
Xr. 1/1949] S c h m i d t .  11 

ganitt init Schwefliger SLure entfarbt. Darsuf wird niit Schwefelsliare gerade laclrmus- 
saiwr geinacht, iiber Talkuin filtriert und zum Sirup eingedampft. Der gut getrocli- 
nett: Sirup, der noch z.T1. dimethylcnznckersaures TCalium enthllt, wird mit 50 ccm 
I-proz. methanol. Chlorwsssrrstoffs~ure 6 Stdn. unter RiickfluuBkdhlung erhitzt und noch 
warm vom ausgwchiedenen Kaliunichlnrid abfiltriert. Der F: s t e r Irryystallisiert heim 
Abkulilrn der Idisung; am Methanol 1.4 g (61qo d.Th.) vom Schmp. 1570. 

[ x ] 3 :  -1.320 x 2 1 1 Y 0.0759 5 +33.80 (Wasscr). 
Ein nacli den Xngaben von Haw o r  t h  l o )  durch Methylenierung von sdur'rnl zucker- 

saur'em Kalium und anschlieoende Veresterung dargestelltes Terglei( hfipi aparat R( hmolz 
ehenfalls hei 157.  Misch-Schmp. der beiden Dimethylester 1.V). 

3. LI ar vy S chin i d t: p-Menthen- (8.9) 4 0 1 -  (1.8). ein .tutoxydations- 
produkt des Limonens. 

[Aus iletn T,nboi,&n-iuni r o n  Schimmel 1% Co. A . G . ,  3Jiltitz h I,eipzig] 
(Eingeqangen am 6.  Jul i  1948.) 

Limoncn licfert bei der Finwirkung von Sauerstoff neben C'arreol 
und Carvon als krystallisiertes Autoxydationsprodukt p-Blenthen- 
(8.9)-diol-(l.2), dessen lionfiguration mit dem von H. Meerweiii 
hesc hriehenen Limonen.gIykol-(l.2) iibereinst~mmt. 

Bei der Einu irhung \-on fiviem Sauerstoff aid Tc,rpenkohkiiwasserstoffe cntstehen 
nr4x.n fhissigen, c'bar&trristisch rieehenden Autoxythtionsprodukten (Alkoholcn und 
lietonen) ott auch feste, lraum rieehende Produkte. die sich in Form feiner Nadeln an 
den Gefafl~~antlungen absetzen. Rekannt sind die Sobrerolkrystalle (Pinolhydrat) beim 
Terpentindl; auch beim Phellancked) und Limonen*) sind die gleichm Erscheinungen 
beobechtet worden. Wdirend die Xatur der ails Pineri und I'hellandren entstehenden 
Xrystalle grofitentcils gckllrt ist - es handelt sieh uni ungesattigte Terpenylglykole - 
ist die Verbindung, die sic'h nach Beohachtungen von A.  B l u m a n n  nnd 0. Zeitsehelzj  
nehcn Canreol und C'arvon bei der Autoxydation des Limoncns bildet, sls solche noch nicht 
untersucht worden. R. Duponts) vermutet, da13 es sich um dasselbe p-Xentben-(8.9)- 
diol-(1.2) handelt, dns er in geringer husheute bei der kstalytischen Oxydation optisch 
uneinheitlichen Limonens niit freiem Sauerstoff erlialten hat  und dessen Konstitution 
cr durch Verglelch (Misch-Schmelzpunkt) niit cinein nwh H. Meerwein4) aus dem g1e.i- 
hen husgangsmnterial uber das Oxyd dargestcllten Limoiicn-glykol-(1.2) als hewiesen 

ausieht. 
Gelegenheit ziir l'ritersr~chung gab die'BetrieI~s-Pest8illation einer gr613eren 

\fenye inchrere .Jahre alten Jhionetis MIS liiimnreliil, bei drr das lir>-strtlJi- 
sierte =\utoiydationsprodukt in aiisieichender llenge rinfiel. Es i.;t optisch 
aktiv, liryrtallisiert atis m'ay:4er in gkizenden Rldttchen roin Schmp. 600, ent- 
hn l t  3 1101. Krystallcvasser und T-em ittert brim Liegen an cler h f t  nach 1,urzer 
Zeit.  Ilei getl-olirilicheni Drucli iir?r.er,et,zt destilliei bnr. schnrilzt es w-nsserfrei 
bej 73O. A4iialjrse, Urnnititrtttionszahl und Hydroxyl-C;ehalt, nnch Zerewit  i -  
n o f t  zeigen eiii einfwh ungesiittigtes Qlykol C,,H,,'O, an. dev,en Oxygriippen 
in o-Stellung iueiiianrfer stehen mussen. da  si'e sich diirch Bleitetrnncetat oxy- 
dieren lassen. Die dcetyliernng I erliitift niclit quantitativ, tva? fiir die tertiare 
Ktttur einer Oxygriqjpe spricht. Diirch Wasserabqxdtung iiiit Anieisensiiure 

I )  Bey. S ~ l i i m m c l  & Co. April 1901. 13; M. Clover, C'. 1907 11, 1795 und 1908 11, 
60; H. S r h m i d t ,  Dissertst. (Kttingen 19%, S. 40; H. F a b c r ,  Dissertat. Gijttinges 
192i, S 23; R o d e n d o r f ,  Arch. Pharmaz. 271, 9 119331; R. D u p o n t ,  Bull. Ind. Chim. 
Kclge, 1940, 7 .  B. 47, 2623 [1914]. 3, Bull. hid. ('him. Belge 1940, (i. 

Joim. prakt. Chcm. [a]  118. 19 [1926]. 



entsteht, inalit. Carvenon (11) urid durch Chrornsaiureouvdatinn elm aktlr c 
Ketosiiure C,,H,,O, (TIT).  Diese Ergebnisse neisen auf cin p-llenthen-glF- 
liol (J) Iiiit Stellling der 0x5-gruppen ail den C-Atomen I und 2 und Lage der 
Doppelbindung in der Seitenkette hin. Die optische Alitivitbt der Ketosaure 
verlangt ein .~synimetriezentruin an C4, so daB vvn hier die Doppelhirtdung 
nicht ausgehen liann, sondexn zwischen CS und P liege11 muB. 
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Die Entstehung deb inakliven Carverioiis erklart sich z\: anglos dui cfi Wan- 
dernng der Dappelbindung in den King und Racemisierung x-on  C1 Lei der 
Wasserabspalt ung . 

Die Hgdi ierung des Nenthenqlykols niit eineni neutralen NiclieIliatal~-salor. 
fulirt z u  einem sterisch einheitlicheri, geskttigten Glykol C,oK,,O, (IY) voni 
Schinp. 89O (lirystalls asserhaltig Schnip. 32O), wahreiid die Palladiumlir, - 
drierunq ein flrissiges Glykol liefert. Das bei 89, schnielzeiide Hydr ierungs- 
produkt geht durchwasserabspaltuii~ in (+)-Tetrahydrocarvon iiber und liefert 
hsi  der Chromsiiureowydation ~-Isoprop~l-6-acctpl-pl-v~leriarisilure. dewti 
Semicarbazon bei etaa 160, schniilzt. 

Die Hydratisierung des llenthenglykols mit verdiinnter Schwefelsciure giht 
ein Trioxyterpari (\.'TI) vorn Schmp. 128O, das bei der Ox-ydation in das gleiche 
Ketolacton (VIII) iibergeht, welches man durch Oxydation eines Trioxgter- 
pans aus cl-a-Terpineol erhiilt. 

Das p-Menthen-(8.9)-diol-( 1.2) (I) hat 3 ssynrnietrische C-Atome. die 8 ab- 
tive und 4 racemische Ritumformen bedingen. Obwohl ein exakter cliernischer 
Kvnfigurationsbeweis noch nicht erbracht a erden kann. deutet das Verinogen 
Wasser zu binden auf eine cis-Stellung der Ox)--Gruppen hin, da in d i e m  
Lage die Nebenvalcnzkra fte der Sauerstoffatome in einer Richtmig wirken. I n  
Andogie hierzu steht dasyerhalten der Terpine, von denen nachil. I-. Ba eyer5) 
liur die cis-Forin das beliannte Terpinhpdrat bildet. ?Vie die Methyl- illid Iso- 
propenyl-Gruppe zueinnnder liegen, liiBt sich vorldufig iiicht erltscheidm. 

j) B. 26, 2861 [1893]. 
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R. 1>upont3) hingeqen niinmt fur sein bei der katalgtischen Oxgdation des 
Lininnenq erhdtenes l'rodubt dine .2rigahe roil Griinden die tram- Stellung 
der Olry- Gruppen an.  

Die Eigenschnften unseres Linionen-l~iitoxgdationsprodulitr stiinnien i i ~ i i  

vollkornmen niit derijenigen eineq ron If, Xeerwein4) sus  d-Limonen mi t  
Renzopersdure dsrges tellten ixnd konstitnt ionell aufgeklarten Limonen-qlyltols- 
(1 ,.3) iiherein, dessen Xynthese schnn friiher von Pr i leaha j  ew6) durchgefuhrt 
XI orden iat. Ein YergIeich beider Stoffe hewies die viillige Gleichheit (Miwh- 
Schnielzpunki), wenn sie icub hochaktivem liitionen erhalten worden M aren. 
Anders wIlialt es sicli mil einern m n  A. Ginzberg7) am inakt. 1.2.8-Trioxy- 
menthan mit Fhigsdureanhydrid dargestellten ungesattigten Glpkol voni 
Schmp. 69-64", den1 ebenfalls d ie  Konititiitionsformel I zugesclirieben wird. 
17111 veigleichbare Ergebnisse zu eslialten, w urde die (+ inz  bergs  che Spnthese 
mit optisch aktirem Auypngsmaterial (d-Terpineol) uiederholt und hierbei 
ein aktives Glykol vom Schmp. TL-TPO (h) erhalten, das init unserem IB- 
nioiien-Autoxydationsprodukt qtereoisoiner ist. Wie dieses geht es bei der 
Wassembspaltung jn Carvenon iibei und gibl bei der Oxgdation die gleiche 
Iietosdure, bindet aber kem K r j M a h  asser. was auf trans-Stellung der Ouy- 
(i~uppen schlieI3en lnI3t. 
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Die 13ntstehung des p-Nenthendiols liefie sich ani einfachsteii durch Wasser- 
arililgc: uizg an die Kingdoppelbindung des Carveols; des primiiren Xutoxy- 
dationsprodukts des Limonens erkliiren. Auf Grund des genetischen Zusam- 
men hangs; cler z wisrhen (+ j -Limonen, (+)-Canon urid (--)-Car von bes teh t . 
scheidet j edoclz Carved als ein solches Zn iqchenprodnkt m s .  Uekanntlich 
greift der Xauerstoff diejenige CH,- Grnppe des Linionens an, die der. Doppel- 
hiitdung am C1 benachbart iut. und auf der anderen Seite des Rings liegt, w5h- 
I end die Grnrvsndliiiig des Linioneiis in das Carvon iiber das Xitrosochlorid zu 
pinem Keton fuhrt, das die Retoyruppe auf der gleichen Sejte des Rings trggt; 

6, R. 42, 4811 [1909]. 5 )  13. 2& 1198[1896]. 
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wie das Linioneil die Doppekii~dung. Da auc: (.t)-Lirnonen uher d i ~ s  I Yt 1 1050-  

ehlorid (-)-Camon eiitqteht, dds sich durcli Hydrieren in das gleiche Tetra- 
hydroenrvon uberiuhren laBt das dureh Wasserabspaltung aus dem hydrirr- 
ten p-Jlenthcndiol erlialteii n ird, niuD die selrundare Oxp-Gr uppt- des Crlpliols 
duf der gleichen Seite des Rings liegen auf der sich die Doppelbindung he- 
firtdets). Mithin Bnnn sich bei der Entstehung des p-Menthendiols drr Saner- 
ytoff niir an die Ringdoppelbitidung siigelsgert haben, vidleicht in Form eines 
Molox>-d<. das dann reduliti\- gespalten n iLdv) .Ziich hei der spnthetidieii 
Darstelliiiig ails Llmonen rriit Benzopetsciure') oder ~\'dsieIstoftperouvd'O) 
lranii die Sduer rtoffdiik~pwiing niii y o  erfolgt <em. 

oFr ,,Ol~ 

/ \  - ( I  
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(-1 Tetrd - t J C',irvon (+l-TAimonen I (+ -Tct 1 d - 
hydro- livd1I)- 
c x v o n  Larx (in 

IWchreibung der Versiichp. 
e ~ s - p - M r r i t h a n  -(S 9) d in1  (1 2)  a) Krystalln,asserhaltig. Die Talr -Wasseitla~npf- 

destllltttion yon 300 kg d - Limonen a m  Kummelol, das mehrere Jahre schlccht verhchlos- 
wn gelageit hatte, gab einen Nachlauf, dcr zu eineni Iirpstallbiei erstarrte, und aus dcm 
durch Abnutschen und LTmhrystallisicren aus "itsser etwa 230 g glanzende, we&, geruch- 
lose Blatttheii vorn Schmp. 600 erhalteii wurden; [XI$: T33n (10-proz. r2cetonlosung) 

Cl,,H1,O, 3H,O (224 2) Rer ( J  53.51 H 10.78 Gef. c154.12 H 10.53. 
b) Krptallwasserfre1: Nach Entfernung des Wasseis, die am schnellsten durclr De- 

qtillation crreitht wird, ltrystallisiert &is Glykol aus Petrolathci in durchsichtigcn Prismen 
vom Sthmp 72 *5-73 3, Sdp.:,,, XP, ~2: 431" (ubrrst hinolzeii), [xB: , 48O (10-proz 
-ic etonlosung) 

Bromtitration: 1 g Sbst rerhr 3 3 ccm ni2 Brom-~hloroform-I,osung. Ber. fur I nap- 
pelbindung 5.9 Lcrn. 

C a r v e n o n  i lus  C L Y  - p - 3 J e n t h e n d i o l  v o m  S c h m p  73O.  1 0 g X e n t h e i i d i o l  
wurdeii mit l o g  Arneisensdure (100 proz.) uiid 0.5g konz Schwefelsaure 1 Stde. a d  
d E IVasserbad erwarmt, mit Xatriumtarboiiat neutralisiert und mit Dampf destilliert 
&s Destillat gab 5g nber das Seinicarbazon gereinigtes Carvenon vom Sdp 74i 221'); 
~;0:*0'~, nt: 1,48354, d15 0,932. 

C'l,,H,,O (152.2) Ber. C: 78 93 H 10.53 Uef C: 78.71 H 10 37 
Das Semicarbazon bildet s i rh  langsain; &us Methanol hark Prismen vom Schmp 

200-202n. Die Miscliprobe init Car7  e n o n s e n i i c a i  h a z o n  ails Dihydrotarvon zcaizte 
k i n e  Stlimp.-EriiiedrjganR. 

('l,,H,,O, (170 2) Rer C> 70 58 H 10.58 2 OH 20.0 Gcaf C 71.06 N 10.40 OH 11 5 

Oxini-  A-atb oftelern I'm 
K e t o s a u r e  (41nH160d aus  c rs -p-Ment l iendio l  

stall~sieren ails Methanol Schmp. 91O. 
20 g Menthrndio l  wurden in 

40 g Eisessig mit 14 g ('hromtrioxyd, gelost in 80 g 75-proz Xssigsaure, unter Ruhren 
ox-vdicrt Xaeh 2-stdg Ruliren unter Erwarmen wurde neutralisiert und durch das 
Reaktionsptodulit Tlampf geblasen, wobei nur Spuren voii 01 ubergingcn. Die Rirck- 
rtandsflussigkeit wurde filtriert, l0inal kraftig mit Sthe1 ausgtwhiittelt und qo 3 2 g un- 
verindertes Busgangsmaterial zuruckgeq onnen. -\'a<li dern Ansauern der in Ather nicht 

*) Diedutoq  dation drs (+)-Limonens. eines Bestandteils des Kumnielols, fuhrt eigen- 
artigerweise nitht zu dern gl&lifalls im Kummelol vorkommenden ( 1 )-Car*von, sondcrn 
zu inakt. Carvon; vcrgl. A. Blurnann u. 0. Zeitschel ,  B 47, 2623 r191-11. 

9 ,  Vergl. L. Schulz  u. \T. Treibs, R. 77, 377 L19411 
lo) J. Sword ,  Journ. cheni Sor 127, I632 119251; der Sclinielzpunkt des inakt. 

wasserfreien Glykols wird init 67 30 angegcben. 
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lij&chen Antcile wurden durch Chloroform 8 g Ketosiiure extthiert, dic nicht vollkom- 
men rein zu erhlten war, sondern immer etwas Lacton enthielt. Sdp., 173-174O, df, 
1.0510, a%: 73'J24'? n 3  1.47131, SZ. 266, VZ. 312 (ber. 3008). 

Das Semicarbazoq bildet sich sofort in langen Nadclq vom Schmp. 181 -1820. 
C,,H,O,N, ('241.2) Ber. C .54.73 H 7.9 <kt C 55.02 H 7.92. 

Bei der Spaltuw durch Kochen mit Siiuren trat erhebliche Tmtonbilduy ein. 
Trioxymenthnn aus  cts-p-Menthendiol: 10 g Menthendiol, mtallwwser- 

hlt ig,  rom Schmp. W, wurdeq mit 400 g 8-proz. Schwefel&urc 35 SMs. bei Zimmer- 
temperatur geachiittelt tmd dann unter Ktihlung qeutralisiert; die Mischung wurde mit 
Dampf behandelt, urn Terpene zu en t f een ,  das WeRver eingcdampft, der Riickstand 
rnit Alkohol extmhiert und der Extrakt i.Vak. dwtilliert. Znhfliissige hhse,  die bald 
erstant, vom Schmp. lBn (aus Waaser); +W (1O-prox. Acetonlosuly). 

CloHooO, (188.2) Ber. C 63.83 H 10.66 Cef. C 63.65 H 10.65. 
Die Oxydation mit w&Br. Chrm-Schwefelshe gab ein Ketolneton voni Schmp. 470 

u d  [alg: -420 (in 6-proz. Metlianoll6sun.g). Ihr Semicarbszon vom Schmp. 197O zeigte 
keine Mchp.-Er&drigung mit dem gleichschmekwndcn Semicmbazos eines Ketola c- 
tons  aus Trioxymenthaq (hergestellt a w  d-Terpineol vom Schmp. 35O u. a 8 :  +W). 

Dihydro- p-menthen -diol-(l .2):  15 g kryxtrrllwasserfreies Menthendiol vom 
Schmp. 730 wurden in 100 g Athanol mit 5 g neutralem Nickel-Katalysator bei 1200 und 
50 Atm. 3 Stdn. hydriert und i.Vak. destilliert. Ziihfliissiges 61, daa bald emtarrtc, vom 
Schmp. 88-89O; [a]g: +44O (10-prox. Acetonlosung). Dns Qlykol hat cinen feinen 
Hcffcrmirwgeruch. 

Cl0H,,O, (172.2) Tier. C 69.71 H 11.61 ~quiv.-Gew. 86.1 
Cef. . ? >  70.05 H 11.48 79 7 9  89.6 (Zerewitinoff). 

Osydation m i t  Ble i te t raace ta t :  104.6 mg Dihydro-p-menthendiol verbr. 
14.6 ccm 

Am Wasser krystallisiert das Menthandiol in g1;llmeqden bei 51 -5F schmelzendcn 
Bliittchen, die 3 Mol. Krystallwasser enthalten. 

Tetrahydroearvon & u s  Dihydro-p-menthendiol:  1.5yDihydro-p-menthen- 
diol vom Schmp. 89O wunles mit der gleichen Menge Ameisensiiure-Schwefelsaure 5 Stdn. 
auf dem WasSerbad erwiirmt. nus iiber daR Semicarbazon gereinizte Reaktionsmodukt 

Bleitetraacetat-TAsuqg, was etwa 115% Meqthandiol entepricht. 

v 

wardem Geruch unddcn Koultaqtcn each'i'etruh*~dl.ocHrron *rSdp.,4s 218-2200, di50.9076, 
a??: +13.30. nR 1.45442. 

SemicarGnsoa: Schmp. 190-1910. 
Oxim: Schmp. 97-990. Nit glcichschmelzendem Z-T~trah~dr.ctcarvono~im gemischt, 

cstxtand z - Te tr a h y droc ltrr oqo xi m vom Schmp. 103-1060. 
Ke tos lu re  C1,,H1803 thus Dihydro-p-menthendiol!  5 g Dihydro-p-menthen- 

diol vom Srhmp. 890 wurden mit 3.5 g Chromtrioxyd is Essigsiiure-Liisung wie ublich 
oxydiert. Die rohe Ketosiiure (2.3 g) gab das gleiche bei 1600 schmdzende Semicarbazon, 
das bei der ChromJure-Oxydetion von Tetrahydrocamon erhlten wirdll). 

cis-p-Jlenthen-(8.9)-diol-(1.2) aus d-Limonen: 50 g frisch dest. Limoncn 
( a s :  +103@) in 100 g Chloroform gelost, wurden bei 00 zu eher  kalten, mch den Aqaben 
voq A. Kiitz und Th. Stechc12) dargestellten Renzoperstiure-Lijsuag gegebeq. Die Lii- 
sung wurde uqter iifterem Umschutteln so langa stehen gehsen, biu a.us ciqcr Jodkalium- 
Usung (nach etwa 12 Stdn.) kein Jod mehr freigemacht wurdc. Dam wurde mit gesiitt. 
Kalilauge schwach alkalisch gemacht, vom ausgeachiedenes Kaliunibenzoat abfiltriert q d  
das Rwktionsprodukt nach Entfernung des Chloroforms i.\'ak. fraktioniert. Aush. 25 g 
Limonenoxyd (d16 0.982, a s :  +60@). 

5 g Limoqeqoxyd wurden mit 25 g 1-proz. Schwefe&ure bci -t20 10 Stdn. kriiftig 
geriihrt, wohei das 61 dickfliissig wurde und Kqstalle abxctzte, die nach dem Ahpressen 
auf Ton iind Cmkrystallisiemn aus Wasser bpi W schmolzen, [a]B: +360 (Aceton) zeigten 
und n i t  dem gleichschmelzendcn Limonen-Autoxydationsprodukt gemischt keine Schmp.- 
ErsieKlriguqg ergaben. Auch die wasserfreien Vcrbindungeq vom Schmp. 730 waren iden- 
tisch. 

t 7 a n s - p - ~ c s t h e n - ( 8 . n ) - d i ~ l - ( l . 2 )  a u s  d-L.2.8-Trioxy-menthas: lOOg Tri- 
oxgmeqthan ( a s :  +16°)13) wurden rnit 170 g Essigdiureanhydrid 8 Stdn. im t)Jhai 

'I) A. v. Baeyer, B. 32, 3030 [1899]; E. Oehler, B. 29, 27 r18901; 0. CFallach, 
A. 339, 113 [1905].. 

13) Aus d-Terpineol (Schmp. 250, ag : +8P) durch Permanganatoxydation hergesteUt; 
z%hfliissige Masse, dic &wig emtarrte. 

I*) Journ. prakt. Chemie [2] 107, 193 119241. 



[Jahrg. 82 ____ 
96 H u 1 t z  s ch : Sludien auf dem, Gebiet der __- 
(170") gekouht. Das Ltealitionsprodukt wurdr iiatli dein Was( hen wiederholt fraktioniert 
destilliert, wobci die hcjchstsiedenden, bauptskt hlich Trioxj-teipenylatetat enthaltenien 
Fraktionen abgrtrmnt und dui  [h  Destillation in  scbwachem Valruuin in Essigskure und 
Diacetat gespdten wurden. Erhalten wiirden etwa 30 g Diacetatfraktionen (Sdp., 155 
bis 160°, c#: +go, TZ. 430), die verseift 25 g flussiges Xenthendiol (a:: ,13O) ergaben, 
aus denrn traizs-11-~~entliendiol vom Schmp. 71-72O auslirystallisierte; I Y ] ~ :  +260 (10- 
proz. Acetonlijsung). Die Verbindung krystallisiert o h e  Wasser und schmilzt mit us-p- 
Menthendid Tom Schmp. T P  geinischt bei 39". 

C'l,H,,O, (1711.2) Brr. ( '  70.58 H 10.38 ( k f .  C> 71.06 H 10.44. 
Umlsgeru i ig  zu Carvenon:  tru~2?cs-MrntliengI?ikol giht bei cier Wasserdhspaltung 

mit Ameisens8ure-Sehmefelsaure in gleicher hsbeute  Car  venon wie die as-Verbin- 
dung; Sdp.,,, 232O, d,? 0.930, C L ~ :  +On, n" 1.48131. 

Semi  c a r b  a z o n : Schmp. 199 -ZIP. 

4. Kurt Hultzseh:  SOudien auf dem Gebiet der Phenol-Formaldehyd- 
Harze, XIV. iUitteiL*); Ubor die Ammoniak- Bondensation und die Re- 

aktion von Phenolen mit Hexamethylentetramin. 
[Aiis den Tdmratorien der Chemisehen Werke Albert, TViesbaden-niebrich.1 

(Eingegangen am 24. Juli 1948,) 

Dir Iioiidensation von Phenolen mit Formaldehyd nnd Ammoniak 
bzw. mit Hex;LmrtliyIentetramin verlauft, wie an einfachen Rei- 
spielen gezeigt wirtl, als P~ienol-Pormaldehyd-Amin-A~iscbBonden- 
sation, wobei Bis- untf Trjsox~henzyl-amin-Tierbindunjien entstehen. 
Dam kommen, besonrlers bei hoherer Temperatur, noch Oxydo- 
Redulitionsvorghnge, welche die Bildung stark farbiger Azomethin- 
Verbindungen mit sich bringen. 

Verschidene Bcobachtungen und Uberlegungen wiesen rlarauf hin, da!3 tiefere IFnter- 
schiede zwisehen den mit starken Alkalien liergestellten ,,einfachen" Resolen und den 
init Ammoniak kondrnsierten Harzen hestehen. So ist aus tier Praxis bekannt. da13 sicli 
bei Verwendung von Ammonialr als Kondensationsmittel dieses aus dem Ham nicht mehr 
auswaschen 11Wt, da6 es also offenbar themiscb gebunden wird. Feimer zeigen die ,,Am- 
moniak-Resole" auch in  ihren Eigenschaften deutliche t-nterschiede gegeniiher den em- 
fachrn Resolen. Bchlielllich aher ist bekannt, dnR sich Formaldehyd und Ammoniak so- 
fort zu Hexamrthylentetrsmin umsetzen. Deshalb kann Ammoniak nicht die gleiche 
Funktion wie etwa n'atriumliydrox~rl hei der Phenolalkohol-Bildungl) ausiiben. Es lag 
vielrnehr nahe, sich der bereits 7-on H. LebachL)  geauSertcn Mcinung anzuschliellen, dall 
namlich Hexamethylentetramin d s  solches mit Phenol reagiert. Denn diese Art dcr Tm- 
setxung ist ja auch bei hoheren Temperaturen und bei Abwesenheit von Wasser als tcch- 
nisches Verfahren cler Phenolharz-Hartung gebriluc hlich. 

Allerdings erschien auch diese ,,Hcxa-Hartung" trotz der friiher schon dariiber an- 
gestellten 7Jntersuchungen3) noch nicht so bcfricdigcnd aufgckllrt, wie es hei der Har- 
tung yon Phenolalkoholen bzm. ,,eigenh&enden" Resolen*) in neuercr Zeit geschehen 
i&). Denn die allgemeine Meinung, daO durc h das Hexarncthylentetraniin unter Am- 

*) XIII. Mitteil.: R. Hiil tzsch,  Kunststoffe 38, 65 119481. 
l) Vergl. I<. Hiil tzsch,  Angew. Chem. [A] 60, 179 [1948]. 
2, (%em.-Ztg. 37, 733 [1913]. 
3, 2. V. R e d m a n n ,  A. J. W e i t h  u. F. P. Brock, Ind. engin. Chem. 6, 3 [1914]; 

L. H. Raekeland  11. Y. Harvey,  Ind. engin. Cheni. 13, 135 [1921]; G. W a l t e r  u. 
G. R e i m e r ,  Kolloidchem. Beih. 40, 43 [1934]; R. Bart l ie l ,  Dissertat. Leipzig 1936. 

4, Vergl. die Arbeiten von A. Zin ke, H. v. E u l e r ,  K. H u l t z s c h  und deren Nit- 
arbeitern; Literatur-Zusammenstellung s. K. H u l t z s o h ,  Kunstvtoffe 37, 205, Anm. 1-3 
[1947]. 




