
von Scho t t en ' )  und Manasse  (a. a. 0.) bei 1050. 

Als einziges Reaktionsprodukt gewinnt man den Dialkohol, das 
4.0- D i m e  t h  y lo l -p-  k r e s  01, in vorzuglicher Ausbeute, wenn man 
die alkalische Losung des p-Kresols mit reichlich 2 bIo1.-Gew. Form- 
aldehyd versetzt, das Gemisch einige Tage bei Zimmerteniperatur 
stehen l a t ,  den Alkohol durch Kohlendioxyd oder verdiinnte Essig- 
.siiure ansfallt nnd schliel3lich aus Essigester umkrystallisiert. 

Der Korper bildet glanzende Krystalle vom Schmp. 133-1 34' 
nnd ist daher offenbar identisch niit der bei 1330 schmelzenden Ter- 
bindung, die bereits L e d e r e r  aus P-ICresol und Fornialdehyd er- 
hielt, jedocb fur ein Isomeres des Homosaligenins voni Schmp. 105" 
hielt. (Vergl. die Anmerkung 2 auf S. 2524.) Mit Eisenchlorid gibt die 
Subsbanz in wal3riger oder alkoholischer Losung v ie  alle o-Phenol- 
nlkohole eine starke blaue Farbung. 

0.1864 g Sbst.: 0.4393 g C02, 0.1248 g H,O. 
C9H1303. Ber. C 64.3, H 7.1. 

Gef. x 64.3"), 64.3, )> '7.a3), 7.5. 
DaB die Substanz wirklich zweimal die Gruppe .CH? .OH im 

Xolekiil enthalt und nicht etwa ein' lockeres Anlagerungsprodnkt mn 
Formaldehyd an den einwertigen Alkohol darstelit, ergibt sich atis 
ihrem Verhalten gegen Bromwnsserstoff , durch den sie glatt in 
das (2'.6'-Dilwom-mesitol-l), r i c .  0 s y-ni e s i t  y 1 e n  d i b r o m i d  

CH, 
/\ 

verwandelt wird. 
Br H? C,,CH* i Rr ' 

ON 
Man kann die Reaktion in der Iialte oder auf deni Wasserbade 

durchftihren. Rasch und beyuem erhalt man das Bromid, wenn man 
in eine kalte Losung von 10 g des Alkohols in 30 ccm Eisessig ohne zu 
kiihlen Bromwasserstoff bis zur Sattigang - etwa 10 Minuten - ein- 
leitet iind die reichlich abgeschiedenen .Krystalle aus Ligroin mi- 

~ ~~ 

I) Uiese Borichte 11, 785 [1878]. 
2) Von cler ersten, bereits vor 10 Jahren ausgefiihrten Analyse sind die 

Qriginalzahlen nicht mehr vorhanden. 



krystallisiert. Ohne die Mutterlaugen aufzuarbeiten, geminnt man Y O  

etwa 90 O/O der Theorie an reineni Produkt. 
Seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 1 16-117°. In der KHlte 

leicht loslich in Ather, Eisessig und Essigester, schaer in Ligroin, 
sehr schwer in Petrolather. 

0.1304 g Sbst.: 0.1672 g AgBr. 

Bemerkens ser t  ist das Verhalten dieses Korpers bei weiterer 
Bromierung. 

Wie Anse lmino  und ich ') gefunden haben, wircl durch feuchtes 
Brom aus Phenolen Methyl in p-Stellung abgespalten und durch Brom 
ersetzt, wahrend 0- und ni-stindige Seitenketteu nicht verdrangt ver- 
den. Man wollte nach dieser Methode die Verbindung I darstellen 

C911100Br~. Ber. Br 54.4. Gef. Br 54.6. 

Br CH, CH3 
Br,",Br Br/>Br ' I  Br()Br 

BrH? CI,1CH2 Br BrH?C!,/CH? Br CR30. H&,,CH?. OCH3 
OH OH OH 
I. 11. 111. 

und lief3 zu diesem Zweck mehrere Portionen yon je 2 g des be- 
schriebenen Bromids, die zuvor mit Wasser verrieben waren, in je 
10 ccni Brom gelijst iiber Nacht stehen. In allen Fallen hinterblieb 
nach dem Abblasen des Broms eine krystallinische Substanz, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Ligroin konstant bei 132-1 52.50 schmolz. 

Kleine, weide, verfilzte Niidelchen. Unloslich in waWrigem Alkali. 
In den meisten orgnnischen Mitteln leicht lijslich, miiBig in heidem 
Ligroin. 

0.1013 g Yhst.: 0.1687 g AgBr. 
0.1392 g Sbst.: 0.2307 g &$I.. - 0.1013 g Sbst.: 0.1681 g AgBr. - 

CelI&Brc. Her. Iir 70.8. Gef. Er 70.5, 70.6, 70.9. 
Die Analysen lassen erkennen, dnW tinter den eingehaltenen He- 

dingungen keine Seitenkette abgespalten worden ist,, sondern lediglich 
zwei weitere Rroniatome in das Molekiil eingetreten sind, also dns 
Dibron i  - 1:i.c. - oxymesit ,ylenbromicl (11) (3.3.2l.6' - Tetrahrom- 
rnesitol-1) gebilrlet worden ist. 

Bewiesen wurcle dies auch dadurch, da13 bei 5 Minuten langeni 
Kochen der Substanz mit Methylalkohol die Verbindung 111 entstand. 

0.1082 g Sbst.: 0.1151 g AgBr. 
CllH1403BrZ. Ber. Br 45.2. Gef. Br 45.3. 

Seidenglinzende, weide Nadelchen vom Schnip. 63-64O. Schon 
in der Kalte leicht liislich in den gehriiuchlichen organischen hlitteln, 
desgleichen in Laugen. 

I )  Diese 13crichte 32, 3587 [1899]. 
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Wie bei Iihnlichen \\.iderstaudsf~higeri Phenolen \Y nrden dalier 
gleiche Gemische r o n  Dibroniid. Hroni nnd wenig IYasser einen Tag 
laqg uuter RuclifluB auf clem Wasserhade erhitzt. Wieder hint.erblieh 
nach dem Eindunsten eiir fester Riickstaiid, docli lag der Schinelz- 
punkt der ails Tigroin uiiikr?.stalliBierten Substanx diesmal hei 17;)- 
181 30. 

Wider Erwarten sitininiten die Snal~-seii iLon dieseiii Kiirper iiicht 
:inf die Poriiiel ChH;,O-IJrr,, sondern :tiif die kohlenstoffarrnere CjHaORr:,.. 

0.1030 g dI)St.: 0.1927 AgI!r. - 0.1018 ,: S h t . :  1).19(H) 0' AgB1.. 
C,H,OBrr,. Ber. BY 77.4. 
CiH3013r;. )) )) 79.5. Gef. l3r 79.6, 79.5. 

Es bliel) daher nur die JIoglichlteit iibrig, da13 die Verbinclung 
kein Sylenol-, sondern ein Kresolderirat sei, und in der Tat ergnb 
der tlireltte T'ergleich ihre ldentitiit iiiit dem T e t r a  b r o n i - p - o s y -  
b e n z y l b r o m i d ,  das nxch Z i n c l i e  nnd W i e d e r h o l d ' )  bei 18.2"' 
schniilzt. 

Im starksten Gegensatz zti der oben erwahnten, an etwa einrni 
Dutzend Phenolen festgestellten Regel sind also in1 vorliegenclen Falle 
die beiden o-stlndigen Seitenketten abgespalten worden, d h r e n c l  d i e  
p-stgndige erhalten gehlieben ist. 

Wahrend die Umsetzung von 1'-IZresol und Pornmldehyd ein ein- 
facher, glatter ProzeB ist, kann die L e d e r e r - h f  a n  assesche  Realdon 
bei anderen Phenolen, in  denen gleichzeitig 0- uncl 1)-standige Wasser- 
stoffatome vorhanden sind, einen recht verwickelten Verlauf nehmeu. 
In manchen Fallen, wie beim p-Xylenol, iiberwiegt allerdings die Nei- 
gung zur Bildung r o n  11-Phenolalkoholen derart, da13 so gut wie nus- 
schliefllich dieses eine der beideii miiglichen Isomereii gebildet wird. 
Am anderen Phenolen, in  denen xnch in o-Stellung Substitution T-er- 
hSltnismal3ig leicht erfolgt, erhiilt man dagegen niclit, nur ein Gemisch 
der beiden einwertigen Alkohole, sondern es treten daneben nnch ein 
oder zwei Dialltohole auf. Und wenn man I)eriicksichtigt, daB, v i e  
oben gezeigt, auch Derivate des Diphenylmethans z n  den Reaktions- 
prodnkten gehiiren konnen, so nimmt es nicht winder ,  daW nicht 
selten koniplizierte d i g e  und harzige Geniische entstehen, aus denen 
man nnr mit Miihe den einen oder anderen Bestandteil in reinem Zn- 
stand isolieren kann. 

d l s  Beispiel fiir einen solchen Fall diene das Verhalten des 
symni. w - X y l e n o l s  gegen Formaldehyd und Natronlauge, das etwas 
eingebender, wenn auch keineswegs erschopfend, untersucht worden ist. 

Zur Verwendung kamen bei den Versuchen aquimolekulare 
Mengen Xylenol (1 2 g) nnd Formaldehyd (7.4 g 40-prozentige Liisnng), 

I )  -inn. d. Clicni. 320, 212 [1902]. 
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die in 100 ccm 5-prozentiger Piatroulauge 3-5 Tage bei Zinrmer- 
teniperatur stehen blieben. Es schied sirli regelnilfiig ein geringer 
Bodensatz am, der abfiltriert, aber nicht niiher untersucht wurde. 
ALIS dem klaren, mit etwa den1 gleichen Volumen Wasser verdiinnten 
Eiltrat fallte nian unter Uniriihreir uncl starker Kiihlung clas Reaktions- 
proaukt durch Iiohlendiosyd otler verdiinnte Essigsiiure. Es stellte 
regelmafiig eine schmierige, weilJe Masse dar, die stark nnch Xylenol 
roch. Beim Verreiben rnit kalteni Ather wurde sie fest und konnte 
o n n  aus Essigester umkryst,allisiert werden. Doch tlnrfte liei den 
ersten Krystallisationen die Lasung nur sehr gelindc erm$.rmt werden, 
da dns noch unreine Produkt sich sonst zersetzte. l h s t  wenn der 
Kiirper mit Eisenchlorirl keine Hlaufarbimg niehr gal), konnte ohne 
Gefahr starker erhitzt werden. In der Folge erwies es sich als zweck- 
iiGiUiger, das Rohprodukt mehrfach rnit ,4ther zii verreiben und erst, 
venn  die Blanfarbung mit Eiseuchlorid nicht mehr eintrat, aus siedm- 
,den] Essigester umzukrystallisieren. 

Auch auf Grund ihrer gr6fieren Liislichkeit in Wasser kounte 
die Substanz yon den auderen I'rodukten getrennt werden. Man ver- 
diinnte zii dieseni Zweck das alkalische Filtrat mit ungefahr der vier- 
fachen Menge Wasser und sattigte unter Kiihlung niit Kohlendiosyd. 
Go0 man jetzt von der ausgefHllten Schmiere, die an den Wandungen 
des GefaBes haftete, :tb und salzte die klare L6sung mit Kochsalz 
oder Animoniunisulfnt aus, so schied sich ein fest,er, weiBer Nieder- 
sch1:ig ab, der leicht dnrch Ather untl Essigester von geringen Mrngeri 
der niit Eisenchlorid reagierenden Substanz Iiefreit werden kounte. 

Weitere Mengen des Hanptproduktes lielien sich bei den1 ersten 
Terfaliren gewinnen, wenn man das w&lJrige Filtrat vom ersten Nieder- 
schlag gleichfalls aussalzte, sowie ferner die atherischen Extrakte ein- 
dunstete und die Riickstande ernent niit menig Ather verriel) oder mit 
Jvarmeni Benzol auszog. 

Diese Substanz, von der nian in1 giinstigsten Falle etwa 50 O/", 

iiieist jedoch nur 30-40 Oio von der Menge des angewandten Xylenols 
erhielt, erwies sich bei der Analyse als ein Monoalkohol nud ist, da 
Ser mit Eisenchlorid keine Farbung gibt, als der p - O x y -  hemel l i thy- l -  

fassen I).  

*) Ein direkter Eeweis ftir die Konstitution des Kiirpers ergibt kich atis 
dem chemiachen Verlialtcn seine5 Drornierungsproduktes ; vergl. 9 n n .  d. Chem. 
344, 271 f f .  [1906]. 
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0.1149 g Sbst.: 0.3752 ,g COz, O . I O i 0  g HsO. - 0.1260 g Sbst.: 0.3277 g 
CO?, 0.0928 g H10. 

CgH1:Oz. Her. C 71.1, H 7.9. 
Gef. )) 51.0, 70.9, s S.2, 8.2. 

Der Korper krystallisiert nus Iksigester i n  langen, weichen; 
seidenglgnzenclen Nadeln, atis wafirigem dceton in derben, rhoiiibischen 
Tafcln. In  &her nnd Chloroform ist er sehr schwer loslich, fast gar 
nicht in Ligroin und Benzol, ziemlich leicht in warmem Wasser, leicht 
in Aceton. E r  schniilzt scharf und konstant bei 174-175O. 

Das Nebenprodukt, clas durch Eisenchloritl blau gefarbt wirtl, 
findet sich mit anderen Substanzen in den iitherischen Ausziigen, die 
man bei der Reinigung des Hauptproduktes erhllt. 1l)urch Eindunsten 
solcher Ausziige, Verreiben des Riiclistandes niit Ather, abernialiges 
Eindunsten des neuen Auszuges, Wiederverreiben mit Ather nnd so 
fort, gelang es, eine kleine Menge dieses Kijrpers abzutrennen, die 
schliealich durch Krystallisation i ius vie1 siedendeni 13enzol gereinigt 
wurde. 

Diese Verbindung, die glasglanzende Prismeii und Blattchen bildete, 
begann bei 133O unter Zersetzung zu schmelzen, war bei 138O klar 
geschmolzen, loste sich in1 allgemeinen leichter als der Alkohol vom 
Schmp. 174--175O, wurde aber von Alkohol nur schwer aufgenommen. 

0.1535 g Sbst.: 0.3701 g COz, 0.1031 g €120. 
C1&03. Ber. C 65.9, H 7.7. 

Gef. )) 65.8, )> 7.5. 
Die dnalyse beweist, daS der Korper einen D i a l k o h o l  dea 

symm. nz-Xylenols darstellt. Da in diesem Phenol das p-standige 
Wasserstoffatom leichter durch den Methylolrest ersetzt wird als die 
o-stlndigen, diirfte von den beiden moglichen Formeln 

CH2. OH 
C1& '',CH3 C.H," CH, 11. 

OH OH 

. ,  I. \,'CH?. OH HO.H?CI..,CHz.OH 

die erstere rnehr Wahrscheinlichkeit besitzen. 
Loste man die schmierigen Ruckstande, die bei der Darstellung- 

dieses Glykols hinterblieben , in ahsolutem Ather und fugte tropfen- 
weise Benzol oder Ligroin hinzu, SO fie1 eine gelbliche Substanz ans, 
die sich in heiljem Henzol loste uncl beim Erkalten flockig wieder 
abschiecl. Aus ihrer Liisung in verdunnten Laugen wurde sie durch 
Kohlendiosyd gallertartig gefallt; der Schnielzpunkt war nicht scharf 
und lag ungefahr bei 190°. 

Urn den Korper, der den Eindruck eines nicht ganz reinen Di- 
phenylmethanderivates machte, nsher zu charakterisieren, behandelte 
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man ihn in kalter chloroformischer Losung mit Brom. Nach den1 
Verdunsten der Flussigkeit hinterblieb ein brauner Riickstand, aus dem 
durch hhfiges Umkrystallisieren aus heiI3em Eisessig unter Zusatz 
von Tierkohle GuBerst feine, farblose, glanzende, sternforniig ver- 
wachsene Nadelchen gewonnen wurden, die konstant hei 232-234O 
schmolzen. In Eisessig loste sich die Substanz schwer, in Ligroin 
rnaBig, leicht in Benzol. 

Die vollstanciige Analyse des Korpers sprach dafiir, daB in ihnL 
ein D i p h e n y l m e t h a n d e r i v a t  von der Formel c~(cH3)2 .(CHtBr) 
(Br) (OH). CHa . CS (CH3)2. (CHa Br). (Br)(OH) vorlag. 

9gBr. 
0.1603 g Sbst.: 0.2209 g C O f ,  0.0447 g H2O. - 0.1079 g Sbst.: 0.1347 6 

C19H2002Br4. Ber. C 38.0, H 3.3, Br 53.3. 
Gef. )) 37.6, x 3.1, )) 53.1. 

Daraus ist zu schlieBen, da8 dem urspriinglichen Korper eine der 
beiden Formeln 

,- CHa ~ 

cH3”’jCHs CH3)l,CH3 
i,/CH2. OH j / C H Z .  OH 

OH OH 
CH? . OH CH2. OH 

zukommt. Da die gelbliche alkoholische Losung des Phenolalkohola 
durch Eisenchlorid schmutzig grun gefarbt wird, durfte von diesen 
Formeln die erste vorzuziehen sein. 

Mit den drei nachgewiesenen Verbindungen : dem einwertigen uiid 
dem zweiwertigen Alkohol , sowie dem Diphenylmethanderivat, ist 
~ermutlich die Zahl der bei der Umsetzung zwischen den1 symm. 
wXyleno1 und Formaldehyd entstandenen Prodnkte noch nicht er- 
schiipft, doch war es nicht mijglich, weitere Substanzen in reineiii Zu- 
btand zu isolieren. 

Ein Teil der vorstehenden Angaben ist den Arbeiten der HHm. 
F. J e s c h e c k  und Th. Y a r k o v i t s  entnommen; andere verdanke ich 
der Mitarbeit meiner friiheren Assistenten, der HHrn. DDr. C. R o e v e r  
uncl 0. Schro te r .  

Gre i f swa ld .  Chemisches Institut. 




