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13L Erich Ziegler: Ober die Kondensation von Phenol-0.0'-dialkoholen
mit Benzaldehyd und Formaldehyd.

[Aus d. Institut f. Organ. Chemie d. Universitit Graz.]
(Eingegangen am 19. September 1944.)

Nach R. Adams!) entsteht bei der Kondensation von Saligenin mit Benz-
aldehyd in Gegenwart von Benzoesiure 2-Phenyl-benzo-1.8-dioxan. Die leichte Bil-
dung solcher Benzodioxan-Derivate durch saure Kondensation von 0-Oxy-benzyl-
alkoholen (Phenolmonoalkoholen) mit Benzaldehyd bzw. Formaldehyd wurde auch
von E. Ziegler?)3) beobachtet. Auch die direkte Synthese solcher Produkte durch
Kondensation von Phenolen mit aliphatischen Aldehyden, wie Formaldehyd ) 3) 4)5) 8),
Acetaldehyd 7) und Chloral8), wurde durchgefiibrt.

Nachstehend werden die bei der Kondensation von Phenol-dialko-
holen mit Benzaldehyd gemachten Beobachtungen wiedergegeben.

Untersucht wurden p-Kresol-(I), p-Chlor-phenol-(II), p-Cyclo-hexyl-
phenol-(II), p-tert.-Butyl-phenol-o.0’-dialkohol (IV) und das 4.4’-Dioxy-
3.5.3’ & -tetraoxymethyl-diphenylmethan (XVII). Es wurde jeweils eine
Mischung von 1 Mol. Phenoldialkohol und 1 Mol. Benzaldehyd durch
UbergieBen mit Salzsiure bekannter Normalitit bei Zimmertemperatur
zur Reaktion gebracht. Die in verdiinnter wiBriger Natronlauge unlfs-
lichen Reaktionsprodukte fielen bei allen untersuchten Beispielen in einer
Ausbeute von iiber 90%¢ an.

p-Kresol-dizlkohol (1) reagiert in Gegenwart von 12-n. Salzsiure mit
Benzaldehyd zum 6-Methyl-8-chlormethyl-2-phenyl-benzo-1.3-dioxan
(XIII). Die Reaktion ist etwa nach 3 Tagen beendet. 6-n. Salzsfure be-
ndtigt zu derselben Umsetzung ungefihr die doppelte Zeit, 2-n. Salzstiure
ist unwirksam. Bei Abwesenheit von Benzaldehyd bildet sich aus p-Kre-
sol-dialkohol und konz. Salzsiure tiberraschend leicht das 4-Methyl- 2.6-
dichlormethyl-phenol (V). Auch die Phenoclalkohole II, II, IV und XVII
reagieren unter den gleichen Bedingungen zu den entsprechenden Halo-
genderivaten VI, VII, VIII und XVIHO. Damit ist ein vereinfachtes Dar-
stellungsverfahren dieser Chlorverbindungen aus ihren Phenolalkoholen
gegeben. Das Dichlorid VII und das Tetrachlorid XVIII konnten jedoch
nicht in reiner Form gefaBt werden, die Rohprodukte gehen wahrschein-
lich wihrend der Aufarbeitung z. Tl. unter Chlorwasserstoffabspaltung
in die -entsprechenden Chinonmethide tiber. Die leichte Veresterung der
alkoholischen OH-Gruppe mit konzentrierter Salzsfure ist auf die Nach-
barstellung der freien phenolischen OH-Gruppe zuriickzufithren. Diese
ist ja auch die Ursache der. Polyoxy-polybenzylitherbildung, die beim
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Erhitzen solcher Phenolalkohole?®) iiber ihren Schmelzpunkt eintritt. Ist
die phenolische OH-Gruppe blockiert, so tritt die Bildung des Dichlorides
nicht ein, wie am Beispiel des p-Toluol-sulfonsiureesters des p-Kresol-
dialkohols gezeigt werden konnte. Dieser Befund berechtigt zur Amn-
nahme, daB die Bildung des Benzodioxan-Derivates XIII aus p-Kresol-
dialkohol (I) und Benzaldehyd iiber die Halbacetale IX und X abliuft.
Es muB demnach die Veresterung der noch unberiihrten alkoholischen
Hydroxylgruppe friiher als der durch Wasserabspaltung aus dem Halb-
acetal X bedingte RingschluB erfolgen.

Aus p-Chlor-phenol-dialkohol (II) und Benzaldehyd entsteht in
Gegenwart von 12-n. Salzsiure gleichfalls ein Benzodioxanderivat, das
6-Chlor-8-chlormethyl-2-phenyl-benzo-1.3-dioxan (XIV).
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VI R=Cl XII. R =C(CH,) XIV. R=Cl
VII. R = C,H,, XV. R=C,H,,
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p-Cyclohexyl-phenol-o.0’-dialkohol (IIT) reagiert mit Benzaldehyd
und 12-n. Salzsiure zum 6-Cyclohexyl-8-chlormethyl-2-phenyl-benzeo-1.3-
dioxan (XV). Wird die Kondensation mit 2-n. Salasiiure durchgefiihrt,
so entsteht als einziges Reaktionsprodukt 6-Cyclohexyl-8-oxymethyl-2-
phenyl-benzo-1.3-dioxan (XI). Als Zwischenprodukt kann die Bildung
des Halbacetales IX angenommen werden, das dann unter H,O-Abspal-
tung in das Ringsystem.XI iibergeht. 6-n. Salzsfure fithrt hingegen zu
einem Gemisch von XI und XV. Es wird demnach ein Gleichgewicht
vorliegen. Dafiir spricht auch die Tatsache, daB das Benzodioxan-Deri-
vat XI beim Behandeln mit konzentrierter Salzsfiure allm#hlich in das
Chlorprodukt XV iibergeht.

Analog den oken angefiihrten Beispielen erhilt man nach einer Re-
aktionszeit von 12 Stdn. aus p-tert.-Butyl-phenol-dialkohol (IV), Benz-

%) A. Zinke u. E. Ziegler, Wiener Chem. Ztg. 47, 151 [1944).
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aldehyd und 12-n. Salzsiure das 6-p-tert.-Butyl-8-chlormethyl-2-phenyl-
benzo-1.3-dioxan (XVI). Wird die Reaktion friihzeitig — etwa nach
/2 Stde, — abgebrochen, so 148t sich im Ansatz das 6-p-tert.-Butyl-8-oxy-
methyl-2-phenyl-benzo-1.3-dioxan (XII) als Hauptreaktionsprodukt nach-
weisen. viese Verbindung entsteht ausschlieBlich bei der Kondensation
mit 2-n. Salzsiure, wihrend sie in Gegenwart von 12-n. Salzsiure nur
als bevorzugte Zwischenstufe auftritt. Dagegen reagiert analysenreines
Oxymethyl-benzodioxan (XII) nicht merklich mit 12-n. Salzsiure, erst
nach Zugabe von Spuren Benzaldehyd und Phenoldialkohol IV stellt
sich das Gleichgewicht unter Bildung de8 Halogenderivates XVI ein.

Das 4.4-Dioxy-3.5.3'.5"-tetraoxymethyl-diphenylmethan (XVI) rea-
giert mit Benzaldehyd lediglich in Gegenwart von 2-n. Salzsjure zu
einem einheitlichen Produkt, der Verbindung XIX.
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Benzodioxan-Derivate, die sich von Phenol-o.0’dialkoholen ableiten
lassen, wurden auch schon frither aus Phenolen durch Kondensation mit
Formaldehyd ') in Gegenwart von konzentrierter Salzsjure und konzen-
trierter Schwefelsiure erhalten. Es gelang auch C. A. Buehler™) und -
Mitarbeitern u. a. aus p-Chlor-phenol mit Formaldehyd, konzentrierter
Salzsiure und konzentrierter Schwefelsiure das 6-Chlor-8-chlormethyl-
benzo-1.3-dioxan (XX) aufzubauen.

Es ist anzunehmen, daB bei dieser Synthese die Bildung des Benzo-
dioxans XX iiber den p-Chlorphenol-dialkohol (II) bzw. dessen Dichlorid
VI erfolgt. Bei der sauren Kondensation von 2.4-disubstituierten Phe-
nolen mit Formaldehyd enstehen, wie bereits nachgewiesen worden ist,
Phenolalkohole ®)'?) als Zwischenprodukte, die unter anderem zu Benzo-
dioxan-Verhindungen®) weiter reagieren konnen.

Das 6-Chlor-8-chlormethyl-benzo-1.3-dioxan (XX) kann auch aus
p-Chlor-phenol-dialkohol und Formaldehyd aufgebaut werden. Dieser
Befund spricht fiir die obige Annahme. '

10) I, G. Farbenindustrie A.-G.,, C. 1932 I, 2997.
1) C. A. Buehler, B. Calvin, R. Darling u. M. E. Lubs, C. 1940 II, 2028.
1) H.v.Euler u. 8. v. Kispeczy, Ztschr. pbysik. Chem. 189 (A), 109 [1941}.
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Beschrelbung der Versuche.

1) 2.6-Dichlormethyl-4-chlor-phenol (VI): 0.5 g p-Chlor-
phenol-dialkohol (II) wurden mit 5 ccm konz. Salzsiure {ibergossen
und stehengelassen. Es trat allméhlich Ldsung unter Tritbung ein, bald
darauf fiel dasReaktionsprodukt in feinen Nadeln an. Reaktionszeit etwa
10 Min. Auf Ton trocknen, Umkrystallisieren aus Heptan bzw. Vak.-
Sublimation. Schmp. 92—92.5°.

C,H,0Cl,. Ber. Cl 47.17. Get. Cl 47.08.

2) 26-Dichlormethyl-4-methyl-phenol!?) (V): Die Reaktion zwi.
schen p-Kresol-dialkobol (I) und konz. Salzsiiure war unter Abscheidung des Dj-
chloride in Form kleiner Nadeln in einigen Sek. beendet. Reinigung durch Sublima-
tion im Vak. der Wasserstrahlpumpe. Schmp. 87°.

C,H,,0Cl, Ber. Cl3458. Gef. Cl 34.89.

8) 28-Dichlormethyl-4-p-tert.-butyl-phenol®) (VIII): p - tert.-
Butylphenol-dialkohol (IV) reagierte mit konz. Salzsiure sofort unter Ab-
scheidung des Dichlorids in Form béliger Tripfchen, die nach etwa 30 Min. er-
starrten. Nach Trocknen auf Ton wurde aus wenig Heptan umkrystallisiert.
Schmp, 820,

C,,H,,0Cl,. Ber. Cl 28.69. Get, Cl 28.62.

4) 6-Methyl-8-chlormethyl-2-phenyl-benzo-1.8-dioxan
(XIII): 0.8 g p-Kresol-dialkohol, 0.5 g Benzaldehyd und 5 ccm
12-n. Salzsfure wurden bei Zimmertemp. stehengelassen. Nach 3 Tagen
war die Reaktion beendet. Das Rohprodukt wurde zur Entfernung der
laugenloslichen Anteile mit verd. wiBr. Natronlauge geschiittelt und
dann mehrmals aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln,
Schmp. 81°.

C,oH,;0,Cl. Ber. C 69.93, H 551, Cl 12.00. Get. C 69.68, H 5.60, Cl 12.68.

5) 6-Chlor-8-chlormethyl-2-phenyl-benzo 1.3-dioxan
(XIV): Ein Gemisch von 1 g p-Chlor-phenol-dialkohol (II), 0.7 g
Benzaldehyd und 5 cem 12-n. Salzsiure wurde 8 Tage bei 20° stehen-
gelassen. Nach Behandeln mit wiBr. Natronlauge wurde das Rohprodukt
aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Lange, farblose Nadeln, Schmp. 114*.

C,;H,,0,Cl,. Ber. C 61.02, H 4.10, Cl 24.04. Get. C 61.28, H 3.60, C 23.77.
6) 6-Cyclohexyl-8-oxymethyl-2-pheny!-benzo-1.3-di-
oxan (XI): Eine Mischung von 1 g p-Cyc¢lohexylphenol-dialko-
hol (IT), 0.5 g Benzaldehyd und 5 ccm 2-n. Salzsiure wurde stehen-

gelassen. Das anfangs 6lige Reaktionsprodukt erstarrte nach 12 Stunden.
Aus verd. Alkohol verfilzte Nadeln. Schmp. 115—116°,

C,H, 0, Ber. C77.98, H 7.17. Gef. C 77.88, H 7.87.

7) 6-Cyclohexyl-8-chlormethyl-2-phenyl-benzo-1.3-di-
oxan (XV): a) 0.2 g p-Cyclohexylphenol-dialkohol (II), 0.1 g
Benzaldehyd und 2 cem 12-n. Salzstiure wurden zur Reaktion ge-

18) K. Hultzsch, Journ. prakt. Chem. [2] 158, 100 [1841).
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bracht. Die Umsetzung ist nach 1 Stde.beendet. Aus Athylalkohol ficher-
artige Nadelbiischel, die bei 103° schmelzen.

C,,H,,0,Cl. Ber. C 73.55, H 6.77, Cl 10.34. Gef. C 7358, H 6.92, Cl 9.95.

Bei Unterbrechung der Reaktion nach 30 Min. konnte ein Gemisch der
Verbindungen XI und XV nachgewiesen werden.

b) 02 g 6-Cyeclohexyl-8-oxymethyl-2-phenyl-benzo-1.3-
dioxan (XI) gaben mit 2 cem 12-n. Salzsiure nach 6 Stdn. ebenfalls das
Chlorprodukt XV vom Schmp. 103°.

8) 6-p-tert.-Butyl-8-oxymethyl-2-phenyl-benzo-138-di-
oxan (XII): a) 0.5 g p-tert-Butylphenol-dialkohol (IV) wurden
mit 0.26 g Benzaldehyd und 5 cem 2-n. Salzsiure kondensiert.. Re-
aktionszeit etwa 4 Stdn. Feine, farblose Nadeln' aus verd. Alkohol,
Schmp. 115°.

C, H,,0,. Ber. C 76.48, H 7.48. Ge!. C 76.61, H 7.80.

b) Zum gleichen Produkt gelangt man, wenn die Kondensation mit,
12-n. Salzsfure durchgefithrt und die Reaktion nach 15 Min. unter-
brochen wird.

9) 6-p-tert.-Butyl-8-chlormethyl-2-phenyl-benzo-1.3-
dioxan (XVI): a) Reaktionsansatz wie unter 8b). Nach 12 Stdn. wurde
die Reaktion abgebrochen. Aus Alkohol farblose Nadeln, Schmp. 79°.

C,,H,,0,Cl. Ber. C 72.03, H 6.68, Cl 11.19. Gef. C 71.75, H6.33, Cl 10.95.

b) Nicht vollkommen gereinigtes 6-p-tert.-Butyl-8-oxymethyl-
benzo-1.3-dioxan (XII) gab unter gleichen Reaktionsbedingungen
ebenfalls das Chlorprodukt XVI. Schmp. und Mischschmp. mit der unter
9a) beschriebenen Verbindung 79°.

10) Verbindung XIX: 0.3 g 4.4’-Dioxy-3.5.8".5'-tetraoxy-
methyl-diphenylmethan (XVH), 0.4 g Benzaldehyd und 5 cem
1-n. Salzsdure wurden 7 Tage sich tiberlassen. Das Rohprodukt wurde
aus verd. Alkohol bzw. wiiBr. Aceton mehrmals umkrystallisiert. Zu
Bilscheln verwachsene Nadeln, Schmp. 151—-153°,

C,,H,0, Ber. C 7498, H 569. Gef. C 74.48, H 5.90.

11) 6-Chlor-8-chlormethyl-benzo-1.3-dioxan') (XX): 0.6g
p-Chlorphenol-dialkohol wurden mit 0.1 g Trioxymethylen
unter Zugabe von 5 ccm 12-n. HCI und einigen Tropfen konz. Schwefel-
siure gut verschlossen in einem Kdélbchen 3 Tage bei 20° stehengelassen.
Reinigung durch Krystallisation aus Methylalkohol bzw. Vak.-Sublima-
tion zwischen 90—100°. Die farblosen Nadeln schmolzen bei 108°.

CH,0,Cl,. Ber. Cl 82.37. Gef. Cl 32.16.

Frau Dr. C. Pregler danke ich flir die Ausfithrung der Mikro-Ele-
mentaranalysen.
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