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14. Kurt Hultzsch: Studien auf dem Gebiet der Phenol-Formal- 
dehyd -Harze, VIII. Mitteil.*) : Zur Bildungsweise der Phenolaldehyde 

bei der Sartung von Phenolalkoholen. 

- 

[Aus d. Forscliungsabteil. d. Cliexii. W'erke A l b e r t  , 'Il'iesbaden-Biebricli.~ 
(Bingegangen am 13. Dezeniper 1941.) 

Im Laufe der bisherigen Untersuchungen iiber die beim Harten von 
Phenolharz-Resolen eintretenden Reaktionen wurde die besondere Rolle der 
Chinonmethide beim Verharzungsvorgang herausgestelltl). Bei der Hartung 
von Dialkylphenol-nionoalkoholen als Resol-Modellen ergaben sich bei ge- 
niigend hohem Erhitzen Diosydibenzylather (I) und durch weitere Wasser- 
abspaltung aus diesen Chinonmethide (11), die in monomerer Form nicht be- 
standig sind und zu di- und trimeren Gebilden zusammentreten. Diese wandeln 
sich bei weiterem Erhitzen um, und zwar Linter Hydrierungs- und Dehydrie- 
rungsreaktionen. Dabei entstehen Phenolaldehyde (III), methylsubstituierte 
Phenole (IS':), Dioxydiphenylathan-Verbindungen (V) und dunkel gefarbte, 
nicht destillierbare Harze. Die beiden lctztgenannten stellen jeiveils die 
Hauptprodukte dar, ivahrend die anderen bciden meist in ziemlich geringer 
und nur in einzelnen Fallen in groWerer Menge entstehen. 
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I'olymcre Chinonmethide erleiden bei 200O und dariiber die gleichen Ver- 
anderungen und ergeben die glekhen Umwandlungsprodukte, wie sie auch 
beim Verharzen der entsprechenden Monoalkohole selbst oder der daraus her- 
gestellten Dioxydibenzylather (I) gefunden wurden. Hierbei ist es gleich- 
giiltig, auf ivelchem Wege die Chinonmethide (11) dargestellt worden sind, 
worauf schon in der 111. Mitteilung2) ausdriicklich hingewiesen wurde. Gerade 
dies fiihrte zu dem SchluD, daB Chinonmethide wirklich ,,Zwischenprodukte" 
bcim Hartungsvorgang darstellen3). 

A. Z i n k e  und E. Ziegler4) nelimcn dagegen aucli rioch in ihrer lctzten 3Iitteilunp 
fiir die Rilclung cler Plienolaldehyvde eine therniische Spnltung der Dioxydibenzylather 
ini Sinne des nachstehenden Formclscliemas, also eineri unniittelbaren f'bergang yon I 
in 111 + IV an. 
~ 

* )  1'11. SIitteil. : Kunststoffe 32, im Druck j1912J. 
l! K. H u l t z s c h ,  II.--\'I. Mitteil., B. i 4 ,  598, 1533, 1.539 [ I O l I j ;  Journ. prakt.  

Cheni. i2] 159, 15.5, 180 j1941j. 
2) Journ. prnkt. Chcin. [2- 159, 1.59, 100 :1941]. 
3! B. 74, 1539 [1941j. 4, B.  74, 1720 11941j. 
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Sic bcgriinden dies mit dcr Tatsache, da8 auch bei Dibcnzylathern ohne phenolische 
Hydroxylgruppen eine derartige Spaltung in metliylsuhstituierten Kohlenwasserstoff und 
Benzaldehyd eintritt. Diese Disproportionierung konimt aber, wie sich aus der Lite- 
raturs) ergibt, offensichtlich nur beim Sieden, also erst gegen 3000 und dariiber zustande. 
Hingegen werden die entsprechenden Terbindungen bei der Verharzung von Phenol- 
nlkoholen in der Ilauptsache bei ZOOo oder nur weuig dariiber, z. T1. sogar schon unter 
2000 gebildet. Es bcsteht also hierin ein wescntlicher Unterschied zwischen den (lurch 
die Z i n  k e  sche Porniel wiedergegebenen Vorgiingen und der Yerharzung von ,Phenol- 
alkoholen oder 1)iosydibenzylatliern. 

Die r o n  Z i n k e  angenommene Bildungsweise erfordert auch, da8 Aldehyd (111) und 
niethylsubsti t~~ertes Produkt (IV) in molaren JIengen nebeneinander entstehen. Dies ist 
jedoch bei der Verharzung \-on Phenolalkoholen nicht der Fall. Die Menge des ent- 
standenen Aldehyds betraigt in dieseni Falle meist ein AIehrfaches von der des methyl- 
substituierten Phenols. Sogar bei der von Z i n k e  und Z ieg le r  4, beschriebenen Verharzung 
des 3.5-Dichlor-2-osy-benzylalkohols, bei der besonders riel Aldehyd entsteht, konnte 
offenbar das er-iyartete 2.4-Dichlor-6-methyl-phenol (I\'; R = K' = C1) nicht aufgefunden 
werdeu; dagegen nxrde der entsprechende Athankorper ( V ;  K = R' = C1) erhalten, fur 
dessen Bildung diese Forscher allerdings keine Erklarung geben. 

Z inke  und Nitarbeiter6) zeigten ferner, daB Phenolalkohole, die in 
der phenolischen Hydroxylgruppe verathert oder verestert sind, beim Er- 
hitzen unter Wasseraustritt zwar in die entsprechenden Dibenzylather 
iibergehen, daB diese aber weitgehend bestandig sind und hochstens ganz 
wenig Formaldehyd abspalten. Dies lie0 sich nunniehr auch dadurch be- 
statigen, daB beim Erhitzen des Diacetats des Di-[Z-oxy-3-methyl-S-tert. 
buty-1-benzyll-athers (I; R = CH,, R' = C(CH,),) auf 250° und anschliel3ende 
Destillation (Sdp., 230O) keine nennenswerte Veranderung, vor allem jedoch 
keine Aldehydbildung beobachtet werden konnte. Demnach ist die f re ie  
phenolische Hydroxylgruppe zur Bildung des Aldehyds bei Temperaturen 
um ZOOo unbedingt notig. Diese Feststellung, ferner die Bildung von Oxy- 
bcnzaldehyden (111) und methylsubstituierten Phenolen (IV) beim Erhitzen 
polyrnerer Chinonmethide (11) , und die Beobachtung, daW beide durchaus 
nicht in molaren Mengen nebeneinander auftreten, widerlegen wohl einwandfrei 
die Zinkesche Ansicht von der Entstehung der, Oxybenzaldehyd-Korper ; 
sie sprechen vielniehr zugunsten der Auffassung, dal3 ihre Bildung iiber 
Chinonmethide durch solche Oxydo-Reduktionsvorgange erfolgt, wie sie 
in der 1-1. Xitteilung ,) schematisch dargestellt worden sind. 

Hingegen ist es wahrscheinlich, dal3 nicht nur, wie bisher angenommeii 
wurde3), die polymeren Chinonmethide in der Hitze die genannten Uni- 
wandlungen erleiden, sondern z. "1. schon ihre monomere Form, sofern 
diese sich im Ternperaturbereich dieser Oxydo-Reduktionsvorgange bildet. 
Hierfiir sprechen folgende Tatsachen : 

Es hat sich gezeigt, dal3 bei der. Aushartung von Dialkylphenol-niono- 
alkoholen jeweils me h r Aldehyd und methylsubstituiertes Phenol entstehen 

5, -4. Z i n k e  11. I?. H a n u s .  n .  71, 205 [19+1:,. 
6, A. Z i n k c ,  1'. H a n u s  u. r:. Zieg le r ,  Journ. prakt.  Cheni. [2j 1.52, 1% 1939;; 

P. H a n u s  u. E. P u c h s ,  ebencla 124, 327 [1939]. 
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als 1)eini T‘rliitzen yon polymeren Chinonniethiclen, obwohl iiii ersteren Pall 
auch noch I3ildung von Methylenkiirpern (\’I) (lurch I:ornialtlehyd-Al,spalttiiig 
;ius den I~ios!-dibenz\lathern (I) stattfindet. Ueispielsn-cise koniite untcr 
den Uiiin.andlun,osproclukteii des trimeren 3.5-~~i1~ietli~l-cliinon-(2)-nietliids 
(11; K -- R’ = CH,) der Xldehyd (111; R -- I<’ = CH,) iiberhaupt nur 
sptirenwcise aufgefunden werden, und auch l l e s i to l  (I\-; R = R’ = CH,) 
war nur in sehr geringer Menge vorhanden. Es waren fast niir der -$than- 
kiirper (\-; Ii - K’ =::. CH,) und nicht destillierbares Harz entstanden. -44uch 
tlas dimere 3-JIetIiyl-5-tert. l~utyl-chinoii-(2)-nietliid (I1 ; R=CH,, Ii’=.C (CH,),) 
lieferte beiiii Erhitzen auf 230° neben 2.h-l)inieth?.1-4-te,.t. butyl-phenol 
(I\.; R = CH,, R’ = C(CH,),) verhaltnismaf3ig wenig Aldehyd (111; 
R = CH,, Ii’ = C(CH,),), in der Hauptsache jedoch wiederum die ent- 
sprechende -%thanverbindung ( V ;  K = CH,, R’ = C(CH,),) und das nicht 
destillierbare Harz. Dagegen entstanden, wie friiher gezeigt wurde’), bei 
der Verharzung der entsprechenden Phenolalkohole selbst wesentlich mehr 
Aldehyd und methylsubstituiertes Phenol. 

Xhnlich verlief die Verharzung des polymeren 3-Methy1-5-cyclohexyl- 
chinon-(2)-methids (I1 ; R=CH,, R‘=C,H,,) ; hier konnten zwar nach Er- 
hitzen auf 230° auch die gleichen Reaktinsprodukte gefaBt werden wie bei 
der Hartung des 2-0xy-3-methyl-5-cyclohexyl-benzylalkohols selbst *) , doch 
wog die zuerst iibergehende Fraktion, die den Aldehyd I11 (R = CH,, 
K’ = C,H,,) und wahrscheinlich auch das Phenol IV (R = CH,, K’ = C6H1,) 
enthielt, nur etwa die Halfte von dem, was bei der Verharzung einer ent- 
sprechenden Menge des Phenolalkohols zu erwarten gewesen ware. 

Im dimeren und wahrscheinlich auch ini trimeren o-Chinonmethid ist 
die Athan-Briicke bereits vorgebildet 9) .  Umwandlungsprodukte mit dieser 
konnen deshalb aus polymeren Chinonmethiden bevorzugt entstehen. An- 
dererseits werden sich die nur e inen  Phenolkern enthaltenden Aldehyde I11 
und Phenole IV  vermutlich leichter aus monomeren Chinonmethiden I1 
unmittelbar bilden. 

Auch andere Beobachtungen weisen darauf hin, da13 sich Chinon- 
methide ohne die Zwischenstufe der polymeren Formen durch Oxydation 
und Reduktion umwandeln konnen. 2. B. war unter den Verharzungs- 
produkten des 4-0xy-3.5-dimethyl-benzylalkohols10) seinerzeit iiberraschend 
vie1 4-Oxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd (etwa 16 yo) aufgefunden worden. Es 
wurde damals bereits erwahnt, daB bei para-standigen Methylolgruppen 
die Hartungsreaktionen erst bei hoheren Temperaturen einsetzen als bei 
den o-Methylolphenolen. Offenbar tritt also stets urn so mehr Aldehyd auf, 
je hoher die Temperatur bei der Entstehung der Chinonmethide ist. Bilden 
sich diese bei tieferer Temperatur, dann ist die Polymerisation vor der Aldehyd- 
bildung bevorzugt. 

Ein gleichartiges Yerhalten zeigt der ebenfalls sehr trage reagierende 
3.5-Dichlor-2-osy-benzylalkohol, der von Zinke  und Ziegler4) als Resol- 
Modell gewahlt wurde. Bei seiner Verharzung stellten diese Forscher - 
offenbar bei langerer I’ersuchsdauer als bei den eigenen Arbeiten - schon 
unterhalb ZOOo die Bildung erheblicher Mengen des Dichlorsalicylaldehyds 

~~ ~ . . . ~ .. . ..~ ~ ~ . -. ._ 

7,  R.  74, 904 [1941”; Journ. prakt. Chcni. 121 159, 170 119411. 
*) Journ. prakt. Chein. [Z] 169, 166 [1911]. 
9, Vcrgl. I(. H u l t z s c h ,  Journ. prak t .  Chexu. [2] 159, 180 [1941j. 

lo) K. H u l t z s c h ,  R .  74, 1533 [1941]. 
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(111; R = R’ = C1) fest, wahrend sie ein polymeres Chinonmethid (11; 
R = R’ = C1) nicht fassen konnten. In  eigenen Hartungsversuchen mit 
diesem Phenolalkohol wurde bei 170° ebenfalls kein polymeres Chinonmethid 
gefunden. Aber bei 205O konnte es erhalten werden, wenn auch nur in einer 
Ausbeute von weniger als 5 yo. Es stellf wahrscheinlich ‘eine Mischung der 
dimeren und trimeren Form dar, von denen die letztere in sehr geringer 
Menge rein erhalten wurde. Auch hier besteht offenbar ein Zusammenhang 
zwischen der erst bei hoherer Temperatur oder nach Iangerer Zeit eintretenden 
Chinonmethidbildung, der geringen Menge des als Zwischenprodukt auf- 
tretenden polymeren Chinonmethids und der Entstehung grol3erer Aldehyd- 
mengen . 

Der 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohol stellt fur das Studium der Verharzungsvorginge 
insofern kein giinstiges Resol-Xodell dar, als die zwei Chlor-Substituenten die Reaktions- 
fahigkeit des Phenols bzw. des Phenolalkohols wesentlich verandern. Z. B. 1aBt sich die 
Bildung des Phenolalkohols in befriedigender Ausbeute erst bei Einsatz eines betracht- 
lichen Formaldehyd-i‘berschusses und nach langerem Erwarmen erreichen, wahrend 
normalerweise die hlethylolgruppen mit molaren Mengen Formaldehyd und schon bei 
Zimmertemperatur ausgebildet werden. Dieser Phenolalkohol ist eben gegen Hitze auch 
riel unempfindlicher als die bisher untersuchten o,p-disubstituierten Resol-Nodelle. So 
aurde er z. B. nach Erhitzen auf 2050 z. T1. unverlndert zuriickerhalten. Beini Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine Suspension des Phenolalkohols in Eisessig entsteht nicht wie 

. bei samtlichen bisher untersuchten Jlethylolverbindungen das Phenol-pseudochlorid, 
sondern das schon von Zinke und Ziegler11) beschriebene 2.4-Dichlor-6-oxymethyl- 
phenyl-acetat. Auch in ather. Losung und selbst in diedendem Toluol wird der 3.5-Di- 
chlor-2-oxy-benzylalkohol beirn Einleiten von Chlorwasserstoff nicht verandert. Daher 
lieB sich auch das polyrriere Chinonmethid (11; R = R’ = Clj nicht iiber das Pseudo- 
chlorid herstellen. 

Die bei der Hartung von Dialkylphenol-monoalkoholen gewonnenen 
Ergebnisse lassen sich auch auf die fur die technischen Hartungsvorgange 
wichtigeren Phenoldialkohole ubertragen ; denn die Bildung von Phenol- 
dialdehyden bei der Hartung von Phenoldialkoholen kann man ebenfalls 
durch solche Osydo-Reduktionsvorgange erklaren. Bei der beobachteten 
Formaldehyd-Abspaltung aus Diosydibenzylathern, die zur Ausbildung 
von Methylen-Briicken fuhrt, bricht offenbar zunachst die Methylenather- 
Briicke etwa nach folgendem Schema auseinander, und die nach dem Ent- 
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11) 13. 74, 1733 [1941]. 
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weichen von Formaldehyd verbleibenden Reste schlieoen sich unmittelbar 
zum Dioxydiphenylmethan (VI) zusammen. Dieser Vorgang findet teilweise 
in dem 'I'emperaturbereich statt, in dem auch die Oxydo-Reduktionsvorgange 
der Chinonmethide vor sich gehen. Dabei konnten als h'ebenreaktion Osy- 
benzaldehyd (111), methylsubstituiertes Phenol (IV) und das Ausgangs- 
phenol (YII) entstehen. Letzteres wurde in Gegenwart ~ von Formaldehyd 
sofort wieder in Reaktion treten und ist deshalb wahrscheinlich nicht aui- 
zuf inden. 
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Die Hartungsvorgange bei Harzen mit einer Ather-Kette, wie sie nach 
Z in  ke und Mitarbeiterns) beim Erhitzen von Phenoldialkoholen zuerst 
gebildet wird, werden nach dem Gesagten den im voranstehenden Schema 
dargestellten Verlauf nehmen. Zunachst wiirden beim weiteren Erhitzen 
carbonylhaltige (VIII) und methylsubstituierte (IX) Endgl ieder  entstehen ; 
aus diesen waren unter sinngemaBer Ubertragung der in der VI. Mitteilung3) 
schematisch dargestellten Oxydo-Reduktionsvorgange fur den weiteren 
Ablauf der Hartung folgende Reaktionsprodukte zu erwarten : Nach Ab- 
spaltung von Wasser liefert VIII durch Oxydation in geringer Menge Di- 
aldehyd X, durch Reduktion wenig methylsubstituierten Aldehyd XI und 
als Hauptprodukt ein carbonylhaltiges Endglied XI1 mit einer .khan-Briicke. 
In gleicher Weise ergabe das Endglied IX nach Abspaltung von Wasser 
durch Oxydation wiederum den Monoaldehyd XI, durch Reduktion geringe 
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Jkngen des dimethylsubstituierten Phenols XI11 und in der Hauptsache 
einen durch Formel XIV dargestellten KettenabschluB. 

Unter den Hartungsprodukten verschiedener Phenoldialkohole haben 
Z i n ke und Mitarbeiter 6, geringe Mengen Dialdehyd (S) bereits nachgewiesen. 
Es liegen Anzeichen vor, daB bei der Verharzung von p-tert. Butylphenol- 
dialkohol und p-Diisobutylphenol-dialkohol, die in beiden Fallen zu loslichen 
und schmelzbaren Hartungsprodukten fiihrt, neben den entsprechenden 
Dialdehyden (X) auch die Monoaldehyde (XI) entstehen, und daB auch die 
nichtfliichtigen Hauptteile der geharteten Harze in geringem XaBe Aldehyd- 
gruppen enthalten. Uber diese Befunde sol1 spater berichtet werden. 

Jedenfalls stellt die Aldehydbildung aus Dioxydibenzylathern oder 
Phenolalkoholen offenbar keinen Sondervorgang dar ; sie ist vielmehr ein 
l’eilvorgang bei den iiber die Chinonmethidstufe fiihrenden Hartungsreak- 
tionen und spielt bei diesen mengenmaBig nieist sogar nur eine untergeordnete 
Rolle. Nach allen bisher gemachten Erfahrungen verlaufen diese Reaktionen 
bei verschiedenen Phenolalkoholen gleichartig. Die im einzelnen gefundenen 
Unterschiede sind vor allem durch die Substituenten, in zweiter Linie auch. 
durch die Reaktionsbedingungen hervorgerufen. Zum Verstandnis der Vor- 
gange bei der Phenolharz-Hartung ist vor allem die Erkenntnis wichtig, daB 
sich aus den Dioxydibenzylathern beim Erhitzen iiber 150°, vor allem um 
200°, Chinonmethide bilden, die entweder unmittelbar oder nach vorher- 
gehender Dimerisation oder Trimerisation durch Oxydo-Reduktionsvorgange 
weiter umgewandelt werden. 

Welche Rolle solche Reaktionen, die bei der Aushartung sowohl von 
Phenolmono- als auch von -polyalkoholen stattfinden, bei der Hartung tech- 
nischer Phenolharze spielen, wurde in einer zusammenfassenden Arbeit an 
anderer Stelle (Mitteil. VII*)) dargelegt. 

Beschreibung der Versuche. 

U m FI~ a n d 1 u n g d e s t r i me re  n 3.5 - D i me t h y 1 - c h in  o n - (2) - rn e t h i d s 
(11; R = R’ = CH,) beim E r h i t z e n .  

Der in der 11. Mitteil.12) beschriebene Versuch wurde wiederholt. Nach 
dem Erhitzen von 10 g des krystallisierten Chinonmethids (11; R = R’ = CH,) 
auf 2500 wurden bei nachfolgender Destillation unter 1 mm bei etwa 70° dies- 
ma1 0.3 g Vorlauf aufgefangen. Er  stellte ein gelbliches 0 1  dar, das sich mit 
starker Gelbfarbung in Lauge Ioste. Diese Farberscheinung wies auf das Vor- 
handensein von Aldehyd 111 hin. Die alkalische Losung wurde mit Hydroxyl- 
amin-Hydrochlorid-Losung erwarmt und durch Saurezusatz ein oximhaltiger 
Niederschlag abgeschieden. Nach dem Absaugen und Trocknen wurde dieser 
mit warmem Petrolather ausgezogen. Als Riickstand hinterblieben einige 
Krystalle, welche die gleiche schwache Violettfarbung aufwiesen, die beim 
Oxim des friiher dargestellten Aldehyds (111; R = R’ = CH3)I3) beobachtet 
wurde. Zur weiteren Reinigung und Identifizierung reichte die Substanz- 
menge nicht aus. 

12) B. 74, 903 [1941]. 
B. i 4 ,  904 j19411. 
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ige Krystalle 
ah, die durch Mischschmelzpunkt als Anteil der Haul tion erkannt 
wurden. Beim Eindampfen der Petrolatherlosung hinterbl Sesi t ol vom 
Schmp. 70°, welches mit einem friiher dargestellten Prapara Dine Schmelz- 
punkts-Erniedrigung zeigte. 

Wie bei dem in der 11. Mitteil. bereits beschriebenen I suchI2) ergab 
die weitere Destillation 3.5 g Athanverbindung ( V ;  R = \  , = CH,) voni 
Sdp., 200-210° und als Riickstand 6.0 g dunkelgefarbtes H. 

Aus der Petrolatherlosung schieden sich beim Abkiihl 

Um w a n  d l  u ng  des  d i me re  n 3 - i\Ie t h y 1 - 5 - terl. b u t  y 1 - .  . I  i non - (2) - 
meth ids  (11; R = CH,, R' = C(CH,),) beim Erh i t zen .  

Das dimere Chinonmeth id  (11; R = CH,, R' = C(CH,),) wurde nach 
dkn in der 111. Mitteil.15) gemachten Angahen iiber das Pseudochlorid vom 
Sdp., 130O hergestellt. Um alle phenolischen Anteile sicher auszuschlieBen, 
wurde es in ather. Losung mit Lauge ausgeschiittelt. 6.5 g des oligen Chinon- 
methids wurden auf 230O erhitzt und das nunniehr dunkel gefarbte Harz 
bei 3 mm destilliert : 

1. Fraktion, Sdp., l l . O - l i O o ,  1.2 g ;  2. Fraktion, Sdp., 220--240°, 2.3 g ;  
Riickstand (bei 270O im Destilliergut) 2.3 g. 
Die erste FraMion, ein gelbliches 01, wurde in alkohol. Losung niit 

Semicarbazid kurz erwarmt. Durch Verdiinnen mit Wasser und Ausschiitteln 
niit Petrolather wurden 0.15 g krystallines Seniicarbazon des Alde h yds  
(111; R = CH,, R'  = C(CH,),) abgeschieden. Es stimmte in seinen Eigen- 
schaften 'mit dem in der 111. T~Iitteil.~) beschriebenen Produkt vollkommen 
iiberein und wurde durch Mischschmelzpunkt identifiziert. Die Petrolather- 
losung wurde eingedampft. Der Riickstand (1.1 g)  schied iiber Nacht Kry- 
stalk ab, die nach Abpressen auf Ton und Umkrystallisieren aus Petrolather 
hei i9--80° schniolzen und mit dem in der\'I. Mitteil.16) beschriehenen 2,G-Di- 
methyl-4-tert.buty1-phenol keine Schnielzpunkts-Erniedrigung gaben. 

Die zweite Fraktion krystallisierte nach Anreiben niit Petrolather. Es 
wurden bei 740 schmelzende Krystalle erhalten, die niit der bereits beschrie- 
henen Athanverbindung (IT; R = CH,; I<' = C(CH,),)7) identisch waren. 

1)iese \'erl)indung hiilt offenbnr hartniickig I,iisi~ng:..mittelreste fest. die z. 13. ini 
cvakuierten Bssiccator iiber Snclit nicht entneichen. ICrst bei liingereni Aufbemahren 
l k r  Priiparate otler bei niehrstiindigeni Rrwiirrnen iiii IIochvak. auf 40-.-500 steigt der 
Sclin~elzpunkt :in. Die I'riiparate schnielzen dann uxieinlieitlich und sintl bei etwa 110" 
durcli~esclirnol~en. \Vird ein solches holier schnielzendcs I'rodukt eriient aus Petrol- 
iither unikrystallisiert, so liegt der Schinelzpunkt anfiiriglich wietler bei 72--7so. nicse 
I~rscheinung wurtle nn nllen PrSpnrntvn bec11,nchtet. 

U in w a n d 1 ti 11 g d e s p o I y me r e n 3 - N e t  h y 1- 5 - c y c  1 o he Y y1- c h i'n o it - (2) - 
meth ids  (11; K r: CH,, K' :: C,H,,) Iieim Erh i t zen .  

Das polyniere Chinonmethid (11; K = CH,, R' = C,H,,) wkde  iiber 
tlas l'henolpseudochlorid nach der in der 111. JIittei1.I') angegebenen \iFeise 
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1i;trgestellt. Zur \'erharzungsreal\~ion wurde das orangcfarhene, mit .?\lkohol 
nusgekochte, harzige Produkt verw,ndet, welches ein Chiisch der dimeren 
urid trimeren Form darstellt. \'on diesem wurden 8.5 g 1 0  Min. auf 240O er- 
hitzt und anschlieflend bei 2 mni destilliert : 

1. Fraktion, Sdp., 120----160°, 0.66g; 2. Fraktion, Sdp., 280-3000, 3 . 7 2 ~ ;  

- -. -. - _____ 

Riickstand (bei 360O ini Ikstilliergut) 3.70 g. 

Aus der ersten Fraktion wurde wie im vorhergehenden Yersuch der 
Xldchyd (111; R = CH,, R' = C,H,,) als S e m i c a r h a z o n  in einer hlenge 
von 0.24 g abgeschieden. Ilieses war identisch niit dem hei 19hO schmelzenden 
Semicarbazon, das bei der Aushartung von 2-0sy-3-niethyl-5-cyclohexyl- 
henzylalkohol gefaflt worden wars). Der phenolische Anteil krystallisierte auch 
nnch mehrtagigem Stehenlassen nicht. 

Die zweite, sehr hoch siedende Fraktion schied nach dem Verdiinnen mit 
Petrolather Krystalle vom Schnip. 157O ab, dic nlit der friiher erhaltenen Di- 
osyverbindung C,oH,oO, voni Schmelzpunkt 157O 18) keine Schmelzpunkts- 
crniedrigung gaben. 

\ .ersuch z u r  V e r h a r z u n g  des  I l i a c e t a t s  a u s  dein Di-r2-osy-3-  
mcthyl-5- ter t .  b u t y l - h e n z y l j - a t h e r  ( I ;  R =- CH,, R' = C(CH,),) d u r c h  

E r h i t ze 11, 

0 g des friihcrlg) beschriebx?en, hei 143O schmelzenden 1 ) i a c e t a t s  aus 
I (R = CH,, R' = C(CH,),) wurden 20 Xin. auf 250° erhitzt und anschlieflend 
ini Hochvak. destilliert. Sdp.,., 230O. I)er Stoff destillierte einheitlich und 
fast restlos iiber, krpstallisierte sofort wieder aus und erwies sich als un- 
verandertes Diacetat. Auch der geringe, heim Erka1t.n krystallin erstarrende 
Riickstard bestand aus Diacetat. 

Ye r s uche z u r Il a r s t e 11 u n g d '2 s P h e  n o 1 p se u d oc h 1 o r  i ds a u  s 
3 . 5 - D i c h l o r - 2 - o s ~ - h e n z q . l a l k o h o l .  

l k r  P h e n o l a l k o h o l  wurde in Anlehriung an die \-on Ziilke und Zieglcr l l )  ge- 
tiinchten Angaben dargestellt. Schnip. XZ0 (aus I~cnzol-I'etrol~tIier). I)cr Phenolalkohol 
ist in IVasser eiiiigerlnaDei1 lijslich ; h i m  I~nlkr?.stalli.iereil a m  kochendein IVaser  . w i d  
er in sehr reiner I:orm erhalten. 

I n  seine ather. L6sung wurde hei Zimiiiertemperatur mehrere Stunden 
HC1 eingeleitet. h i  nachsten Tag wurde der Ather abgedanipft, wobei un- 
veranderter Phenolalkohol hinterhlieb. Ebcnso wurde nach den1 Durchleiten 
von HCl durch eine 1,iisung des Phcnolalkohols i n  siedendeni Toluol dieser 
unvcriindert zuriickcrhalten. 

5 g 3.5-L~iclilor-2-oxy-benzylalkoh~l wurden in 10 g Eiscssig suspendiert 
und HCl eingeleitet. Der Phenolalkohol ging nach kurzer Zeit in Liisung. Spater 
schieden sich reichlich Krystalle ah, die ahgesaugt und aus Benzol uni- 
krystallisiert wurden. Sach deni Schnip. (1 1.5()) sowie tleni Chlorgehalt lag 

18) J o u r n  prnkt. Chein. !2; 159, 107 j1941;. 
l a )  J o n r n  prakt. Cheiii. j2] 159, 169 !194l]. 
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tlas von Zinke und Ziegler") auf ahnliche Weise dargestellte 2 .4-Dichlor-  
6 -ox y m e  t h y 1 - p he  n y1- a c e  t a t vor. 

- ~~~ -. .- . 

41.2 rng Sbst.: 48.7 nig AgCl, 3.50 ccni n/,,-AgNO,. 

Die Mutterlauge der Krystalle lieferte nach Wasserzusatz weiteres 2.4-Di- 
C,H,O,Cl,. Her. C1 30.17. Gef. C1 29.24 (gravimetr.), 30.12 (titrirnetr.) 

chlor-6-oxyrneth yl-phenyl-acetat . 

P o l y m e r e s  3 . 5 - D i c h l o r - c h i n o n - ( 2 ) - m e t h i d  (11; R = R' = Cl). 
5 g 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohol wurden 15 Min. auf 170" 

erhitzt; nach dem Erkalten wurde die rotliche Masse in Ather gelost 
und rnit 2-n. Natronlauge durchgeschiittelt, worin die Substanz restlos 
lijslich war ; die Atherschicht hinterlie0 beim Eindampfen keinen Riickstand. 
Das durch Ansauern der aikalischen Losung ausgefallene Harz schied nach 
dem Aufnehmen in Petrolather nach einiger Zeit unveranderten Phenolalkohol 
ah. 

10 g des Phenolalkohols wiirden in eineni Reagensglas innerhalb 20 Min. 
auf 205O gebracht und 10 Min. bei dieser Temperatur gehalten. Hierbei 
wurde Wasser abgespalten, und die Masse farbte sich dunkelrot. Sie wurde 
in Ather aufgenonimen und niit 2-n. Natronlauge ausgezogen. Die ather. 
1,osung lieferte heim Eindanipfen 0.4 g gelhlich-weiBen Riickstand, der mit 
Xlkohol ausgekocht wurde. 1)ahei gingen die gelben Anteile weitgehend in 
Losung. Nach den1 Erkalten wurde abgesaugt und der Filterruckstand aus 
Benzol umkrystallisiert, wobei die Krystall-Abscheidung (70 mg) durch 
Hinzufiigen von wenig Petrolather gefordert wurde. Die so gereinigte, in 
sehr sch6n rechtwinkligen Krystallen abgeschiedene Verbindung stellt nach 
ihren Eigenschaften und dem gefundenen Chlorgehalt sehr wahrscheinlich das 
t r i  mere  3.5 - I1 i c h lo r - c  h i n o n  - (2) - m e t  h id  niit 3 Molekiilen Krystall- 
Benzol dar. 

30.8 mg Sbst. : 2.40 cciii ) I . / ~ ~ - A ~ N O , .  

Hierfiir sprecheri auch die Schmelzerscheinungen : Bei etwa 180" spalt<:tt 
die Substanz Benzol ah,  krystallisiert aber wieder durch. Bei 260° farbt sie 
sicli langsam braunlich und schmilzt hei 278-280° unter starker Dunkel- 
farbung und Zersetzung. Die aus der alkohol. hiutterlauge noch in sehr ge- 
ringer Menge ausgeschiedenen, nicht sehr gut ausgebildeten Krystalle ent- 
hielten offenbar keinen Krystall-Alkohol. Sic schmolzen ohne sichtbare Ah- 
gabe von I,iisul?gsniittel bei 272--270n. 

Aus deni wiiOr.-alkal. Antcil cles Versuchs lie0 sich nach Ansancrn uiid Ausiithern 
clurch Ausschiitteln niit Nntriuiril~istilfitlosung kein Aldehyd abtrenncn. Das nach den1 
liintlanipfen der iither. 1,iisung erhaltenc rote Harz lieferte auf Zusatz von Henzol-Petrol- 
iither groBere 3Iengcn ties VOII Z i n k e  und Ziegler  20)  beschriebenen, bei 110O schmelzenden 
A t h e r s  ( I ;  K = K' = Cl). Aus deni nun verblieberien Anteil subliinierte bei 1.5 mni 
untl 1500 Badteniperatur uiireriiiitlerter I'henolnlkohol. 

(C7H,0C12 f C,H,),. I k r .  C1 28.02. Gef. C1 27.63. 

*'J) D. 74. 1734 11941j. 
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