264 Zinke, Ziegler: Zur Kenninis des Hdrtungsprozesses [Jahrg. 77

setzen von dessen Essigester-I.osung mit Alkohol fiel das Harz als amorphes
Pulver aus, das nach der Analyse annidhernd einem Produkt [(C,Hg),0],
— also 2 Mol. Inden auf 1 Atom Sauerstoff — entspricht.

CieH, 0. Ber. C 87.65, H 6.20. Gef. C 87.01, H 6.40.

Der J,augeauszug wurde mit Wasserdampf abgeblasen, um die emul-
gierten Indenreste zu entfernen, alsdann filtriert, um das durch Wasser-
dampf-Dest. gebildete Harz (etwa 3 g) zu beseitigen, mit verd. Schwefel-
saure neutralisiert und schlieflich heif filtriert. Auf dem Filter verblieb
ein nach Zimt riechendes, dunkelbraunes Harz (etwa 20 g). Beim Abkiihlen
des Filtrats bildeten sich Krystalle, Schmp. 839, die sich als Melilotsdure
erwiesen (Literaturangabe: Schmp. 82—83%). Ausb. 17.7 g.

Die Saure geht bei 30—40° im Hochvak. in das Lacton, 2-Oxo-chroman,

iiber. ~
CyH,0,. Ber. C 7295, H 544. Gef. C 72,99, H 5.43.

Aus dem: Filtrat von der Melilotsiure lie sich trans-Hydrinden-
glykol isolieren. Schmp. 158° (Literaturangabe: 158°). Ausb. 6 g.

51. Alois Zinke und Erich Ziegler: Zur Kenntnis des Hirtungs-
prozesses von Phenol-Formaldehyd-Harzen, X. Mitteilung.

(Experimentell bearbeitet mit Elfriede Martinowitz, Herta Pichel-
mayer, Margarete Tomio, Helga Wittmann-Zinke und Sieglinde
Zwanziger.)

[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie u. d. Institut fiir Pharmazeut. Chemie d. Reichs-
universitit Graz.]

(Eingegangen am 16. Februar 1944.)

In der VIII. Mitteilung konnten A. Zinke?') und Mitarbeiter zeigen, daf3
in den bei Temperaturen bis etwa 170° gewonnenen Hirtungsprodukten des
p-Cyclohexyl-phenoldialkohols (I} vorwiegend Polyather vorhanden sind. Der
Nachweis gelang durch Verseifung der Harze mit Bromwasserstoff. Die Brom-
werte der Verseifungsprodukte liegen nahe dem fiir das Dibromid des Di-
alkohols (I) berechneten, das ja quantitativ entstehen miilite, wenn aus-
schlieBlich Polyither vorligen. Auch das Ergebnis dieser Versuche spricht
demnach dafiir, daf} sich im Anfangsstadium des Hartungsvorgangs vorwiegend
Atherbriicken ausbilden.

OAc OH OH OH

Ho.H,c.'/\I.C}{z.OH HO.H,C./"\.CH, H,C./\.CH,.0H HO.H,C./\.CH,.0H
. i : i
o |l |

NS N AN NS
R CH..OH CH, CH,
I, R=C¢Hy, Ac=H v VN N
II, R=CH,, Ac=H ] Hac.l l.cn,.on HO.HzC.‘ I.CH,.OH
III, R=CH, Ac=0:5.CH,.CH, NS N
IV, R=C¢H;, Ac=H OH OH
VI. VII.

1) A. Zinke, M. Tomio u. K. Lercher, B, 73, 151 [1942].
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Da uns Versuche dieser Art brauchbar erschienen, die Kenntnisse iiber
die Hartungsreaktionen zu erweitern, fiihrten wir sie auch mit anderen Modell-
verbindungen (den Ein- und Zweikernphenoldialkoholen I1, IV, V', VI und dem
4.4'-Dioxy-diphenylmethan-3.5.3".5'-tetraalkohol, VII} durch. Auch die aus
diesen Phenolalkoholen durch Y/,-stdg. Hirten bei Temperaturen bis etwa 170°
erhaltenen Harze bestehen, wie die Versuchsergebnisse zeigen, vorwiegend aus
Polyithern (Tafel A). Durch Erhéhung der Hiartungstemperatur iiber 1700

Tafel A.
\'l;bindung : 11 18Y \Z VI Vir 1884

“Temp. TR B i b a b a | b a b a b

— se3sn] - jaevon)| — [se3se| — [38614) — [ss010] — 35.68%)
1100 o = 346 9090 — o~ ] — I — | 84114030 —
1200 s12. | — 1 — o ,31‘51.31 IR B
1300 10.64 " 45.18 | 8.13 299910054854 300|384 | - B
1400 1634 3603| 915 27.77 | 1135 4801 7.57 3314 - - =
1500 2070 | — |1088:22.60]13.53,4237) 887 — |11.81|41.07 - -
1600 218512728 [12.94: 1033 (1363 — | 972{2355) — | -~ | - -
1700 — - — 1~ |2033!17.64|10.84 | 22.55 | 13.29 | 3028 | - - -
180° 2395 175115021 635]2022)17.82 11361543 — | - | —  --
1900 = _ = N — — | 1547 1966] 4.09 3033
2000 2594 7.84[1683  4.950126.22] 717112641 589 — | — | 395 3017
2100 -, == -1 =" =1 = = |2 1a8] 421 —
2200 2679 336)|1672 244 |2006! 285|120s! s| — | = | 678 —
2300 — |- =1 = | = - |1818] 554 7.28] 2961
2400 2736 213 — o — — i = - - -- — — 960 | —
2500 R - 11989 4671452 1448
2700 = b =0 - = =] = = = = |419° 362

*) Bar, Bromwerte der Bromide der Ausgangsalkohole.
a = Gew.-Verlust in 9, b = Bromgehalt der HBr-Verseifungsprodd. in 9%,.

indert sich aber das Aufbauprinzip der Harze. Die Bromwerte der Ver-
seifungsprodukte nehmen mit steigender Hirtungstemperatur und héherem
Gewichtsverlust rasch ab. Eine dhnliche, wenn auch nicht so ausgeprigte
Erscheinung ergibt sich bei Verlingerung der Hirtungsdauer bei gleich-
bleibenden tieferen Temperaturen (Tafel B). Das Absinken der Bromwerte
14Bt auf Reaktionen unter Beteiligung der Atherbriicken schlieBen. Welche
Verinderungen des Bauprinzips diese Vorginge bewirken, 1a8t sich aus den
Eigebnissen unserer Versuche natiirlich nicht erkennen, wohl aber ist durch
sie eindeutig festgestellt, dal bei der Hitzehirtung von Phenolpolyalkoholen
bei tieferen Temperaturen (bis etwa 160% die Ausbildung von Atherbriicken
bevorzugt eintritt. Diese ist demnach nicht eine Nebenreaktion, wie
R. Schifer®) meint, auch nicht eine nur in Ausnahmefillen eintretende Um-
setzung, wie J. Scheiber®) annimmt, sondern die Primirreaktion des
Hirtungsprozesses, die bei der Herstellung technischer Resole durch die Art
der Aufarbeitung vielleicht schon z. Tl. im Zuge der Gewinnung stattfindet.

1) Fette und Seifen 49, 787 [1942].
?) Chemie u. Technologie d. kiinstl. Harze, Wissenschaitl. Verlagsgesellschaft
m. b. H,, Stuttgart 1943, S. 435.
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Tafel B.

‘1, Stde. | 4 Stdn. i/, Stde.| 4 Stdn. |13Stdn. | ' Zeit
1300 \ 5.00 i 7.86 | 1400 i 585 9.08 | 11.41 Pooa
Verb.: 43.07 | 3972 | 4235 | 37.14 | 3011 b

1 'l/,btde 6 Sidn_|165tdn. | 465tdn | 6 Stdn. |12 Stdn.| 165tdn. |
1600 4| 7.64 | 11.23 | 16.10 { 17.96 | 180° ’ 1592 | 1888 | 1931 | a
[ 3915 | 2856 | 16.28 | 8.34 | 10.25 7.46 735 0 b

: : /,Stde., 4 Stdn. 8 Stdn. [12Stdn. ’ , i |
v 4| 1100 } 3.46 ! 704 , 821 1 951 'oa
{ 39.90 - 29.87 | 2698 | 24.71 I | b

i 1/,Stde.| 8 Stdn. '125tdn.| 16Stdn. [32btdn 36btdn [ {
V. 12p0 981 | 16.01 : 1776 | 19.28 | 2266 | 23.13 | , Loa
- I 51.31 ; 27.22 | 2526 | 22.21 | 18.35 | 18.04 f | | b

| { Yo Stde. | 4 Stdn. | 8 Stdn_ | |I 1/,Stde. | 4 Stdn. | 8 Stdn. (
VII  q) 110° | 841 : 1247 | 1285 | 1500 i 11.81 | 1346 | 13.90 a
l ' 4939 | 4244 | 4051 | 41.07 | 3484 | 3436 b

a = Gew.-Verlust in %, b = Brom-Geh. der HBr-Verscifungsprodd. in 9.

Bei der Hirtung von Phenoldialkoholen entstehen auch die den Ausgangs-
alkoholen entsprechenden Aldehyde4). Sie sublimieren bei Temperaturen um
160—170° aus den Harzen heraus, entstehen aber meist nur in geringer Menge.
Spater wurde festgestellt, daB sie auch bei der Hirtung von Phenolmono-
alkoholen®) %) auftreten.

Da einfache Dibenzylither bei héheren Temperaturen einen analogen
Zerfall erleiden, fithren A. Zinke4), F. Hanus und E. Ziegler die Ent-
stehung der Phenolaldehyde (X) beim Hartungsprozel3 auf eine thermische
Spaltung der primér gebildeten Oxybenzylather (VIII) zuriick:

OR y H OR.mg H OR Yy H: OR

NS N\ NS T NS VIII, R=H
CH, CH, CH, CH, IX, R=0;S.CeH,.CE
l Y
OR OR
"X, R=H oHc./"\ .cHO HaC.,/\‘.CH,
! |
— 0,5.C,H,.CH -
X1, R o.sg. «CH, N N XII, R = H
CH, CH,

4) Journ. prakt. Chem. [2] 152, 126 [1939).

%) K. Hultzsch, Journ, prakt. Chem. (2] 159, 155 [1941]; B. 74, 1533, 1539 [1941];
75, 106 [1942]; K. Hultzsch u. G. Schiemann, B, 75, 363 [1942].

¢) H. v. Euler, E. Adler, I. 0. Cedwall u. O. Térngren, Ark. Kemi, Mineral.
Geol. 15 A, Nr. 11 [1941).
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Dieses Reaktionsschema lal8t neben dem Auftreten der Phenolaldehyde
die Bildung von methylsubstituierten Phenolen (XII) voraussehen, die von
K. Hultzsch?® auch unter den Hartungsprodukten aufgefunden wurden.
Dieser Forscher ist der Ansicht, daf} sich die Phenolaldehyde und methyl-
substituierten Phenole durch einen Oxydo-ReduktionsprozeB iiber Chinon-
methide bilden. K. Hultzsch wendet gegen die Auffassung von Zinke,
Hanus und Ziegler ein, dafl die Disproportionierung einfacher Benzylather
erst bei thren Siedetemperaturen zustande kommt. Hingegen zerfallen aber
die bei der Hartung auftretenden Oxybenzyliather schon bei wesentlich tieferen
Temperaturen.

Der leichtere Zerfall der Oxybenzylither wie auch ihre leichtere Ent-
stehung, sind aber offenbar durch die Anwesenheit der freien phenolischen
Hydroxylgruppen bedingt, denn durch Veresterung dieser tritt eine \er-
anderung im Verhalten ein. Bildung und thermische Spaltung veresterter
Oxybenzylither erfolgen im Vergleich mit den nicht veresterten Verbindungen
bei wesentlich hoheren Temperaturen,

K. Hultzsch?) versucht seine Annahme iiber die Entstehung der Phenol-
aldehyde und methylsubstituierten Phenole durch Modellversuche zu be-
griinden. Er erhitzte polymere Chinonmethide auf 230-250° und destillierte
die Zersetzungsprodukte im Vakuum ab. Da aber diese Modellverbindungen
(wie z. B. das trimere 3.5-Dimethyl-chinon-(2)-methid) nur geringe Mengen
Phenolaldehyd lieferten, vermutet Hultzsch?), daB nicht die polymeren
Metbylenchinone, sondern ihre monowmeren Formen die Phenolaldehydbildung
bedingen. Bei einer Uberpriifung mit dem oben genannten Chinonmethid
gelang es uns nicht, die Anwesenheit des zu erwartenden 2-Oxy-3.5-dimethyl-
benzaldehyds im Destillat nachzuweisen, es enthielt nur das 2.2'-Dioxy-
3.5.3".5'-tetramethyl-diphenylithan und Mesitol (XII). Bei der Hirtung des
2.2’-Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyl-dibenzylithers bildet sich hingegen der2-Oxy-
3.5-dimethyl-benzaldehyd und das Mesitol schon unter 170°. Ein analoger
Versuch mit dem 3.5-Dichlor-chinon-(2)-methid, dgs wir itber das leicht
erhiltliche Pseudobromid ohne Schwierigkeiten darstellen konnten, lieferte
ebenfalls keinen Aldehyd, obwohl gerade dieser bei der Hirtung des 3.5-Di-
chlor-2-oxy-benzylalkohols in iiberraschend groBer Menge®) auftritt.

Das Diacetat des Bis-[2-oxy-3-methyl-5-tert. butyl-benzyl]-ithers ver-
dndert sich nach K. Hultzsch?) beim Erhitzen auf 250° nicht, es entsteht
vor allem kein Phenolaldehyd. Aus diesem Befund schlieft er, daB zur Phenol-
aldehyd-Bildung bei Temperaturen um 200° freie phenolische Hydroxyl-
gruppen vorhanden sein miissen.

Am Beispiel des p-Toluolsulfonsaureesters des p-Kresol-o. o’-dialkohols
(III) konnen wir aber zeigen, dafl diese Voraussetzung nicht zutrifft, Dieser
Ester (III) spaltet bei 205—210° im CO,-Strom ein Mol. Wasser unter Bildung
eines Polyithers$) (IX) ab, bei etwa 230—24(° entsteht ein Destillat, aus dem
sich neben p-Kresoldialdehyd (X) auch sein p-Toluolsulfonsidureester (XI)
isolieren lieB. Letzterer kann bei unserem Versuch wohl nur durch thermische
Spaltung des primir gebildeten, veresterten Polyithers IX und nicht iiber
das Chinonmethid entstanden sein.

7) B. 76, 106 [1942].
%)-A. Zinke u. E. Ziegler, B. 74, 1729 [1941).



268 Zinke, Ziegler: Zur Kenntnis des Hirtungsprozesses [Jahrg. 77

s o———

Dal} auch freier p-Kresoldialdehyd (X) im Sublimat auftritt, kann entweder ver-
ursacht sein durch eine thermische Spaltung des zunichst entstandenen p-Toluolsulfon-
sdurecsters dieses Aldebhvds XI oder durch eine vorausgegangene teilweise Abspaltung
der Estergruppen aus dem Polyither IX. Fiir den ersten Vorgang spricht, daB die reine
Verbindung XI nur z. Tl. unzersetzt sublimierbar ist, im Sublimat ist auch unveresterter
Aldehyd X nachweisbar,

Bei der Bildung der Phenolaldehyde durch thermische Spaltung zerfallen
die primir entstandenen Polyitherketten in kiirzere Bruchstiicke; das durch-
schnittliche Harzmolekulargewicht mul3 daher kleiner werden. Auf Anregung
des einen von uns fiihrten E. Schauenstein®) und S. Bontempo Bestim-
mungen mit Hartungsprodukten des p-Cyclohexyl-phenoldialkohols (I) aus.
Das hochste Mol.-Gew. (1880) fanden sie bei dem bei 150° dargestellten Harz.
Dieses gibt auch bei der Untersuchung nach der Bromwasserstoff-Methode hohe
Bromwerte, besteht demnach sicherlich fast ausschlieBlich aus Polyithern.
Bei den iiber 150° bis etwa 190° gewonnenen Hartungsprodukten nimmt das
durchschnittliche Mol.-Gew. rasch ab, in Ubereinstimmung mit der Annahme,
daB bei diesen Temperaturen thermische Spaltung eintritt, die zum Bruch
der Atherketten unter Bildung der Phenolaldehyde und methylierten Phenole
fiithrt. DaB in den bei Hartungstemperaturen von 150° bis 180° hergestellten
Harzen Kettenmolekiile vorliegen, ergeben die viscosimetrischen Messungen
von E. Schauenstein®) und S. Bontempo. Fiir die Produkte dieser Reihe
wurde fiir K, der Staudingerschen Fermel ein konstanter Wert gefunden.

Mit der Ausbildung der Atherketten und ihrem teilweisen Zerfall durch
thermische Spaltung kann aber der HartungsprozeB noch nicht abgeschlossen
sein. Im Sekundirstadium der Hirtung finden offenbar Reaktionen statt, die
eine tiefgreifende Anderung des Bauprinzips, vor allem ein Verschwinden der
Atherbriicken zur Folge haben.

Nach den Ergebnissen der Modellversuche mit Phenolmonoalkoholen 19)
kommen folgende Reaktionen in Frage: Der unter Formaldehyd-Abspaltung
erfolgende Ubergang von Atherbriicken in CH,-Briicken und das Auftreten
von Chinonmethiden mit ihren Folgereaktionen, wie Polymerisationen und
Entstehung von Athylen- und Athanbriicken.

Die Annahme, daB diese Reaktionen auch bei der Hirtung von Phenol-
polyalkoholen eintreten, ist ohne Zweifel durch die Modellversuche gut gestiitzt.
Die Chinonmethidbildung mit ihren Folgereaktionen erklirt auch, warum
verhidltnismaBig geringe Mengen Formaldehyd frei werden und die Wasser-
abspaltung in manchen Fillen ein Mol. iibersteigt. A. Zinke!)und F. Hanus
deuteten diese Erscheinung mit der Annahme, dafl der beim Ubergang der
Ather- in Methylen-Briicken freiwerdende Formaldehyd neuerdings in Reak-
tion tritt.

Dal die Moglichkeit einer solchen mit vorhandenen reaktionsfihigen
Phenolkern-Wasserstoffatomen gegeben ist, zeigt folgender Versuch: Beim
Erhitzen von 2.4-Dimethyl-phenol mit ,, Trioxymethylen'* auf 160° bildet sich
in guter Ausbeute das 2.2-Dioxy-3.5.3".5"-tetramethyl-diphenylmethan (XV).

%) B. 76, 75 [1943].

10) H. v. Euler u. Mitarbb., s. Fufln, 6, daselbst friihere Literatur; K. Hultzsch,
s. Fulln. 7, daselbst friihere Literatur; A. Zinke u. E. Ziegler, s. FuBn, 8, daselbst
frithere Literatur.

11y B, 74, 205 [1941].
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Fin gleiches Ergebnis, das allerdings im Zusammenhang mit der erdrterten
Frage weniger interessant ist, erhdlt man bei der Umsetzung des 2.6-Dimethyl-
phenols mit Hexamethylentetramin. Auch bei diesem Versuch bildet sich in

Ol O O

N.R, Ry Ny /N\R,
N\ N/ N/
Rg R’ R!
XIITL R, = R; — CH, XV, R, = K, = CH,
XIV. R, =H. Ry = C(CH,), NVI, R, = O.CHj, R, = CH,.CH.CH,
O

HO.HC.” \.R,

NS
R,
XNII, R, = R;:- CH,4
XVIII Ry - O.CH;, Ry - CH2.CH:CH,

verhidltnismifig glatter Reaktion eine Diphenylmethanverbindung, das
4.4'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyl-diphenylmethan.

A. Zinke und E. Ziegler®) sprachen seinerzeit die Vermutung aus, da3
beim HirtungsprozeB von Phenolalkoholen durch die Anwesenheit von
Alkalihydroxyden die Ausbildung von Methylenbriicken begiinstigt wird. Zu
dieser Auffassung gelangten sie durch die Tatsache, daB nicht nur Phenol-
alkohole, wie z. B. der m-Xylenolalkohol (XVII) und sein Ather, durch Kochen
mit verd. walr. Natronlauge Diphenylmethanverbindungen geben, sondern
auch Phenolate der Phenolalkohole XVII und XVIII beim lingeren Aufbe-
wahren oder rasch beim Erhitzen in die Verbindungen XV und XVI iiber-
gehen.

Folgendes Beispiel erweitert die experimentellen Grundlagen der Annahme,
daB der Hartungsproze3 von Phenolalkoholen durch Alkalien in die Richtung
der Ausbildung von CH,-Briicken gelenkt wird. Nach der schon in einer
friiheren Mitteilung?®) gebrachten Beobachtung der Beckacite-Kunstharz-
fabrik Hamburg-Wien erhilt man bei der Hirtung technischer Resole in
trocknenden QOlen oder inerten Losungsmitteln (wie Paraffingl) nur dann
klare Endprodukte, wenn man peinlichst von Alkalien befreite Resole ver-
wendet. Erhitzt man z. B. ein nicht alkalifrei gewaschenes Resol aus reineni
p-tert.-Butyl-phenol (X1V) in Leinél, so erbalt man eine triibe, wachsartige
Masse, die reichlich krystalline Abscheidungen enthilt,

Dieses krystallisierte Hartungsprodukt 1aBt sich leicht acetylieren, durch
Bromwasserstoff wird es nicht gespalten, enthilt demnach keine Atherbriicken.
Die Elementaranalysen der reinen Verbindung und die des Acetylderivats
zeigen, dalB sie aus fert.-Butyl-oxybenzyl-Resten (XIX) aufgebaut ist. Die
Mol.-Gew.-Bestimmung bereitet Schwierigkeiten, da die neue Verbindung
und ihr Acetylderivat mit verschiedenen LoOsungsmitteln zur Bildung von
Mischkrystallen bzw. Molekiilverbindungen neigt. Die bisher erhaltenen
Ergebnisse sprechen dafiir, daB eine aus vier p-tert.-Butyl-oxybenzyl-Resten

Bericbie d. D, Cbem. Gesslischalt. Jahrg. LXXVIL 19
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aufgebaute Verbindung cyclischer Natur entsprechend der Formel XIX
vorliegt.

N e AN
NS %
R R
H,C R R CH, XIX, R = C(CH,),
AN
N ST
OH OH

Beschreibung der Versuche.

Bei den Versuchen der Tafel A wurde bei jeder Temp. eine eingewogene Menge des
Ausgangsalkohols !/, Stde. gehirtet, bei denen der Tafel B eine 1-mal eingewogene Menge
des Ausgangsalkohols bei gleichbleibender Temp., wihrend der angegebenen Hochst-
zeiten erhitzt und in den angefiihrten Zeitabschnitten Proben entnommen. Die Ver-
seifung der Harze mit HBr, Isolierung der Verseifungsprodukte und die Bestimmung
ihres Bromgehalts erfolgte auf die in der VIII. Mitteilung?!) angegebene Art. Zum
Vergleich sind in die Tafel B aus der Tafel A auch die Bromwerte der Verseifungsprodukte
aufgenommen, die von den durch 1/,-stdg. Hirten bei den angegebenen Tempp. gewon-
nenen Harzen stanimen.

1) Pseudobromid des 2-Oxy-3.5-dichlor-benzylalkohols: In
eine Losung von 2.4 g 2-Oxy-3.5-dichlor-benzylalkohol in 30 ccm
Benzol leitet man bei Zimmertemperatur 2 Stdn. HBr ein und 148t 24 Stdn.
stehen. Man filtriert, dunstet im Vak. ein und krystallisiert den Riickstand
aus Petroldther-Ligroin (1:1) um. Stibchen, Schmp. 98—99°.

C,H,0C1,Br. Ber. 2AgCl 4 AgBr 14.25. Gef. 2AgCl + AgBr 14.31.

2) Polymeres 3.5-Dichlor-chinon-(2)-methid: Eine Losung von
3 g Pseudobromid in Ather wird mit wiflr. Natriumcarbonat-Lésung ge-
schiittelt, das gelbstichige Rohprodukt mit Alkohol ausgekocht und der
unldsliche, citronengelbe, kryst. Teil aus Benzol durch langsames Eindunsten
umkrystallisiert. Gelbe, rhomboederférmige Platten, Schmp. 180—182°
unter Dunkelfirbung und Zersetzung.
C,H,OCl,. Ber. C 48.00, H 2.30. Gef. C 46.43, H 2.80.

Bei der Hirtung gibt dieses Chinonmethid keinen Phenolaldehyd.

3) Hirtung des p-Toluolsulfonsidureester des p-Kresoldialko-
hols (III): Man erhitzt je 0.5 g reinen Ester III im Schiffchen im Verbren-
nungsrohr unter Dariiberleiten von CO, auf etwa 240°. Knapp nach der Heiz-
quelle setzen sich ein unangemehm riechendes Ol und gelbweiBe Krystall-
nadeln ab. Man16st in tiefsiedendemLigroin, 1483t freiwillig teilweise eindunsten
und krystallisiert die kryst. Abscheidung aus verd. Alkohol um. Die erhal-
tenen Krystalle sind ein Gemisch von Oxyuvitinaldehyd (X) und seinem
Toluolsulfonsiaureester (XI).

Zur Trennung schiittelt man das gepulverte Produkt kurze Zeit mit
3-proz. Natronlange, filtriert die gelbe Losung und wischt den zunichst
gelben Riickstand mit Wasser, bis dieses farblos durchiiuft,
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Der Filterriickstand wird durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol gereinigt.
WeiBe, glitzernde Plittchen, in kalter wiaBr. Natronlauge unléslich, in siedender all-
mihlich mit gelbgriiner Fluorescenz 16slich. Schmp. 143 (Gelbfirbung und vorheriges
Sintern. Mischschmp. mit reinem XI keine Erniedrigung).

CH,,0,S. Ber. C 60.36, H 4.43. Gef. C 60.45, H 4.64.

Beim Ansduern des gelben, alkal. Filtrats {illt ein weiBer, flockiger Niederschlag
in Nadeln aus. Aus siedendem Wasser gelblichweifle Nidelchen, Schmp. 130—131°,
Mischschmp. mit reinem X keine Erniedrigung.

4) 2.2-Dioxy-3.5.3.5-tetramethyl-diphenylmethan (XV)1?): Ein
Gemisch von 5 g m-Xylenol (XIII) und 2.4 g Trioxymethylen wird im Kélb-
chen 1 Stde. auf 160° erhitzt. Die nach dem Abkiihlen erhaltene kryst. Masse
rithrt man mit Ligroin an und saugt ab, Rohausb. 1.7 g. Aus Ligroin farblose
Nadeln. vom Schmp. 146°.

C,,H,,0,. Ber. C 79.68, H 7.81. Gef. C 79.85, H 7.54.

Durch 1-stdg. Erhitzen des Gemisches in der Bombe auf 160° wird die Ausbeute nicht
verbessert. Nimmt man bei diesemn Versuch an Stelle des Trioxymethylens Hexamethylen-
tetramin, so erhilt man eine krystallisierbare N-haltige Additionsverbindung.

5) 44’-Dioxy-3.5.3'.5"-tetramethyl-diphenylmethan!?): 5¢2.6-Dimethyl-
phenol und 1.8 g Hexamethylentetramin erhitzt man in der Bombe 1 Stde. auf 165°.
Durchsichtige gelbbraune Masse, mit Chloroform angeriihrt und abgesaugt. Rohaush.
0.9 g. Aus verd. Methylalkoho! Nadeln. Schmp. 175°.

C,,;H,0,. Ber. C 79.68, H 7.81. Gef. C 79.64, H 7.54.

6) Verbindung XIX: 100.g reines p-tert.-Butyl-phenol, 100 ccm
3-n. Natronlauge, 97 g Formaldehyd 35-proz.; Mischung 45 Stdn. bei 50—55°
stehenlassen. Ansiuern mit verd. Salzsiure, das ausgeschiedene O1 abtrennen,
mit wenig Wasser durch Schiitteln im Scheidetrichter waschen. Das Ol wird
auf 110-—120° erwirmt, wodurch ein springhartes Harz entsteht.

50 g Harz werden mit 200 g Leinol unter Riihren erhitzt. Bei 100—120°
erfolgt klare Losung, bei 145—160° lebhaftes Schiumen, Auftreten einer
Triibung, die beim weiteren Erhitzen auf 200—220° stark zunimmt. Die er-
kaltete Masse ist braun gefirbt und hat das Aussehen einer Wachspaste. -

Man rithrt mit Essigester an, saugt ab und wischt griindlich aus. Der
kryst. Riickstand wird zur Reinigung aus Tetrachlorkohlenstoff oder Chlor-
benzol unter Zusatz von Alkohol umkrystallisiert, Weille Plittchen oder
Stibchen. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen tritt iiber 300° Dunkel-
farbung ein, der Stoff zersetzt sich allmihlich.

(C;;H,0),. Ber.C 81.43, H8.70. Gef. C 81.58, 81.73, H 8.73, 8.74.

7) Acetat der Verbindung XIX: 3 g der Verbindung XIX werden
mit 150 ccm Essigsidureanhydrid und einigen Tropfen konz. Schwefelsiure
2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Die Fliissigkeit wird dunkelbraun, das
Acetylderivat scheidet sich in Stibchen ab. Zur Reinigung krystallisiert man
aus Chloroform-Alkohol (1:1) um. Die Verbindung wird iiber 290° braun.

(C,sH,,04),. Ber. C 76.43. H 7.90. Gef. C 76.13, 76.62, H 7.69, 7.84.

8) Hiartung des trimeren 3.5-Dimethyl-chinon-(2)-methids: 25 g
Chinonmethid wurden im CO,-Strom 1 Stde. auf 240—250° erhitzt. Oliges, sofort
krystallisierendes Destillat. Durch Umkrystallisieren aus Petrolither weiBe Nadeln,
Schmp. 71°, identisch mit Mesitol. Ausbeute etwa 0.14 g.

Destillationsriickstand im Vukuum bei 16 mim weiter erhitzt. Zunidchst geht
noch Mesitol iiber, dann ab 185° ein gelbliches, rasch erstarrendes Ol. Aus Benzol

12) K. Auwcrs, B. 40, 2524 1907,
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Nadeln vom $Schmp. 168°, identisch mit 2.2°-Dioxy-3.53.3".5'-tetramethyl-diphenyl-
dthan.

Weder ein Destillat, noch der Riickstand geben mit Lauge die fiir Phenolaldebyde
churakteristische Gelbfirbung.

9) Hirtung des 2.2'-Diox_v-3.5.3’..5'-tetramethyl-dibenzylaethers:
2.5 g Ather werden im CO,-Strom auf 160—165° erhitzt. Geringe Mengen &liges
Destillat, das sich in widBr. Natronlange mit intensiver gelber Farbe 16st.

Die Destillation wurde im Vakuum (20 mm) fortgesetzt. Bei 160—170° ging
noch Ol iiber. Dieses wurde mit Hydroxylaminhyvdrochlorid und wiBr. Kalilauge
erwdrmt, das Oxim mit verd. Salzsdure gefillt. Schmp. 134°, identisch mit dem
Oxim des 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzaldehyds.

Aus dem Filtrat der Oximdarstellung ldB8t sich durch Ausschiitteln mit Ather
d..s Mesitol gewinnen.

52. Alois Zinke, Oskar Herzog und Roman Skrabal: Uber
Abbauprodukte des 1.9-Benz-anthron-(2)-dicarbonsidure-(5.10)-
anhydrides.

[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie und d. Institut fiir Pharmazeut. Chemije d. Universitit
Graz.

(Eingegangen am 23.] Februar 1944.)

Die Aufspaltung des Perylens zu Abkémmlingen niedrigerer Ringsysteme ist nach
verschiedenen Richtungen hin méglich. WiBrige Chromsiure bzw. Schwefelsiaure und
Mangandioxyd bauen das Perylen iiber das Perylen-chinon-(3.10) zum 1.9-Benz-anthron-
(2)-dicarbonsaure-(5.10)-anhydrid?) (I) und iiber das Perylen-chinon-(3.9) zur Anthra-
chinon-dicarbonsidure-(1.5)?) ab. Durch Kochen mit konz. Salpetersidure 1a8t sich das
Benzanthron-(2)-dicarbonsaureanhydrid (I} zur Phenanthren-tetracarbonsiure-(1.8.9.10)3)
aufspalten, diese kann weiter durch Erhitzen mit rauchender Salpetersdure unter Druck
in Mellithsdure4) iibergefiihrt werden.

Von diesen Abbauprodukten verdient das 1.9-Benz-anthron-(2)-di-
carbonsiure-(5.10)-anhydrid (I) als Abkémmling des noch unbekannten
2.9-Anthrons-(2) besonderes Interesse. Wir hofften aus der Siure durch
Decarboxylieren das 1.9-Benz-anthron-(2) darstellen zu konnen.

Unsere Versuche, die Benzanthron-dicarbonsidure vollstindig zu decarb-
oxylieren, schlugen aber fehl. Beim Erhitzen des Anhydrides I mit Natron-
kalk wird nur eine Carboxylgruppe abgespalten unter Bildung einer Mono-
carbonsiaure, Diese Verbindung 16st sich in wiliriger Natronlauge leicht
mit gelber Farbe und intensiv griiner Fluorescenz. Bei Abspaltung einer
Carboxylgruppe kénnen zwei verschiedene Monocarbonsiuren entstehen.
Auf Grund der im folgenden beschriebenen Versuche kommen wir zur Auf:
fassung, daBl unsere Sdure die 1.9-Benz-anthron-(2)-carbonsiure-(5) (II) ist,
da3 demnach die Carboxylgruppe in 10-Stellung abgespalten worden ist..
Der Benzanthron-Komplex kann keine Verinderung erlitten haben, denn die
Monocarbonsiure gibt bei der Zinkstaubdestillation Benzanthren, das durch
Uberfithrung in 1.9-Benz-anthron-(10) identifiziert wurde. Die Monocarbo :-
sdure reagiert mit Brom unter Bildung eines Monobrom-Derivates. Das
Benzanthron-dicarbonsidureanhydrid (I) addiert hingegen Brom unter Bildung

'y A. Zinke u. Mitarbb., Monatsh. Chem. 56, 143 [1930].
*y A. Zinke u. Mitarbb., Monatsh. Chem. 53, 52 [1930].
3) A Zinke u. Mitarbb., Monatsh. Chem. 57, 405 [1931).
4) A. Zinke u. Mitarbb,, Monatsh. Chem. 61, 1 {1932].





