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131 E r i c h 2 i e g 1 e r: &r die Kondensation von Phenol-o.o'-dia!koholen 
mit Benzaldehyd und Formaldehyd. 

[Aue d. Inetitut f. Organ. Chemie d. Univeraitgt Gr~z.]  
(Eingegangen am 19. September 1944.) 

Nach R. A d a m s l )  entateht bei der Kondensation von Saligenin rnit Benz- 
aldehyd in Gegenwart von Benzoesilure 2-Phenyl%enzo-1.3-dioxan. Die leichte Bil- 
dung solcher Benzodioxan-Derivate durch saure Kondemation von o-Oxy-benzyl- 
alkoholen (Phenolmonoalkoholen) mit Benzaldehyd bzw. Formddehyd wurde auch 
von E. Z i e gl e r 2) 3) beobachtet. Auch die direkte Synthese solcher Produkte h r c h  
Kondensation von Phenolen mit aliphatischen Aldehyden, wie Formaldehyd 2, 8)  99 O), 

Acetaldehyd') und Chloral8), wurde durchgefllhrt. 

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-(III), p-tmt.-Butyl-phenol-o . 0'-dialkohol (IV) und das 4.4'-Dioxy- 
3.5.3'.5'-tetraoxymethyl-diphenylmethan (XVII). Es wurde jeweils eine 
Mischung von 1 Mol. Phenoldialkohol und 1 Mol. Benzaldehyd durch 
ObergieSen mit Salzstlure bekannter NormalitBt bei Zimmertemperatur 
zur Reaktion gebracht. Die in verdtinnter wtlSriger Natronlauge unlUs- 
lichen Reaktionsprodukte fielen bei allen untersuchten Beispielen in einer 
Ausbeute von Uber 90°10 an. 

p-Kresol-dialkohol (I) reagiert in Gegenwart von 12-n. Salzslure mit 
Benzaldehyd zum &Methyl - 8 - chlormethyl- 2 - phenyl- benzo - 1.3 - dioxan 
(XIII). Die Reaktion ist etwa nach 3 Tagen beendet. 6-R. Salzstlure be- 
ntitigt zu derselben Umsetzung ungef2lhr die doppelk Leit, 24. Salzskure 
isf unwirksam. Bei Abwesenheit von Benzaldehyd 'bildet sich aus p-Kre- 
sol-dialkohol und konz. SalzsZlure tiberraschend leicht das 4-Methyl- 2.6- 
dichlormethyl-phenol (V). Auch die Phenolalkohole II, m, IV und XVII 
reagieren unter den gleichen Bedingungen zu den entsprechenden Halo- 
genderivaten M, VII, VILI und XVIII. 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 gefaSt werden, die Rohprodukte gehen wahrschein- 
lich wghrend der Aufarbeitung z. "l. unter Chlorwasserstoffabspaltung 
in die entsprechenden Chinonmethide tiber. Die leichte Veresterung der 
alkoholischen OH-Gruppe mit konzentrierter Salzssure ist auf die Nach- 
barstellung der freien phenolischen OH-Gruppe zurtickzuithen. Diem 
ist ja auch die Ursache der. Polyoxy-polybenzylatherbildung, die h i m  

1) R. A d s m s ,  M. F. Fogler u. C. W. K r e g e r ,  C. 2923 I, 681. 
*) B. 74, 841 [1941]. 
J) E. Z i e g l e r  u. I. S i m m l e r ,  B. 74, 1871 [1941]; E. Z i e g l e r ,  H. Y e r a l l a  

4) W. B o r s c h e  u. A. D. B e r k h o u t ,  A. 330, 82 [1904]. 
5) F. D. C h a t t a w a y  u. F. C a l v e t ,  C. 2929 I, 2057. 
0 )  L. M o n t i  u. D. D i n e l l i ,  C. 2937 I ,  3150. 
7 )  E. A d l e r .  H. v. Euler  u. G. G i e ,  Ark. Kemi, Mineral., Geol. 26 A, Nr. 19 

8) F. D. C h a t t r w a y  u. F. C a l v e t .  Journ. chtm. SOC. Landon 1928,1088 

u. I. S i m m l e r ,  B. 76,664 [1943]. 

[1942]. 



732 Ziegler: Uber die Kondensation von Phenol- [Jahrg. 7: 

Erhitzen solcher Phenolalkohole O) iiber ihren Schmelzpunkt eintritt. 1st 
die phenolische OH-Gruppe blockiert, so tritt die Bildung des Dichlorides 
nicht ein, wie am Beispiel des p-Toluol-sulfonsgureesters des p-Krewl- 
dialkohols gezeigt werden konnte. Dieser Befund berechtigt zur An- 
nahme, da6 die Bildung des Benzodioxan-Derivates XIII aus p-Kresol- 
dialkohol (I) und Benzaldehyd iiber die Halbacetale IX und X ablluft. 
Es mug demnach die Veresterung der noch unberiihrten alkoholischen 
Hydroxylgruppe friiher als der durch Wasserabspaltung aus dem Hnlb- 
acetal X bedingte RingschluS erfolgen. 

Aus p-Chlor-phenol-dialkohol (11) und Benzaldehyd entateht in 
Gegenwart von 12-n. Salzsgure gleichfalls ein Benzodioxanderivat, das 
6-Chlor-8-chlormethyl-2-phenyl-benzo-l.3-dioxan (XIV). 
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p-Cyclohexyl-phenol-o . 0'-dialkohol (III) reagiert mit Benzllldehyd 
und 12-n. Salzshre zum 6-Cyclohexyl-8-chlorethyl-2-phenyl-benzo-1.3- 
dioxan (XV). Wird die Kondensation mit 2-n. SalzeSlure durchgeffihrt, 
so entsteht als einziges Reaktionsprodukt 6-Cyclohexyl-8-oxymethyl-2- 
phenyl-benzo-1.3-dioxan (XI). Als Zwischenprodukt kann die Bildung 
des Halbacetales lX angenommen werden, das dann unter H,O-Abspal- 
tung in das Ringsystem XI iibergeht. 6-76. Salzdure fUhrt hingegen zu 
einem Gemisch von XI und -XV. Es wird demnach ein Gleichgewicht 
vorliegen. Dafiir spricht auch die Tatsache, da6 das Benzodioxan-Deri- 
vat XI beim Behandeln mit konzentrierter Salzsgure allmLhlich in das 
Chlorprodukt XV iibergeht. 

Analog den o b  angefiihrten Beispielen erhglt mah nach einer Re- 
aktionszeit von 12 Stdn. aus p-tert.-Butyl-phenol-dialkohol (IV), Benz- 
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aldehyd und 12-n. Salzslure das 6-p-tmt.-Butyl-8-chlormethyl-2-phenyl- 
b~nzo-l.3-dioxan (XVI). Wird die Reaktion friihzeitig - etwa nach 
'In Stde, - abgebrochen, so ll6t sich im Ansatz das 6-p-tert.-Butyl-8-oxy- 
methyl-2-phenyl-benzo-1 .&dioxan [XU) ah Hauptreaktionsprodukt nach- 
weisen. Uiese Verbindung entsteht ausschlieBlich bei der Kondensation 
mit 2-n. Salzslure, wlhrend sie in Gegenwart von 12-n. Salzslure nur 
als bevorzugte Zwischenstufe auftritt. Dagegen reagiert analysenreines 
Oxymethyl-hnzodioxan (XII) nicht merklich mit 12-n. Salzslure, erst 
nach Zugabe yon Epuren Benzaldehyd und Phenoldialkohol IV steM 
sich das Glekhgewicht unter Bildung d& Halogenderivates XVI ein. 

Das 4.4'-Dioxy-3.5.3'.5-tetraoxymethyl-diphenylmethan (XVII) rea- 
giert mit Benzaldehyd lediglich in Gegenwart von 2-n. Salzsiiure zu 
einem einheitlichen Produkt, der Verbindung XIX. 
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Benzodioxan-Derivate, die sich von Phenol-o . o'dialkoholen ableiten 

lassen, wurden auch schon friiher aus Phenolen durch Kondensation mit 
Formaldehyd lo) in Gegenwart von konzentrierter Salzslure und konzen- 
trierter Schwefelslure erhalten. Es gelang auch C. A. Buehler") und 
M it  a r b e it  e r n u. a. am p-Chlor-phenol mit Formaldehyd, .konzentrierter 
Salzsaure und konzentrierter Schwefelslure das 6-Chlor-8-chlormethy1- 
benzo-1.3-dioxan (XX) aufzubauen. 

Es ist anzunehmen, dal3 bei dieser Synthese die Bildung des Benzo- 
dioxans XX fiber den p-Chlorphenol-dialkohol (11) bzw. dessen Dichlorid 
VJ erfolgt. Bei der sauren Kondensation von 2.4-disubstituierten Phe- 
nolen mit Formaldehyd enstehen, wie bereits nachgewiesen worden ist, 
Phenolalkohole 9 12) alw Zwischenprodukte, die unter anderem zu Benzo- 
dioxan-Vwhindungena) weiter reagieren konnen. 

Das 6-Chlor-8-chlormethyl-benzo-1.3-dioxan (XX) kann auch Bus 
p-Chlor-phenol-dialkohol und Formaldehyd aufgebant werden. Dieser 
Befund spricht fUr die obige Annahme. 
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Beschreibung der Versuche. 

1) 2 .6 -Dich lormethy l -4 -ch lor -pheno l  (VI): 0.5 g p-Chlor-  
p h e  n o 1 - d i a 1 k oh o 1 (11) wurden mit 5 ccm konz. Salzslure ubergossen 
und stehengelassen.. Es trat allmtkhlich L6sung unter TrUbung ein, baId 
darauf fie1 das Reaktionsprodukt in feinen Nadeln an. Reaktionszeit etwa 
10 Min. Auf Ton trocknen, UmkrystaIlisieren am Heptan bzw. Vak.- 
Sublimation. Schmp. 92-92.5'. 

C,H,OCl,. Ber. C1 47.17. Gef. C1 47.08. 

2) 2.6- D i c h  1 o r  m e t h y 1 - 4 - m e t  h y 1 - p h e n o 110) (V): Die Reektion zwi. 
when p-Ktesoldialkohol (I) und konz. Salzsllure waz unter Abecheidung dee Di- 
chloride in Form kleiner Nadeln in einigen Sek. beendet. Reinigung durch Sublima- 
tion im Vak der Wameretrahlpumpe. Schmp. 87'. 

C,H,,OCI,. Bet. C1 54.58. Gef. C1 34.89. 
3) 2.6 - D i c h l o r m e t h y l -  4 - p  - t e r C . - b u t y l -  phenol i s )  (VIII): p - t&.- 

B u t y l p h e n o l - d i a l k o h o l  (IV) teagierta mit konz. Salzeilure eofort unkr Ab. 
scheidung dea Dichloride in Form Bliger Trtipfchen, die nach etwa So Yin. er- 
etsrrten. Nach Trocknen auf Ton wurde aus wenig Heptan umkryetalliiert. 
Bchmp. W. 

C,,H,,OCIL. Ber. C128.09. Gef. C128.82. 

4) 6- Met h y 1-8 - c hl o r  m e t  h y 1 - 2 -p h e n y  1- b e n  z o - 1.3 - d i o  x a n 
(XIII): 0.8 g p - K r e s o l - d i a l k o h o l ,  0.5 g B e n z a l d e h y d  und 5 ccm 
124 Salzsgure wurden bei Zimmertemp. stehengelassen. Nach 3 Tagen 
war die Reaktion beendet. Das Rohprodukt wurde zur Entfernung dor 
laugenloslichen Anteile mit verd. wLBr. Natronlauge geschuttelt und 
dann mehrmals aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln, 
Schmp. 81O. 

C,,H,,O,Cl. Ber. C 69.93, H 5.61, C1 12.80. Gef. C 69.68, H 6.60, C1 12.68. 

5) 6-Ch lo r -8 -ch lo rme thy1-  2 - p h e n y l -  benzo  1.3- dioxan 
(XIV): Ein Gemisch von 1 g p-Chlor -pheno l -d ia lkoho l  (11), 0.7 8 
Ben z a 1 d e h y d und 5 ccm 12-n. Salzsiure wurde 8 Tage bei 20° stehen- 
gelassen. Nach Behandeln mit wtlSr. Natronlauge wurde das Rohprodukt 
aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Lange, farblose Nadeln, Schmp. 114@, 

6) 6-Cyclohexyl-8-oxymethyl-2-phenyl- benzo  - 1.3 - di- 
o x a n  (XI): Eine Mischung von 1 g p-Cyclohexylphenol-dialko- 
h o l  (III), 0.5 g B e n z a l d e h y d  und 5 ccm 2 4 .  Salzstlure wurde stehen- 
gelassen. Das anfangs blige Reaktionsprodukt erstarrte nach 12 Stunden. 
Aus verd. Alkohol verfilzte Nadeln. Schmp. 115-116O. 

Cl5Efl2OO,Cl,. Ber. C 61.02, H 4.10, C1 24.04. Gef. C 81.28, H 3.60, C1 23.77. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.98, H 7.17. Gef. C 77.83, H 7.87. 

7) 6-  C y c l o  h e x y 1 - 8 - c h l  o rme  t h y 1- 2 - p h e n y 1 - be  n z o - 1.3- di- 
o x a n  (XV): a) 0.2 g p-Cyclohexylphenol-dialkohol (m), 0.1 g 
B e n z a l d e h y d  und 2 ccm 12-n. Salzslure wurden zur Reaktion ge- 

u) K. Hultrrch,  Journ. prolrt. Chem. [O] 250, 190 [lQ41]. 
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bracht. Die Umsetzung ist nach 1 Stde. beendet. Aus Athylalkohol filcher- 
artige NadelbUschel, die bei 103" schmelzen. 

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

b) 0.2 g 6-Cyclohexyl-8-oxymethyl-2-phengl- benzo-l.3- 
d i o x a n  (XI) gaben init 2 ccm 12-n. Salzsiiure nach G Stdn. ebenfrtllsdas 
Chlorprodukt XV vom Schmp. 1030. 

8)  6 - p - tmt. - B u t y 1 - 8 - o x y mfe t h y 1 - 2 - p h e n y 1 - b e n  z o - 1.3 - d i- 
o x a n  (XII): a) 0.5 g p.-tert.-Butylphenol-dialkohol (IV) wurden 
mit 0.26 g B e n z a l d e h y d  und 5 ccm 2-n. Salzdure kondensiert. Re- 
aktionszeit etwa 4 Stdn. Feine, farblose Nadeln' aus verd. Alkohol, 
Schmp. 1 1 5 O .  

C,,H,O,. Ber. C 76.48, H 7.48. Get. C 76.61, H 7.80. 

C,,H,O,Cl. Ber. C 73.56, H 6.77, C1 10.34. Gef. C 7359, H 6.92, c1 9.96. 

b) Zum gleichen Produkt gelangt man, wenn die Kondenaation mit, 
12-n. Salzshre durchgefiihrt und die Reaktion nach 15 Min. unter- 
brochen wird. 

9) 6-p-tert .-Butyl-  8 - c h l o r m e t h y l -  2 - p h e n y l -  benzo-1.3- 
d i o x a n  (XVI): a) Reaktionsansatz wie unter 8b). Nach 12 Stdn. wurde 
die Reaktion abgebrochen. Aus Alkohol farbloae Nadeln, Schmp. 79'. 

C,,H,,O,Cl. Ber. C 72.05, H 6.68, C1 11.19. Clef. C 71.76, H6.33, CI 10.96. 

b) Nicht vollkommen gereinigtes 6-p-tett.-Butyl-8-oxymethyl- 
b e n  z o - 1.3 - d i o x a n (XII) gab unter gleichen Reaktionsbedingungen 
ebenfalls das Chlorprodukt XVI. Schmp. und Mischschmp. mit der unter 
9a) beschriebenen Verbindung 79O. 

10) V e r b i n d u n g  XIX: 0.3 g 4.4'- D i o x y  - 3.5.Y.5- t e t r a o x y -  
m e t h y l - d i p h e n y l m e t h a n  (XVII), 0.4 g B e n z a l d e h y d  und 5 ccm 
1-n. Salzslure wurden 7 Tage sich iiberlagsen. Das Rohprodukt wurde 
aus verd. Alkohol bzw. wgisr. Aceton mehrmals umkrystallisiert. Zu 
Biischeln verwachsene Nadeln, Schmp. 151-153e. 

C,,H,O,. Ber. C 74.98, H 5.69. Gef. C 74.48, H 5.90. 

11) 6 - C h 1 o r  - 8 - c h l  o r m e t h y 1 - b e  n z o - 1.3 - d i ox a n 'I) (XX): 0.6g 
p - C h l o r p h e n o l - d i a l k o h o l  wurden mit 0.1 g T r i o x y m e t h y l e n  
unter Zugabe von 5 ccm 12-n. HCl und einigen Tropfen konz. Schwefel- 
slure gut verschlossen in einem KCIlbchen 3 Tage bei 20° stehengelassen. 
Reinigung durch Krystallisation aus Methylalkohol bzw. Vak.-Sublima- 
tion zwischen 90-lo@. Die farblosen Nadeln schmolzen bei 103O. 

C$gOzq. Ber. c1 32.37. Get. C1 32.16. 

Frau Dr. C. Pregler danke ich fur die Ausfllhrung der Mikro-Els 
mentar analysen. 




