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202. Kurt Hultzsch: Studien a d  dem Gebiet der Phenol-Form- 
aldehyd-Hane, VI. Mitteil. : ober Oxydo-Reduktionsvorghge beim 

Erhitzen von polymeren Chinonmethiden. ;* 

[Aue d. ForschuagsaMeil. d. Chem. Werke Albert,' Wiesbadea-Biebrich.] 
(Eingegangen am 28. JnU 1941.) 

Beim H i i r h  von 2.4- oder 2.6-Dialkyl-phenol-monoalkoholen durch 
Erhitzen bilden sich, wie in vorangehenden Mittdungenl) gezeigt wurde, 
zuerst Dioxydibenzyliither und aus diesen durch weitere Wasserabspaltung 
Chinonmethide. Weder o- noch pchinonmethide sind monomer bestindig, 
sondern gehen in eine dimere, in manchen Fidlen auch in eine trimere Form 
uber. Als dimere Form der pChinonmethide (VI) sind Stilben-Verbindungen 
(VII) a n z ~ & & ~ ) ,  wiihrend bei den o-Chinonmethiden (I) sich zwei Molekiile 
zu cyclischen Chinoliithern (11) vereinigen') . Die Konstitution der trimeren 
o-Chinonmethide') ist no& nicht gekliirt. Alle diese polymeren Chinon- 
methide wandeln sich beim Erhitzen, vornehmlich bei Temperaturen fiber 
2OOO, weiter um. Die aus o- wie aus pchinonmethiden, aus der dimeren wie 
aus der trimeren Form entstehenden Produkte sind hierbei vollig gleichartig. 
D a  sie in ihrer Gesamtheit zugleich die Hauptproddkte bei der Aushiirtung 
von Dialkylphenol-monoholen darstden, ist damit der Beweis erbracht, 
daB die Chinonmethide Zwischenprodukte bei der Hiirtung dieser Phenol- 
alkohole darstellen. 

Folgende Reaktionsprodukte entstehen bei der thermischen Zersetzuug 
von polymeren o- und pchinonmethiden: Oxybenzaldehyde (I11 und 
VIII), Athankorper (IV und IX), Phenole, welche an Stelle der Methylol- 
gruppe einen Methylrest aufweisen (V und X), und schlieBlich nicht destilliex- 
bare, dunkelbraune Haze. 

Die Bildung kleiner Mengen von Oxybenzaldehyd-Derivaten (I11 
und VIII) bei der HZrtung von Phenolalkoholen wurde erstmalig von A. Zinke 
und Mitarbeitern') beobachtet. Da solche Aldehyde auch beim Verharzen 
von Phenoldialkoholen und bei der Hiirtung von Phenolalkoholen aus Phenolen 
mit drei reaktionsfahigen Stellen, beispielsweise beim Saligenin6), entstehen, 
treten offensichtlich Chinonmethide nicht nur beim E r h i b n  der bisher 
untersuchten disubstituierten Resol-Modelle, sondern ganz allgemein bei 
der Resit-Bildung auf. In der III.Mitkilung1) wurde d o n  darauf hin- 
gewiesen, d& sich diese Aldehyde nicht, wie Zinke und Mitarbeitera) meinten, 
aus den &ern d t t e l b a r  bilden, sondern erst uber die SWe der polymeren 
Chinonmethide. Insgesamt wurden in der II., 111. und V. Mitteilungl) fiinf - 
zum Teil noch unbekamte - Oxybenzaldehyde h i  der Verharzung von 
Dialkylphenol-monoalkoholen in Substanz gefaBt oder durch Derivate nach- 
gewiesen. 

I) K. Hultzsch, 11. Mitteil.: B. 74, 898 [1941]; 111. Mitteil.: Journ. prakt. Chem. 

*) E. Adler, H. v. Euler u. J .  0. Cedwall, Ark. Kemi, Mineral., Geol., Set. A 16, 

') Vergl. K. Hultzsch, JV. Mitteil.: Journ. prakt. Chem. [Z] 169, im Druck [1941]. 
') A. Ziske, F. Hanus u. E. Ziegler, Journ: prakt. Chem. [2] 16% 132 [1939]. 
') E. Ziegler, B. 74, 842 "411. 
') A. Ziske u. F. Hanus, B. 74, 205 [1941]. 

[2] 169, im Druck "411; V. bfitteil. voranstehend. 

Nr. 7 [1941]. 
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Die A t  h an  k o r pe  r IV und I X  werden in g rohr  Menge bei der Verharzung 
von 0- und pPhenolalkoholen erhalten. In der para-Reihe wurde das bereits 
bekannte a. @-Bis- [4-oxy-3.5-dimethyl-phenyl]-iithan7) durch E. Adler  , H. v. 
E u l e r  und J. 0. Cedwall2) als Hartungsprodukt des pay-mesitylalkohols 
aufgefunden. Die Genannten wiihlen dort meistens den Namen ,,Dibenzyl" 
an Stelle der hier gebrauchten Bezeichnung ,&hankorper". Aus der ortho- 
Reihe wurden in der 11. und 1II.Mitteilungl) neben dem ebenfalls schon 
bekannten a. P-Bis- [2-oxy-3.5-dimethyl-phenyl] -athan *) einige bisher noch 
nicht beschriebene Verbindungen dieser Art gefaBt. 

Die Phenole ,  welche an Stelle der urspriinglichen Methylolgruppe einen 
Methylrest aufweisen (V und X), bilden sich beim Verharzungsvorgang in 
der Regel nur in ganz geringem Ma&, so daQ sie erst in der vorliegenden Arbeit 
sicher nachgewiesen und identifiziert wurden. Ihr Vorhandensein wurde 
bereits in der 111. Mitteilungl) erwahnt. Z. B. entsteht Mesitol (2.4.6-lki- 
methylphenol) sowohl aus dem Phenolalkohol des vic.-m-Xylenols als auch aus 
dem des asymm. m-Xylenols. Es wurde durch Mischschmelzpunkt mit einem 
nach K. F r i e s  und E. BrandesB) dargestellten Praparat identifiziert. Weitere 
in der 111. Mitteilung bereits erwahnte Phenol-Derivate konnten nunmehr 
als 2.6-Dimethyl-4-tert. butyl-phenol und als 2.6-Dimethyl-4-cyclohexyl- 
phenol festgestellt werden, die bisher noch nicht bekannt waren. Sie erwiesen 
sich als identisch mit den Phenol-Derivaten, die zum Vergleich aus vic.-m- 
Xylenol durch Alkylierung mit Trimethylcarbinol bzw. Cyclohexanol her- 
gestellt wurden. 

Eine genaue Untersuchung der nicht destillierbaren, dunkelbraunen 
H a r z e  wurde noch nicht durchgefiihrt. Es handelt sich hier um Stoffe oder 
Stoffgemische, deren Molekulargewichte auf das Vorhandensein von 4 bis 6 
Phenolkemen hindeuten . Sie weisen phenolische Hydroxylgruppen auf 
und sind ganz oder teilweise in wahigen oder waI3rig-alkoholischen Alkalien 
loslich. 

Versucht man, sich den Zusammenhang der Chinonmethide mit ihren 
Erhitzungsprodukten klarzumachen, so ergibt sich, daB hier Oxydo-Reduk- 
tionsvorgiinge vor sich gehen ; dies wurde bereits in der 11. und III.Mitteilung1) 
angedeutet und auch von E. Adler ,  H. v. Eu le r  und J. 0. Cedwalla) 
zum Ausdruck gebracht. In  dem Formelschema auf S. 1541 sind alle Einzel- 
reaktionen aufgefiihrt; es zeigt, wie sich die Bildung der Verbindungen 111-V 
und VIII-X aus den dimeren Chinonmethiden durch Anlagerung von Wasser- 
stoff einerseits und von Sauerstoff andererseits ableiten I a t .  Die methyl- 
substituierten Phenole V und X stellen hiernach noch stiirker reduzierte 
Formen dar als die Athankorper IV und IX. Ihnen entsprechen als Oxy- 
dationsstufe die Aldehyde I11 und VIII. Allerdings sind diese in den Reak- 
tionsgemischen meist in untergeordnetem MaBe vorhanden, sod& die Bindung 
von Wasserstoff bei den destillierbaren Stoffen iiberwiegt. Als Spender fur 
die an die destillierbaren Produkte angelagerten Wasserstoff- und auch 
Sauerstoffmengen kann nur der nicht destillierbare Harzriickstand in Frage 
kommen, da andere Reaktionsprodukte bisher noch nicht aufgefunden werden 
konnten und wahrscheinlich auch nicht vorhanden sind. Da bei den Reak- 
tionen in der Regel trocknes Kohlendioxyd iibergeleitet wurde, ist eine Auf- 
nahme von Sauerstoff oder Wasser von aul3en her ausgeschlossen. 

') K.  F r i e s  u. E. Brandes ,  A. 643, 62 [1939]. 
O) K. F r i e s  u. E. Brandes ,  A.  643, 72 [1939]. O) A. 643. 75 [1939]. 
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Schema der Oxydo-Reduktionsvorgange beim Erhitzen von 
0- und p-Chisonmethiden. 
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Die Harzriickstainde miissen also im Vergleich zur Chinonmethidstufe 
dehydriert und, wegen der gleichzeitigen Sauerstoffabgabe, auch dehydratisiert 
win. Dieser Hinweis mag bei der Konstitutionsauflrlamg dieser Stoffe von 
Wert sein. Es ware von Interesse, an einem Beispiel die Bilanz dieser Oxydo- 
Reduktionsvorgainge zu ziehen, die sich warend der Umwandlung der Chinon- 
methide beim Erhitzen abspielen. Dies laat sich jedoch erst nach der Kon- 
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stitutionsermittlung der Harzriickstiinde mit einiger Aussicht auf Erfolg 
versuchen. 

Das im Formelschema ebenfalls aufgefiihrte Chinon XI ist durch Oxy- 
dation aus VII erhiiltlich1O). Unter den Hartungsprodukten des 4-Oxy- 
3.5-dimethyl-benzylalkohols wurde es bisher nicht aufgefunden. Nach Ansicht 
von E. Adler, H. v. Euler und J. 0. Cedwall2) ist es bei der hohen Ver- 
harzungstemperatur nicht bestandig. Vielleicht enthalten aber die Harz- 
riickstiinde trotz ihrer phenolixhen Hydroxylgruppen eine glhnliche Haufung 
von konjugierten Doppelbindungen, wie dies beim Chinon XI der Fall ist. 
Wenigstens spricht hierfiir die kraftige Braunfarbung dieser Harze. 

Ergiinzend ware noch zu priifen, ob die Stilben-Verbindung VII sich 
bei liingerem Erhitzen ebenso vollkommen in die anderen Reaktionsprodukte 
umwandelt, wie dies bei den polymeren o-Chinonmethiden der Fall ist. Da 
in der para-Reihe die Reaktionen ohnedies trager vonstatten gehen als in der 
Ortiao-Reihe, wlre es nicht ausgeschlossen, daB hier eine restlose Umwandlung 
iiberhaupt nicht stattfindet. 

Obige Zusammenstellung der Oxydo-Reduktionen von Chinonmethiden 
erklart in Verbindung mit dem in der 11. Mitteilungll) bereits aufgezeigten 
Reaktionsschema die Bildungsweise aller bei der Verharzung der Dialkyl- 
phenol-monoalkohole aufgefundenen Stoffe. Es 1 s t  sich dabei die Frage 
aufwerfen, ob die Umwandlungsreaktionen der Chinonmethide unmittelbar 
von den polymeren Formen ausgehen oder ob zuerst die monomere Form 
durch Depolymerisation in der Hitze znriickgebildet wird. Vermutlieh trifft 
ersteres zu ; denn die polymeren o-Chinonmethide ergeben erfahrungsgeman 
beim Erhitzen mit ungesattigten , , Fremdstoffen" keine Chroman-verbin- 
dungen, wie sie aus den Phenolalkoholen oder ihren Athem erhalten werden18). 
Zwar finden in gewissem Ma& auch bei polymeren Chinonmethiden Um- 
setzungen statt, beispielsweise mit Maleins&ureanhydrid ; diese sind jedoch 
anderer Art als die Chromanring-Bildung. Hieriiber SOU spater berichtet werden. 

Wiedenun danke ich Hrn. Dr. G. Schiemann fur seine Mitwirkung 
bei dieser und der voranstehenden Arbeit. 

Beschreibung der Versuche. 
Me s i t 01. 

a) Isolierung als Hartungsprodukt  des o-Oxy-mesitylalko- 
hols: Bei einer nach friiheren Angabenl3) durchgefiihrten Aushartung von 
50 g o-Oxy-mesitylalkohol wurden bei der Aufarbeitung als 1. Fraktion 

Dieses wurde mit wenig a ther versetzt, mit konz. Natriurnbisulfit-I&ung durchgeschiittelt und iiber 
Nacht stehengelassen. Die Bisulfitverbindung des 2-Oxy-3.5-dime thyl- 
benzaldehyds schied sich hierbei in grol3er Menge (3.5 g) ab. Die ather. 
W u n g  wurde eingedampft und der Ruckstand abermals destilliert, wobei 
neben einem sehr geringen Riickstand 1.75 g eines unter 16 mm bei 1100 
iibergehenden, xhon im Rohr erstarrenden Stoffs erhalten wurden. Lange 

Sdp., 90-1OOO) 4.2 g oliges Destillat erhalten. 

lo) St. Goldschmidt u. H. Bernard, B. 69,1967 [1923]; K. Friesu. E. Brandes, 

u, K. Hultzsch. B. 74, 900 [1941]. 
I*) K. Hultzsch, I. Mitteil.: Journ. prakt. Chem. 121 168, 275 [1941]; vergl. auch 

la) K. Hultzsch,  B. 74. 904 "411. 

A. 542, 63 [1939]. 

11. Mitteil.: B. 74, 901 [1941]. 
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Nadeln aus Petroliither vom Schmp: 70-71.5O ab. Keine Schmehpunkts- 
erniedrigung mit- dem nachstehend beschrie'benen Mesitol-Priiparat. 

b) Darstellung nach K. Fries und E. Brandes'): Mesitol wurde. vom p-Kresol- 
dialkohol ausgehend, nach K. Fries und E. Brandes') dargestellt. Auf eine Reinigung 
des mit Wasse.rdampf destillierten Mesitol-acetats wurde verzichtet. Das Mesitol schied 
sich nach Verseifen des Acetats mit waBr.-alkohol. Kalilauge beim Ansauern nadelfiirdg 
ab und hatte sofort den Schmp. 70-71.50. 

2.6 -Dime t h y 1 - 4 - c y c 1 o hex y 1 - p h e n o 1. 
a) Isolierung als Hiirtungsprodukt des 2-Oxy-3-methyl- 

5-cyclohexyl-benzylalkohols: Bei der Aushuung dieses Phenol- 
alkohols wurde seinerzeit 14) neben 2 - Oxy- 3 - met h y 1 - 5 -c y c 1 oh ex  y 1 - be n z - 
aldehyd in geringer Menge ein alkaliliisliches 61 erhaltea, dessen Unter- 
suchung damals zuriickgestellt wurde. Bei erneuter Destillation ging es unter 
17 mm bei 173O als gelbliches 61 iiber, welches nach einiger Zeit in langen 
Nadeln erstarrte. Diese wurden auf Ton abgepreBt und aus Petroliither 
krystallisiert: Farblose Nadeln vom Schmp. 78-79. Durch Mischschmelz- 
punkt erwiesen sie sich identisch mit dem nachstehend beschriebenen 2.6-Di- 
methyl-4-cyclohexyl-phenol. 

b) Darstellung aus &.-m-Xylenol: 1O'g &.-m-Xylenol wurden in 10 g 
Cyclohexanol geliist und langsam bei W in 40 g 72-proZ. Schwefelsaure eingeriihrt. 
Nachdem 4 SMn. bei 60-700 weitergeriihrt warden war, wurde die Schwefelstiure ab- 
gemgen, die obere Schicht in Ather aufgenommen und mit SodalGsung und Wasser aus- 
gewaschen. Nach verschiedenen Vorlaufen destillierten schliefilich bei 170. und 16 mm 
4 g 2.6-Dimethyl-4-cyclohexyl-phenol iiber, welches sofort erstarrte und nach dem Um- 
krystallisieren ans Petrolather wie das oben erhaltene Riiparat bei 78-79 schmob. 

4.855 mg Sbst.: 14.67 mg CO,, 4.20 mg H,O. 
C,,H,O. Ber. C 82.29, H 9.87. Gef. C 81.85, H 9.68. 

2.6-Dimethyl-4-2ert. butyl-phenol. 
a) Isolierung als Hartungsprodukt  des 2-Oxy-3-methyl- 

5-tert. butyl-benzylalkohols: Bei der Aushiirtung von 50 g des Phenol- 
alkohols waren in einem friiheren Versuchl') 2 g eines oligen Phenolkorpers 
erhalten worden, der damals nach nicht untersucht wurde. Dieser Stoff 
erstarrte nach mehrtagigem Stehenlassen zu langen Nadeln, welche nach 
Abpressen auf Ton und Umkrystallisieren aus Petroliither bei 81-820 
schmolzen. Mit dem nach b) dargestellten 2.6-Dimethyl-4-tert. butyl-  
p h e no 1 gleichen Schmelzpunfrts gaben sie keine Schmelzpunkkerniedrigung. 

b) Darstellung aus &.-m-Xylenol: 12 g vie.-m-Xylenol und 9 g Trimethyl- 
carbinol wurden, wie oben beschrieben, mit 40 g 72-prOZ. Schwefelsaure 5 Stdn. bei 
60-70° geriihrt und in gleicher Weise aufgearbeitet. Unter 15 mm destillierten bei 131O 
4.5 g eines phenolischen Stoffes iiber. der sogleich erstarrte. Aus Petroliither lange Nadeln, 
Schmp. 81-82'. 

4.000 mg Sbst.: 11.91 mg CO,, 3.59 mg H,O. 

Eine weitere geringe Menge dieses Phenolkiirpers liefi sich dadurch erhalten, dafi 
die VorUufe, die hauptsachlich das Ausgaqgs-Xylenol enthielten. in saurer Wsung mit 
Formaldehyd behandelt wurden und anschliehnd das hierbei unveriindert gebliebene 
Dimethyl-butyl-phenol mit Wasserdampf iibergetxieben wurde. 

C,,H,,O. Ber. C 80.83, H 10.18. Gef. C 81.20, H 10.04. 

14) 111. Mitteil.: Journ. prakt. Chem. [2] 189, im Druck [1941]. 




