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setzen von dessen Essigester-ISsung mit Alkohol fie1 das Harz als amorphes 
Pulver aus, das nach der Analyse annahernd einem Produkt [(C,H,),OJn 
- also 2 Mol. Inden auf 1 Atom Sauerstoff - entspricht. 

C,,H,,O. Her. C 87.65, H 6.20. Gef. C 87.01, H 6.40. 
Der 1,augeauszug wurde mit Wasserdampf abgeblasen, urn 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 schlieBlich heil3 filtriert. Auf dem Filter verblieb 
ein nach Zinit riechendes, dunkelbraunes Harz (etwa 20 g). Beim Abkiihlen 
des Filtrats bildeten sich Krystalle, Schmp. 83O, die sich als Mel i lo t saure  
erwiesen (1,iteraturangabe : Schmp. 82-830). Ausb. 17.7 g. 

Die Saure geht bei 3040O irn Hochvak. in das Lacton, 2-Oxo-chroman, 
uber. .' 

C,H,O,. Ber. C 72.95, H 5.44. Gef. C 72.99, H 5.43. 

Aus den1 Filtrat von der Melilotsaure lie13 sich t ram-Hydr inden-  
g lykol  isolieren. Schmp. 158O (Literaturangabe: 1580). -4ueb. 6 g. 

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

(Experimentell bearbeitet mit Elf r i e de  Mar t in  ow i t z , H e r  t a P ic  he 1 - 
niayer ,  Marga re t e  Tomio ,  Helga  W i t t m a n n - Z i n k e  und Sieg l inde  

Z wan z i g e r .) 
[Aus d. Insti tut  f i i i  Organ. Chemie u. d.  Insti tut  fur Pharmazeut. Chemie d. Reichs- 

universitat Graz.] 
(Eingegaagen am 16. Pebruar 1944.) 

In der VIII. Mitteilung konnten A. Zinke')  und Mitarbeiter zeigen, da13 
in den bei Temperaturen bis etwa 170° gewonnenen Hartungsprodukten 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 dern fur das Dibromid des Di- 
alkohols (I) berechneten, das ja quantitativ entstehen muate, wenn aus- 
schliel3lich Polyather vorlagen. Auch das Ergebnis dieser Versuche spricht 
demnach dafiir, da13 sich im Anfangsstadium des Hartungsvorgangs vorwiegend 
Atherbrucken ausbilden. 
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V I .  V I I  . 
I) A. Z i n k e ,  M. Tomio 11. K. L e r c h e r ,  B. 75, 151 [1942]. 
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Da tins Versuche dieser Art brauchbar erschienen, die Kenntnisse iiber 
die Hartungsreaktionen zu erweitern, fiihrten wir sie auch mit anderen Modell- 
verbindungen (den Ein- und Zweikernphenoldialkoholen 11, I\', l', VI und dem 
4.4'-Diox?.-diphenylniethan-.3.5.3'.5'-tetraalkohol, VII) durch. Auch die aus 
diesen Phenolalkoholen drirch li2-stdg. Harten bei Temperaturen bis etwa 170° 
erhaltenen Harze bestehen, \vie die Verstichsergebnisse zeigen, vorwiegend aus 
Yolyathern (Tafel A). Durch Erhohung der Hartungstemperatur iiber 170° 
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*) Hzr. Bromwerte der Bromide der Ausgangsdkohole. 
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andert sich aber das Aufbauprinzip der Harze. Die Bromwerte der Ver- 
seifungsprodukte nehmen mit steigender Bartungstemperatur und hoherem 
Gewichtsverlust rasch ab. Eine ahnliche, wenn auch nicht so ausgepragte 
Erscheinung ergibt sich bei Verlangerung der Hartungsdauer bei gleich- 
bleibenden tieferen Temperaturen (Tafel B). Das Absinken der Bromwerte 
laBt auf Reaktionen unter Beteiligung der Atherbrucken schliekn. Welche 
Veranderungen des Bauprinzips diese Vorgange bewirken, 1aBt sich aus den 
Ergebnissen unserer Versuche natiirlich nicht erkennen, wohl aber ist durch 
sie eindeutig festgestellt, dal3 bei der Hitzehartung von Phenolpolyalkoholen 
bei tieferen Temperaturen (bis etwa 1600) die Ausbildung von Atherbrucken 
bevorziigt eintritt. 1)iese ist deninach nicht eine Nebenreaktion, wie 
R. Schafera)  meint, auch nicht eine nur in Ausnahmefallen eintretende Um- 
setzung, wie J. Scheiber3)  anninimt, sondern die Primarreaktion des 
Hartungsprozesses, die bei der Herstellung technischer Resole durch die Art 
der Aufarbeitung vielleicht schon z. T1. im Zuge der Gewinnung stattfindet. 
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*) Fette und Seifen 49, 787 [1942]. 
*) Chemie u. TechnoloQe d. kunstl. Harze, Wissenschaftl. Verlagsgeaellxhaft 

m. b. H., Stottgart 1943, S. 435. 
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Tafel B. 
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a = Gem.-Verlust in %. !) = Broni-Geh. der HBr-Verscifungsprodd. in %. 

Bei der Hartung von PhenoldiaIkoholen entstehen auch die den Ausgangs- 
alkoholen entsprechenden Aldehyde4). Sie sublimieren bei Temperaturen urn 
160-170° aus den Harzen heraus, entstehen aber rneist nur in geringer Menge. 
Spater wurde festgestellt, dal3 sie auch bei der Hartung von Phenolrnono- 
alkoholen 5) 6 )  auftreten. 

Da einfache Dibenzylather bei hoheren Temperaturen einen analogen 
Zerfall erleiden, fiihren A. Zinke4), F. H a n u s  und E. Ziegler  die Ent- 
stehung der Phenolaldehyde (X) beim HartungsprozeS auf eine therrnische 
Spaltung der primar gebildeten Oxybenzylather (VIII) zuruck : 

OR OR 

X , R = H  OHC. ?\ . CHO H,C . / \ .  CH, ' I XII. R =  H \/ 
CH, CHI 

I 1  
\/ XI, R = O&.C,H,.CH, 

') Journ. pfakt.  Chem. [2] 162, 126 [1939]. 
s, K.  H u l t z s c h ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 159, 155 [1941]; B. 74, 1533, 1539 [1941]; 

E ,  H. v. E u l e r ,  E. Adle r ,  I. 0. Cedwal l  U. 0. T o f n g r e n ,  Ark. Kemi, Mineral. 
75, 106 [1942J; K.  H u l t z s c h  u. G. S c h i e m a n n ,  L1. 75, 363 [1942]. 

Geol. 16 A, Nr. 11 [1941]. 
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Dieses Reaktionsscheina lafit nehen dem Auftreten der Phenolaldehyde 
die Bildung von methylsubstituierten Yhenoten ( X I I )  voraussehen, die von 
I;. H i ~ l t z s c h ~ )  auch unter den Hartungsprodukten aufgefunden wurden. 
1,ieser Forscher ist der Ansicht, daB sich die Phenolaldehyde und methyl- 
substituierten Phenole durch einen Oxydo-ReduktionsprozeB iiber Chinon- 
nietliide hilden. K. Hu l t z sch  wendet gegen die Auffassung von Z inke ,  
H a n u s  und Ziegler ein, daI3 die Disproportionierung einfacher Benzylather 
erst bei ihren Siedetemperaturen zustande kommt. Hingegen zerfallen aber 
(lie bei der Hartung auftretenden Oxybenzylather schon bei wesentlich tieferen 
Temperaturen. 

Der leichtere ZerfalI der Oxybenzylather wie auch ihre leichtere Ent- 
stehung, sind aber offenbar durch die Anwesenheit der freien phenolischen 
Hydroxylgruppen bedingt, detin durch Veresterung dieser tritt eine Ver- 
inderung im Verhaiten ein. Bildung und thermische Spaltung veresterter 
Oxybenzylather erfolgen im Vergleich mit den nicht veresterten Verbindungen 
bei wesentlich hijheren Temperaturen. 

K. Hul tzsch?)  versucht seine Annahme iiber die Entstehung der Phenol- 
aldehyde und methylsubstituierten Phenole durch Modellversuche zu be- 
grunden. Er  erhitzte polymere Chinonmethide auf 230-2500 und destillierte 
die Zersetzungsprodukte im Vakuum ab. Da aber diese Modellverbindungen 
(wie z. B. das triniere 3.5-Dimethyl-chinon-(2)-methid) nur geringe Mengen 
Phenolaldehyd lieferten, vermutet Hultzsch') ,  daB nicht die polymeren 
Metb ylenchinone, sondern ihre monomeren Formen die Phenolaldehydbildung 
bedingen. Bei einer Uberpriifung mit dem oben genannten Chinonmethid 
gelang es uns nicht, die Anwesenheit des zu erwartenden 2-0xy-3.5-dimethyl- 
benzaIdehyds im Destillat nachzuweisen, es enthielt nur das 2.2'-Dioxy- 
3.5.3'.5'-tetramethyl-diphenylathan und Mesitol (XII). Bei der Hartung des 
2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyl-dibenzylathers bildet sich hingegen der2-Oiy- 
3 5-dimethyl-benzaldehyd irnd das Mesitol schon unter 1700. Ein analoger 
Versuch mit dem 3.5-Dichlor-chinon-(2)-methid, d v  wir iiber das leicht 
erhaltliche Pseudobromid ohne Schwierigkeiten darstellen konnten, lieferte 
ebenfalls keinen Aldehyd, obwohl gerade dieser bei der Hartung des 3.5-Di- 
chlor-2-oxy-benzylalkohols in iiberraschend g r o k  Menge *) auftritt. 

Das Diacetat des Bis-[2-oxy-3-methyl-5-lert. butyl-benzyll-athers ver- 
andert sich nach R. HuItzsch7)  beim Brhitzen auf 2500 nicht, es entsteht 
vor allem kein Phenolaldehyd. Aus diesem Befund schlieat er, daB zur Phenol- 
aldehyd-Bildung bei Temperaturen urn 2000 freie phenolische Hydroxyl- 
gruppen vorhanden sein miissen. 

Am Beispiel des ~Toluolsulfonsaureesters des p-Kresol-o. 0'-dialkohols 
(111) konnen wir aber zeigen, daI3 diese Voraussetzung nicht zutrifft. Dieser 
Ester (HI) spaltet bei 205-2100 in1 C0,-Strom ein Mot. Wasser unter Bildung 
eines Polyathers') (IX) ab, bei etwa 230-2400 entsteht ein Destillat, aus dem 
sich neben pKresoldialdehyd (X) auch sein p-Toluolsulfonsiureester (XI) 
isolieren lie& btz te rer  kann bei unserem Versuch wuhl nur durch thermische 
Spaltung des primar gebildeten, veresterten Polyathers IX und nicht iiher 
das Chinonmethid entstanden sein. 

7) B. 76, 106 [lWZ]. 
*)-A. Zinke U. E. Ziegle%, 8.  74. 1729 [l941]. 
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DaB nuch freier p-Kresoldialdehyd (X) im Sublimat auftritt. kann entwedcf vcr- 
ursacht sein durch eine thermische SpaItung des zunachst entstandenen p-Toluolsulfon- 
saureesters dieses Aldehyds XI oder durch eine vorausgegangene teilweise Abspaltung 
der Estergr'uppen atis dein Polylther IS. Fur den ersten Vorgang spricht, daD die reine 
Verbindung XI nur z. T1. unzersctzt subliniierbar ist, in1 Sublimat ist auch unverestcrtcr 
Aldcliyd X nachweisbar. 

Bei der Bildung der Phenolaldehyde durch thermische Spaltung zerfallen 
die primar entstandenen Polyatherketten in kiirzere Bruchstiicke; das durch- 
schnittliche Harzmolekulargewicht mu0 daher kleiner werden. Auf Anregung 
des einen von uns fiihrten E .  S c h a ~ e n s t e i n ~ )  und S. Bon tempo  Bestim- 
mungen mit Hartungsprodukten des p-Cyclohexyl-phenoldialkohols (I) aus. 
Das hochste Mo1.-Gew. (1880) fanden sie bei dem bei 150° dargestellten Harz. 
L)ieses,giht auch bei der Untersuchung nach der Bromwasserstoff-Methode hohe 
Bromwerte, besteht demnach sicherlich fast ausschlieBlich aus Polyathern. 
Bei den uber 1500 his etwa 190° gewonnenen Hartungsprodukten nimmt das 
durchschnittliche hiol.-Gew. rasch ab, in Obereinstimmung rnit der Annahme, 
da0 bei diesen Temperaturen thermische Spaltung eintritt, die zum Bruch 
der Atherketten unter Bildung der Phenolaldehyde und methylierten Phenole 
fuhrt. Dal3 in den bei Hartungstemperaturen von 150° bis 180° hergestellten 
Harzen Kettenmolekiile vorliegen, ergeben die viscosimetrischen Messungen 
von E. S c h a ~ e n s t e i n ~ )  und S. Bontempo.  Fur die Produkte dieser Reihe 
wurde fur K,,, der Staudingerschen Fcrmel ein konstanter Wert gefunden. 

Mit der Ausbjldung der Atherketten und ihrem teilweisen Zerfall durch 
thermische Spaltung kann aber der Hartungsprozeo noch nicht ,abgeschlossen 
sein. Im Sekundarstadium der Hartung finden offenbar Reaktionen statt, die 
eine tiefgreifende h d e r u n g  des Bauprinzips, vor allem ein Verschwinden der 
Atherbriicken zur Folge haben. 

Nach den Ergebnissen der Modellversuche rnit Phenolmonoalkoholen lo) 

kommen folgende Reaktionen in Frage : Der unter Formaldehyd-Abspaltug 
erfolgende Ubergang von Atherbriicken in CH,-Briicken und das Auftreten 
von Chinonmethiden ;it ihren Folgereaktionen, wie Polymerisationen und 
Entstehung von Athylen- und Athanbriicken. 

Die Annahme, daB diese Reaktionen auch bei der Hartung von Phenol- 
polyalkoholen eintreten, ist ohne Zweifel durch die Modellversuche gut gestiitzt. 
Die Chinonmethidbildung mit ihren Folgereaktionen erklart auch, warum 
verhaltnismaBig geringe Mengen Formaldehyd frei werden und die Wasser- 
abspaltung in manchen Fallen ein Mol. iibersteigt. A. Zinkel l )  und F. H a n u s  
deuteten diese Erscheinung mit der Annahme, daI3 der beim Ubergang der 
Ather- in Methylen-Briicken freiwerdende Formaldehyd neuerdings in Reak- 
tion tritt. 

DaB die Moglichkeit einer solchen rnit vorhandenen reaktionsfahigen 
Phenolkern-Wasserstoffatomen gegeben ist, zeigt folgender Versuch : Beim 
Erhitzen von 2.4-Dimethyl-phenol mit ,,Trioxymethylen" auf 1600 bildet sich 
in guter Ausbeute das 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetrarnethyl-diphenylmethan (XV). 

*) B. 76, 75 [1943]. 
lo) H. v. E u l e r  u.  Yitarbb., s. Ful3n. 6, daselbst friihere Literatur; K.  H u l t z s c h ,  

s .  Ful3n. 7, daselbst friihere Literatur; A. Zinke  u. E. Ziegler ,  s .  FuOn. 8, daselbst 
friihere Literatur. 

11) B. 74, 205 [1941]. 
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Ein gleiches Ergebnis, das allerdings im Zusammenhang mit der erorterten 
Frage weniger interessant ist, erhalt man bei der Umsetzung des 2.6-Dimethyl- 
phenols mit Hexamethylentetramin. Auch bei diesem Versiich hildet sich in 

0 1 1  0 1 1  0 1 1  

/\. K, 

\/ 
I 

wrhaltnismaLiig glatter Reaktion e k e  Diphenylmethanverbindung, das 
4.4'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyl-diphenylmethan. 

A. Zinke  und E .  Zieglere)  sprachen seinerzeit die Verniutung aus, daB 
beim HartungsprozeB von Phenolalkoholen durch die Anwesenheit von 
Alkalihydroxyden die Ausbildung von Methylenbriicken begiinstigt wird. Zu 
tlieser Auffassung gelangten sie durch die Tatsache, daB nicht nur Phenol- 
alkohole, wie z. B. der m-Xylenolalkohol (XVII) und sein Ather, durch Kochen 
iiiit verd. waBr. Natronlauge Diphenylmethanverbindungen geben, sondern 
auch Phenolate der Phenolalkohole XVII und XVIII beim langeren Aufbe- 
wahren oder rasch beim Erhitzen in die Verbindungen XV und XVI iiber- 
gehen. 

Folgendes Beispiel emeitert die experimentellen Grundlagen der Annahme, 
daB der HartungsprozeB von Phenolalkoholen durch Alkalien in die Richtung 
der Ausbildung von CH,-Briicken gelenkt wird. Nach der schon in einer 
friiheren MitteiIung8) gebrachten Beobachtung der Beckaci  t e-  K u ns t h a r z -  
f a b r i k  Hamburg-Wien erhalt man bei der Hartung technischer Resole in 
trocknenden olen oder inerten Losungsmitteln (wie Paraffinol) 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-krt.-Butyl-phenol (XIV) in Leinol, so erhalt man eine triibe, wachsartige 
Masse, die reichlich krystalline Abscheidungen enthalt. 

Dieses krystallisierte Hartungsprodukt 1aBt sich leicht acetylieren, durch 
Bromwasserstoff wird es nicht gespalten, enthalt demnach keine Atherbriicken. 
Die Elementaranalysen der reinen Verbindung und die des Acetylderivats 
zeigen, dai3 sie aus krt.-Butyl-oxybenzyl-Resten (XIX) aufgebaut ist. Die 
Mo1.-Gew.-Bestimmung bereitet Schwierigkeiten, da die neue Verbindung 
und ihr Acetylderivat mit verschiedenen Losungsmitteln zur Bildung von 
Mischkrystallen bzw. Molekiilverbindungen neigt. Die bisher erhaltenen 
Ergebnisse sprechen dafur, d d  eine aus vier ~~rl . -Butyl~xybenyl -Resten 

B@&ta d. D. OlllWt. J W .  LXXPIf. 19 



270 Z i n k e ,  Z i e g l e r :  Zur Kenntnis des Hartungsprozesses [Jahrg. 77 

aufgebarite I'erbindung cyclischer Natur entsprechend der Formel X I X  
vorliegt . 

_ _ ~ .  

OH OH 

i i  
R CHI XIS. K =  C(CH,), 

I K  

"'!j /;A 
\/ CHz--- \/ 

0 H OH 

Beschreibung der Versuche. 
Bei den Vcrsuchen der Tafel A wurde bei jeder Temp. eine eingewogene Menge des 

Ausgangsalkohols Stde. gehartet. bei denen der Tafel B eine 1-ma1 eingewogene Mengt: 
des Ausgangsalkohols bei gleichbleibender Temp. wahrend der angegebenen Hochst- 
zeiten erhitzt iind in den angefiihrten Zeitabschnitten Proben entnommen. Die Ver- 
seifung der Harze niit HBr, Isolierung der Verseifungsprodukte und die Bestirnmurig 
ihres Brorngehalts erfolgte auf die in der VIII .  Mitteilungl) angegebene Art. Zuni  
Vergleich sind in die Tnfel B aus der Tafel A auch die Bromwerte der Verseifungsprodukte 
aufgenomiiien. die von den durch 112-stdg. Haften bei den angegebenen Tempp. gewon- 
nenen Harzen stammen. 

In 
eine Losung von 2.4 g 2-Oxy-3.5-dichlor-benzylalkohol in 30 ccni 
Benzol leitet man bei Zimmertemperatur 2 Stdn. HBr ein und 1aBt 24 Stdn. 
stehen. Man filtriert, dunstet im Vak. ein und krystallisiert den Ruckstand 
aus Petrolather-Ligroin (1 : 1) um. Stabchen, Schmp. 98-99O. 

C,H,OCl,Br. 

1) Pseudo  b r o m i d d e s 2 - 0 x y - 3.5 - d ic h 1 or  - b e n z y 1 a 1 ko  h 01 s : 

Ber. 2AgCl + AgBf 14.25. Gef. 2AgCl + AgBf 14.31. 

2) Polymeres  3 .5-Dichlor-chinon-(2)-methid : Eine Losung von 
3 g Pseudobromid in Ather wird mit waDr. Natriumcarbonat-Losung ge- 
schiittelt, das gelbstichige Rohprodukt mit Alkohol ausgekocht und der 
unlosliche, citronengelbe, kryst. Teil aus Benzol durch langsames Eindunsten 
umkrystallisiert. Gelbe, rhomboederformige Platten, Schmp. 180-182O 
unter Dunkelfarbung und Zersetzung. 

C,H,OCl,. Bef. C 48.00, H 2.30. Gef. C 46.43, H 2.80. 

Bei der HBrtung gibt dieses Chinonmethid keinen Phenolaldehyd. 
3) H a r t u n g  d e s  p-Toluolsulfonsaureester d e s  p-Kresold ia lko-  

ho l s  (111): Man erhitzt je 0.5 g reinen Ester I11 im Schiffchen im \-erbren- 
nungsrohr unter Daruberleiten von CO, auf etwa 240°. Knapp nach der Heiz- 
quelle setzen sich ein unangenehm riechendes 0 1  und gelbweif3e Krystall- 
nadeln ab. Man lost in tiefsiedendemLigroin, laBt freiwillig teilweise eindunsten 
und krystallisiert die kryst. Abscheidung aus verd. Alkohol um. Die erhal- 
tenen Krystalle sind ein Gemisch von Oxyuvitinaldehyd (X) und seinem 
Toluolsulfonsaureester (XI). 

Zur Trennung schiittelt man das gepulverte Produkt kurze Zeit mit 
3-proz. Natronlauge, filtriert die gelbe Losung und wascht den zunachst 
gelben Ruckstand mit Wasser, bis dieses farblos durchlauft. 
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Der Filterruckstand wird durch Umkiystallisieren ails rerd. Alkohol gefeinigt. 
M'eiBe, glitzernde Plattchen, in kalter waI3r. Natronlauge unloslich, in siedender all- 
mahlich mit gtlbgrtiner Fluorewenz loslich. Schnip. 1430 (Gelbfsrbung und vofheriges 
Sintern, llischschmp. mit reinem XI keine Erniedrigungj. 

_. - 
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C,,H,,O,S. Ber. C 60.36, H 4.43. Gef. C 60.45, H 4.64. 
Beim Ansauefn des gelben, alkal. Filtrats fallt ein weiBer, flockigef Niederschlag 

Aus siedendem Wassef gelblichweiBe Nadelchen, Schmp. 130-1 31°, in Nadeln aus. 
Yischschmp. rnit reinem X keine Erniedrigung. 

4) 2.2'- D i o x y - 3.5.3'.5'- t e t r a m  e t h y 1 -d ip  h en  y 1 m e t  h a n  (XV) 12) : Ein 
Gemisch von 5 g m-Xylenol (XIII) und 2.4 g Trioxymethylen wird im Kolb- 
chen 1 Stde. auf 1600 erhitzt. Die nach dem Abkiihlen erhaltene kryst. Masse 
riihrt man rnit Ligroin an und saugt ab, Rohausb. 1.7 g .  Atis Ligroin farblose 
Nadeln. vom Schmp. 146O. 

C,,H,,O,. Ber. C 79.68, H 7.81. Gef. C 79.85, H 7.54. 
Durch 1-stdg. Erhitzen des Gemisches in der Bombe auf 1600 aird die Ausbeute nicht 

verbessert. Nimnit man bei diesem Versuch an Stelle des Trioxymethylens Hexamethylen- 
tetramin, so erhalt man eine krystallisierbafe N-haltige Additionsverbindung. 

5) 4.4'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetfamethyI-diphenylmethan"): 5 g 2.6-Dimethyl-  
phenol  und 1.8 g Hexamethylentetfamin erhitzt man in def Bombe 1 Stde. auf 165". 
Durchsichtige gelbbraune Masse. rnit Chlorofofm angetiihft und abgesaugt. Rohausb. 
0.9 g. Aus verd. Methylalkohol Nadeln. Schmp. 175". 

C,,H,,O,. Bef. C 79.68, H 7.81. Gef. C 79.64, H 7.54. 
6) Verb indung  XIX : 100. g reines p-teTt.-Butyl-phenol, 100 ccm 

3-n. Natronlauge, 97 g Formaldehyd 35-proz. ; Mischung 45 Stdn. bei 50-55O 
stehenlassen. Ansauern mit verd. Salzsaure, das ausgeschiedene 01 abtrennen, 
mit wenig Wasser durch Schiitteln im Scheidetrichter waschen. Das 61  wird 
auf 110-120° erwarmt, wodurch ein springhartes Harz entsteht. 

50 g Harz-werden rnit 200 g I,einol unter Riihren erhitzt. Bei 100-12OO 
erfolgt klare Losung, bei 145-160° lebhaftes Schaumen, Auftreten einer 
Triibung, die beim weiteren Erhitzen auf 200-2200 stark zunimmt. Die er- 
kaltete Masse ist braun gefarbt und hat das Aussehen einer Wachspaste. 

Man riihrt rnit Essigester an, saugt ab  und wascht griindlich aus. Der 
kryst. Riickstand wird zur Reinigung aus Tetrachlorkohlenstoff oder Chlor- 
benzol unter Zusatz von Alkohol umkrystallisiert. We& Plattchen oder 
Stabchen. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen tritt iiber 3000 Dunkel- 
farbung ein, der Stoff zersetzt sich allmahlich. 

(C,lHl,O),. Ber. C 81.43, H 8.70. Gef. C 81.58, 81.73, H 8.73, 8.74. 
7) A c e t a t  de r  Verb indung  X I X  : 3 g der Verbindung XIX werden 

mit 150 ccm Essigsaureanhydrid und einigen Tropfen konz. Schwefelsaure 
2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Die Fliissigkeit wird dunkelbraun, das 
Acetylderivat scheidet sich in Stabchen ab. Zur Reinigung krystallisiert man 
aus Chloroform-Alkohol (1 : 1) um. Die Verbindung wird iiber 29O0 braun. 

(C13H160.,,4. Rer. C 76.43. H 7.90. Gef. C 76.13. 76.62, H 7.69, 7.84. 
8) H a r t  u 11 g d e  s t r i  nir r e n  3.5 - D i m e  t h  y 1 - c h i n o  n - (2) -me t h i d  s : 2.5 g 

Chinonmethid wurdeii ini C0,-Strom 1 Stde. auf 240-2500 erhitzt. Oliges, sofort 
krystallisierendes Destillat. Ih rch  1Tnikryst;illisiereii aus Petrolather weilk Nadeln, 
Schmp. 71O. identisch init ,\lcsitol. 

Destillationsriickstand i i i i  \'.tkuum bei 16 nini weiter erhitzt. Zunachst geht 
noch Mesitol iiber, dann ab 1%'' ein gelbliches, rasch erstarrendes 01. Aus Benzol 

Ausbeute etwa 0.14 g. 

- 

l') K.  Auwcrs ,  13. 40, 2.524 1007]. 
1U. 
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Nadeln vom Sclimp. 1680, identisch mit 2.2’-Dioxy-3.5.3’.5’-tetramethyl-diphenyl- 
a t1 i ; I l l .  

Wrder eiri Destillat, noch der Ruckstand geebcn mit h u g e  die fur Phenolaldehyde 
ch~irakteristische Gelbfarbung. 

9) H a r t u n g  d e s  2.2’- Dioxy-3.5.3’.‘5’- t e t r a m e t h y l  - d i b e n z y l a e t h e r s :  
2 . i  g :dither werden im C0,-Strom auf 160-165O erhitzt. Gerixige Menget: oliges 
Uestillat, das sich in wiiI3r. Natronlawge rnit intensiver gelber Farbe lost. 

I)ie Uestillation wurde im Vakuum (20 mm) fortgesetzt. Bei 160-170’’ ging 
riocli 61 iiber. Dieses wurde mit Hydroxylamitihydrochlorid und waOr. Kalilaupr 
eraairnit, dris Oxim niit verd. Salzsaure gefallt. Schmp. 134“, identisch mit dem 
Osim tles 2-Oxy-3.5-diniethyl-benzaldehyds. 

Ails dem Filtrat der OxirndarsteIlung l5Bt sich durch Ausschiitteln rnit Ath-r 
d..s JIesitol gewinnen. 

- 

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

anhydrides. 
[Aus d. Institut fur Organ. Chemie und d. Institut fur Phafmazcut. Chemie d. Universitat 

Graz.] 
(Eingegangen am 23. Februar 1944.) 

Die Aufspaltung des Perylens zu Abkommlingen niedfigerer Ringsysteme ist nach 
verschiedenen Richtungen hin moglich. Waillrige Chfomsaure bzw. Schwefelsaure und 
Mangandioxyd bauen das Pefylen iiber das Perylen-chinon-(3.10) zum 1.9-Benz-anthron- 
(2)-dicarbonsau~e-(5.10)-anhydrid1) (I) und uber das Perylen-chinon-(3.9) zur Anthra- 
chinon-Ncarbonsa~ue-(l.5) ?) ab. Durch Kochen mit konz. Salpetersaure laDt sich das 
Benzanthron-(2)-dicarbonsaureanhydrid (I) zur Phenanthren-tetracarbowawe-( 1.8.9.10) 3, 

aufspalten, diese kann weiter durch Erhitzen mit rauchender Salpetersaufe untef Druck 
in Mellithsaure‘) iibergefuhrt werdea. 

Von diesen Abbauprodukten verdient das 1.9 - Benz -anthron - (2)  - di- 
carbonsaure-(5.10)-anhydrid (I) als Abkommling des noch unbekannten 
2.9-Anthrons-(Z) besnnderes Interesse. Wir hofften aus der Saure dntch 
Decarboxylieren das 1.9-Benz-anthron-(2) darstellen zu konnen. 

Unsere Versuche, die Benzanthron-dicarbonsaure vollstandig zu decarb 
oxylieren, schlugen aber fehl. Beim Erhitzen des Anhydrides I mit Natron- 
kalk wird nur e ine  Carboxylgruppe abgespalten unter Bildung einer Mono- 
carbonsaure. Diese Verbindung lost sich in waBriger Natronlauge leicht 
mit gelber Farbe und intensiv griiner Fluorescenz. Bei Abspaltung einer 
Carboxylgruppe konnen zwei verxhiedene Monocarbonsauren entstehen. 
Auf Grund der im folgenden beschriebenen Yersuche kommen wir zur Auf; 
fassung, daB unsere Saure die 1.9-Benz-anthron-(Z)-carbonsa~1re-(5) (11) ist, 
daG demnach die Carboxylgruppe in 10-Stellung abgespalten worden ist. 
Der Benzanthron-Komplex kann keine Yeranderung er1,itten haben, denn die 
Monocarbondure gibt bei der Zinkstaubdestillation Benzanthren, das durch 
Uberfiihrung in 1.9-Benz-anthron-(lO) identifiziert wurde. Die Monocarbo :- 
saure reagiert rnit Brom unter Bildung eines Monobrom-Derivates. Das 
Benzanthron-dicarbonsaureanhydrid (I) addiert hingegen Brom unter Bildung 

l )  A. Z inke  u.  Mitarbb., Monatsh. Chem. 56, 143 [1930]. 
2, -4. Zinke u. Xitarbh., Monatsh. Chern. 55, 52 [1930]. 
3 )  A. Zinke u. Mitarbb., Monatsh. Chem. 57, 40.5 [1931!. 
‘) A. 2 i n k e . u .  Jlitarbb., Monatsh. Chem. 61, 1 119321. 




