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63. Richard Wegler und Kurt Faber: Uber die Kondensation von
Phenolen mit Formaldehyd in Gegenwart von Siure.
(Experimentell mitbearbeitet von E., Regel.)

[Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer,
Werk Leverkusen.]

(Eingegangen am 7. Méirz 1949.)

Aus 4-Methyl-2-cyclohexyl-phenol entsteht bei saurer Konden-

-4

sation mit Formaldehyd 2.2’-Dioxy-5.5'-dimethyl-3.3’-bis-cyclohexyl-
dibenzylither, aus 2.4-Bis-fert.-butyl-phenol unter #hnlichen Be-
dingungen 2-Oxy-3.5-bis-tert.-butyl-phenylcarbinol. Damit sind Oxy-
phenylcarbinole als Zwischenglieder bei der sauren Kondensation von
Phenolen mit Formaldehyd nachgewicsen.

Die Chemie der Novolake scheint in ihren wesentlichen Ziigen abgeschlossen.
Methylenbriicken sind die Zwischenglieder der Harzbausteine. Zahlreiche Ar-
beiten haben diese erstmalig durch M, Koebnerl) experimentell sicher be-
griindete Ansicht bestitigt®). Bei dieser Kondensation wurden die als Zwischen-
produkte angenommenen Oxyphenylearbinole oft gesucht, aber bis heute héch-
stens auf Grund einer charvakteristischen Farbreaktion nachgewiesen?). E.
Zieglert) schlieBt aus der leichten Umwandlung der Phenolalkohole in die
entsprechenden Oxybenzylchloride und deren leicht verlaufende Kondensation
mit Phenolen ebenfalls auf ein zwischenzeitliches Auftreten der Phenolalkohole.
Ziegler hiilt auch Dioxydibenzylither als Zwischenprodukte einer vorsichtigen
sauren Hartung von Phenolalkoholen fiir moglich und G. Zigeuner und E.
Ziegler®) konnten aus 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzylalkohol durch Krwirmen
mit 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzylchlorid den entsprechenden Dibenzyldther dar-
stellen.

Bei einfachen reaktionstibigen Phenolen ist dic Isolierung eines Phenolallohols aus
saurer Losung unwahrscheinlich. K. Hultzs¢h®) geht sogar soweit, daf er cine Zwischen-
bildung iiberhaupt verneint und cine chinonmethid-ihnliche Zwischenstufe, dic in ciner
Augweichreaktion zum Phenolalkohol fithren kann, annimmt. Der Widerspruch zwischen
der Annahme von Oxybenzylchloriden und der Formulierung von Hultzsch ist aber nur
scheinbar und verschwindet, wenn man die Reaktion der Oxybenzylchloride als Krypto-
ionenreaktion betrachtet.

Scheinen die Verhéltnisse bei der sauren Kondensation von besonders reak-
tionsfihigen Phenolen mit Formaldehyd einigermaBen einfach zu liegen, so
zeigen doch solche Phenole, die groBere Alkylsubstituenten tragen, ein etwas
abweichendes Verhalten, worauf der eine von uns (W.) jiingst hingewiesen hat?).
Es konnte gezeigt werden, daB schon das technisch wichtige p-tert.-Butyl-
phenot bei vorsichtiger saurer Kondensation mit Formaldehyd Harze ergibt,
welche Athergruppen enthalten. Noch ausgeprigter war dies der Fall beim

1) Angew. Chem. 46, 251 [1933].
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F. Hanus u. E. Ziegler, Journ. prakt. Chem. [2] 152, 126 [1939]; J. B. Niederl u.
I.W.Ruderman, Journ. Amer. chem. Soc. 87, 1176 [1945]; E. Ziegler, Osterr. Chem.-
Ztg. 49, 92 [1948] u.a. .

%) L.H.Backeland, Ind. engin. Chem. 4, 737 (1912]; H. v.Euler u.S.v.Kispéczy,
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Tsomerengemisch aus 2-Methyl-6-cyclohexyl- und 2-Methyl-4-cyelohexyl-phe-
nol, also Phenolen mit nur einer reaktionsfihigen Stelle. Hierbei wurden bei
saurer Kondensation mit Formaldehyd Produkte erhalten, die fiir den Ather
stimmende Analysenwerte ergeben ; doch konnten die Reaktionsprodukte nicht
krystallisiert érhalten werden.

Als wir jetzt aus reinstem p-Kresol und Cyclohexanol mittels Schwefel-
séiure das reine 4-Methyl-2-cyclohexyl-phenol (I) darstellten und dieses
in Gegenwart von etwas Schwefelsiure mit Formaldehyd erhitzten, konnte aus
dem Kondensat in guter Ausbeute 2.2’ .Dioxy-5.5'-dimethyl-3.3'-dicyclohexyl-
dibenzylither (IT) in krystallisierter Form isoliert werden. Das Vorliegen des
Athers wurde durch Analyse und Molekulargewichtshestimmung bestitigt. Der
Schmelzpunkt von 1699 erreicht nicht ganz den von Hultzsch®) mit 172.5°
angegebenen Wert; das Diacetat aus dem Ather ergibt aber ebenfalls die rich-
tigen Analysenwerte.

(l’)l-l OH OH
I J
N B NS
Hucﬁ—‘/ \J mO0 H, G \H—CHZ'O{JH.;( Ny,
. H,80 L o
Ny, (H,80,) \! J \(
H, CH, CH,
I 1L.
CH
SN
0 0 OH OH
O AN N
H,, Gy “ Hu.('e—‘ ||“C«'Hz"’H -CeH
i P c
N \1/ N
CH, CH, CH,
11 Iv.

Als wir einen zweiten Ansatz nicht durch Krystallisation, sondern durch eine Destil-
lation it Hochvakuum aufarbeiteten, wurden Zwischenfraktionen mit einem hoheren
Sauerstoffgchalt als er dem Ausgangsphenol entspricht, erhalten. Da der nach Zerewiti-
notf bestimmte Hydroxylgehalt aber wesentlich zu niedrig lag (<750%,), nehmen wir an,
dal} ein cyclisches Acetal (ITT) vorliegt. Solche cyclischen Acetale wurden von verschio-
dener Seite®) aus I’henolen, die durch Halogen- oder Nitrogruppen substituiert sind, her-
gestellt, scheinen aber nach den vorliegenden Ergebnissen auch bei Phenolen, die in ihrer
Reaktionsfihigkeit durch grofe Alkylreste gchemmt sind, aufzutreten. Dafi schon ein-
fache Chlorsubstitution bei zusiitzlicher Alkylsubstitution die Bildung cyclischer Acotale
bedingt, zcigten wir vor karzem?).

In der Fraktivn des eyclischen Acetals fand sich auch noch etwas 2.2’-Dioxy-5.5'-
dimethyl-3.3’-dicyclohexyl-diphenylmethan (IV). Diese Verbindung wurde aus der Frak-
tion 230~2509/0.3 Torr in grifierer Menge crhalten. Thre Identitit wurde durch Analyse
und Bestimmung des Schmelzpunktes, der mit dem von Hyltzsch8) angegebenenfast itber-
einstimmt, sichergestellt; auch das Diacotat zeigte den in der Literatur®) angegebenen
Schmelzpunkt, Der Dibenzylither IT konnte durch Destillation nicht erhalten werden.

%) Journ. prakt. Chem. [2] 159, 155 [1942].
%) W. Borsche u. A. D. Berkhout, A. 830, 82 [1904]; K, Ziegler u. I. Simmler,
B. 74, 1871 [1941]; C. A, Buchler u. Mitarb., Journ. org. Chem. 6, 902 [1941].
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Esliegt aber sicher primér nicht nur die Diphenylmethanverbindung IV bzw. das cyclische
Acetal II1 vor,da die Verbindungen iibet einen sehr breiten Temperaturbereich und nur bei
sehr starker Uberhitzung tiberdestillierten. Eine sekundire Zersetzung des Athers ist bei
den notwendigen hoben Destillationstemperaturen — im Metallbad 300° und mehr — nicht
verwunderlich. Auf eine solche Verinderung deuten auch die harzartigen Destillations-
riicksténde hin, die wohl iiber zunichst gebildetes Chinonmethid aus dem Ather ent-
standen sind.

Etwas anders verhielt sich 2-Methyl-4-cyclohexyl-phenol beider sau-
ren Formaldehyd-Kondensation. Da wir aber die Ausgangsverbindung in Bezug
auf die mogliche Anwesenheit des Stellungsisomeren 2-Methyl-6-cyclohexyl-
phenols micht fiir sicher einheitlich hielten, verwandten wir weniger Sorgfalt
auf diese Untersuchung. In gleicher Weise wie I mit Formaldehyd kondensiert,
konnten wir neben vielen nicht krystallisierenden Fraktionen nur eine Verbin-
dung vom Schmyp. 153.5-155.5% isolieren, die die Analysenwerte des Diphenyl-
methan-Derivates zeigte und wohl mit einer von Hultzsch?®) isolierten Ver-
bindung vom Schmp. 157° identisch ist, fiir die er ohne Konstitutionsangabe
die Formel CyoH,,0, angibt. Die hochsiedenden Fraktionen der Destillation
zeigten durchweg das Vorliegen von Diphenylmethan-Derivaten an. Lediglich
aus der letzten Fraktion konnte eine Verbindung vom Schmp. 140-143% er-
halten werdeén, die mit der direkt durch Krystallisation erhaltenen identisch
ist, aber noch nicht ganz rein war.

Auf der Suche nach disubstituierten Phenolen mit Alkylresten in o- und
p-Stellung, welche die Kondensation woméglich noch stiarker behindern, unter-
suchten wir das Verhalten des 2.4-Bis-tert.-butyl-phenols (V). Fiir solche
Phenole haben G. H. Stillson, D. W. Sawyer und Ch. K. Hun!%) die starke
Behinderung der Phenolgruppe festgestellt, die im Falle des Tris-tert.-butyl-
phenols soweit fithrt, dall das Vorliegen der freien Oxygruppe nur noch sehr
schwer (z. B. nach Zerewitinoff) nachzuweisen ist, weshalb diese Verbindung
lange Zeit als Ather angesehen wurde!). Ein aus reinem p-tert.-Butyl-phenol
und Isobutylen dargestelltes, reines Bis-tert.-butyl-phenol (V) wurde mit Form-
aldehyd in saurer Losung bei 95° kondensiert und das Reaktionsprodukt,
nachdem in einigen Ansdtzen nur kleine Mengen der Diphenylmethanverbin-
dung VI aus dem Kondensat auskrystallisierten, im Hochvakuum destilliert.
Hierbei entstand als Hauptprodukt eine gut krystallisierende Verbindung vom
Sdp. .5 107-110°.

Der niedrige Siedepunkt, das gefundene Molekulargewicht und die Analysen-
werte lielen das cyclische Acetal VII vermuten. Die Bestimmung des Hydroxyl-
gehaltes nach Zerewitinoff, und — was in diesem Falle iiberraschend war —
auch die Acetylierung mit Essigsdureanhydrid in Pyridin ergaben jedoch ein-
wandfrei das Vorliegen von 2 Oxygruppen. Wir glauben daher mit groBer
Sicherheit annehmen zu diirfen, dal der Alkohol VIII vorliegt.

Damit stimmt auch iiberein, daB diese Verbindung, wenn man sie fiir einige
Minuten auf 180° erhitzt, unter Zersetzung (Gasblasen) in ein nicht mehr

18) Journ. Amer. chem. Soc. 67, 303 [1945].

11) Interessant ist, daf} solche Phenole mit ,,abgeschirmter** Oxygruppe keinerlei bak-
‘tericide Eigenschaften aufweisen. Diesbeziigliche Priifungsergebnisse verdanken wir Frl.

Dr.Brémmelhues, Bakteriologisches Institut der Farbenfabriken Bayer, Werk Wupper-
tal.Elberfeld.
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lrystallisierendes Produkt, das wir aber noch nicht néher untersucht haben,
iiberging. Bei der Hochvakuumdestillation des Formaldehyd-Kondensates vonV
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konntc neben VIIT wohl das Diphenylmethan-Derivat VI gewonnen werden,
nicht aber der entsprechende Dibenzylither. In den letzten Iraktionen traten
deutlich sichtbare Zersetzungen auf, wie dic Entstehung von Paraformaldehyd
zeigte. Der Prenolalkohol VITT konnte bei den versehiedensten Versuchen auch
ohne Anwendung eines Formaldehydiiberschusses isoliert werden, was scine
hohe Bestindigkeit selbist in saurer Losunw in Gegenwart von unverdndertem
Phenol V unterstreicht.

Ob die geringe Reaktionsfahigkeit der Oxygiuppe in V im Zusammenhang
mit der Bestindigkeit von VITT steht, kénnen wir z. Zt. nicht entscheiden, Wir
glauben aber, daB die Auffindung von Phenolalkoholen aus Phenolen mit gro-
Beren Alkyliresten bei der sauren Kondensation allgemein zu erwarten ist und
daB dic Bildung des Carhinols cine der Reaktionen ist, die bei der Novolak-
bildung aus solchen Alkylphenolen, vielleicht neben der Bildung cyclischer
Acetale, der MolekiilvergriBerung begrenzend im Wege steht. Andererseits mag
cine solche Methylolgruppe denjenigen Novolaken, die sicher zusiitzlich noch
Athergruppen enthallen, eine geringe Hartbarkeit verleihen, wie sie mitunter
beobachtet wird.

Beschreibung der Versuche.

2.2-Dioxy-5.5-dimethyl.3.3-dicyclohexyl-dibenzylather (IT): 20 g 4-Me-
thyl-2-cyclohe xyl-phenol (I), 30 cem 30-proz. Formalde hvd Losung und 1.5 com
konz. Schwefelsiure worden 2 Stdn. bel 98—100¢ lebhaft geriihrt. Das Remktionsgemisch
wird mit 50 cem Leichthenzin versetzt und siurefrei gewaschen. Beim Stehenlassen der
kurz mit Natriumsulfat getrockneten Benzinschicht schcld( n sich in einigen Tagen 4.2 g
Krystalle aus, dm nach dem Umkrystallisieren (2mal aus Essigester - Lemhtben?ln 1mal
aus Benzol -+ Cyclohexan) bei . 156—158° schmelzen, N ach weitcren Krystallisationen
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(2mal aus Cyclohcxan, 1mal aus Essigester + Cyclohexan) steigt der Schmelzpunkt aufl
168.5-169°. Hultzsch®) gibt den Schmp. 172.5° an. Dic Verbindung ist in wiiBr. Natron-
lauge unlstich, 15st sich aber in Claisen-Lauge'?) auf.
CouH 40, (422.6) Ber. C179.57 - H9.07 011.36
aef. €79.60,79.75 H 9.35,9.30 O 11.37, 11.60%3) Mol.-Gew. 490::109/ .I

Das Diacetat wurde dargestellt durch ]*,r'hltzen von Il mit Essigsiureanhydrid in

Pyridin; nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Methanol Schmp. 107-108°.
CyoH,,0; (506.7) Ber. 01579 Gef. 015.82.

2.2-Dioxy-5.5-dimethyl-3.3"-dieyclohexyl-diphonylmethan (IV): 72 g 4-1
Mecthyl-2-cyclohexyl-phenol (I) werden mit 110 cem 30-proz. Formaldehyd-ILs-
sung nnd 5.0 cem konz. Schwefelsiure 2 Stdn. béi 98—100° geriihrt. Das wie oben in Leichg-.
‘benzin aufgenommene und gut ausgewaschene Realtionsprodulkt wird nach K ntforlu,nl
des Losungsmittels i. Hochval. destillicrt:

Fraktion 1: Sdp.,, 92--120°, 26.6 g (Ausgangsprodukt) (Sdp. des reinen 4-Methyl-2-
cyclohexyl-phenols 1109/0.2 Torr.).

‘raktion 2: Sdp., , 127—1889, 9.3 g. Diese Frakiion wird bei nochmaliger Destilla-]
tlon in folgende Teile '10rl(,gt

a) Sdp.4., 100—1259, ") 80 g (Ausgangsplodukt)

b) Sdp.,.. 120—14‘50 2.3 ¢ (ITauptmenge bei 135°/0.2 Torr); zum groBen Teil in Clai-
sen-Lauge!?) unldslich. ) _

Cyeclisches Acetal TIIL C,;IL,,0, (232.1) Ber. C77.55 H 8.68 0 13.77 alt. H 0.00%/,.
Diphenylmethan-Deriv. 1V C,,H;40, (392.6) Ber. € 82.59 H 9.25 O 8 16 akt. H 0.519,.
4-Methyl-2-cyclohexyl-phenol  C,,H, 0 (190.3)

Ber. ¢82.05 H9.54 O 8.41 akt. H 0.52¢/,

Gef. (/80.33 H 9.64 010.70 akt. IT 0.20%/,; 0.189/,.-

Es handelt sich also um cine wesentlich sauerstoffreichere Verbindung als das Aus—
gangsphenol, das hicr z. Tl noch vorlicgt. Aus der Zerewitinoff-Bestimmung ist zul
entnchmen, dafl mindestens cin Teil der Substanz als eyclisches Acctal 111 vorliegt.

¢) Riickstand 0.90 g. Beim Verreiben mit Leichtbenzin erhilt man daraus in geringer
Menge Krystalle vom Schmp. 1301319, die mit den auns den folgenden Fraktionen crhal-|
tenen Krystallen vom Schmp. 132—133° keine Schmp.-Erniedrigung geben.

Yraktion 3: Sdp.,; 202—2300, 8.17 g. Beim Verreiben mit Leichtbenzin crhielt mcml
daraus 0.65 ¢ Krystalle vom Schmp. 124-125°. Der Misch-Schmp. mit 2.2'-Dioxy-5.5'-
dimethyl- 3.3 dic yclohexyl-dibenzylather (IT) vom Schmp. 168.5-1690 lag bei,
1201240, Dic Krystalle wurden gemeingam mit den aus der folgenden IFraktion erhal-
tenen verarbeitet.

Fraktion 4: Sdp., 3 230—250° 6.78 g. Bum Verreiben mit Leichtbenzin erhiclt many
daraus 1.75 g Krystalle vom Schmp. 1291310, Der Misch-Schmp. mit 11 lag bei 120-127°,
dor Misch-Schmp. mit den Krystallen aus der Fraktion 3 bei 127-129¢. Die aus be]dcn,
Fraktionen erhaltenen Krystalle wurden bis zur Schmelzpunktkonstanz aus Cyclohexan,
oder schr wenig n-Butanol umkrystallisiert, wobei der bchmebpu.nkt bis auf 132-1339
stieg. Hultzsch®) gibt den Schmp. 1349 an.

Cyr 11,40, (392.6) Ber. ©C82.59 H9.25 08.16 Gef. C82.65 H 9.15 08.06.

Das Diacetat wurde dargestellt durch Erhitzen von IV mit Essxgsameunhydnd
Pyridin. Ks schouilzt nach mehrfachem Umkrystallisioren aus Kssigester -~ Leichithenzir
oder Cyclohexan bei 155.5-157% Hultzsch®) gibt den Schmp. 158¢ an.

Iraktion 5, Riickstand: 6.78 g, braunes glasartiges Ilarz, das nicht weiter unter-|
sucht wurde.

2.2.Dioxy-3.%.dimethyl-5.5-dicyclohexyl-diphonylmethan: 20 g 2-Mo.l
thyl-4. syclohexyl-phenol (mcht isomerenrcin), 30 cem 30-proz. Formaldehyd-Lo-
sung und 1.5 cem konz. Schwefelséiyre werden 3 Stdn. hei 98° geriibrt. Nach der wie bei]
den vorstehend beschrichenen Ansiitzen durchgefithrten Aufarbeitung scheiden sich aus
der lh,mmlosung 2.8 g Krystalle aus, die nach mehrfachem Umkrystallisioren aus Hssig-
ester bis zur S¢hmp.-Konstanz bei 153.5-155.5° schmelzen; ab 151° firbt sich die Sub-
stanz golb. .
0, Hye0, (392.6) Ber. (082,59 H 9.35 08.16 akt. H 0.51

Gef. ¢8291 H9.26 0 8.31 akt. H 0.52.
12) 35 ¢ KOH, 25 ¢ H,0, mit Mothanol auf 100 cem auffiillen (A. 418, 96 119197).
3y Q. Bestlmmung nach J. Unterzaucher, B. 73,.391 [1940].
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Dieser Stoff ist vielleicht identisch mit einem von Hultzseh®) crhaltenen vom Schmp,
157°, fiir den er die Formel C,,H,,0, annimmt, ohne eine Konstitution vorzuschlagen.
Vielleicht hatte Hultzsch in dem. von ihm beschriebenen Diphenylmethan-Derivat vom
Schmp, 106--108° dasIsomere (4.4’-Dioxy-5.5"-dimethyl-3.3'-dicyclohexyl-diphenylmethan)
in Hinden. i ]

Bei der Aufarbeitung cines weiteren Ansatzes (50 g 2-Methyl-d-cyclolexyl-phenol, nicht
isomerenrein, 90 cem 30-proz. Formaldehyd - Ldsung, 6.0 cem konz. Schwefelsaure, 1 Stde.
bei 100° gerithrt) durch Destillation wurden erhalten:

Fraktion 1: Sdp.,, 170-180°, 5.0 g (Ausgangsprodulkt).

Fraktion 2: Sdp.,., bis 130 0.2 g (Ausgangsprodukt).

Fraktion 3: Sdp.,_, 139-200°, 2.3 g Gef. C 81.05 H 9.70 O 8.80 aks. H 0.46, 0.47Y/,.

Fraktion 4: Sdp.,, 204—2520, 2.7 ¢ Gef. (182,25 H 9.19 0 8.31 akt. H 0.45, 0.469,.

Beim Verrciben cines Teiles des Destillates mit Leichtbenzin wurden 0.2 g Krystalle
vom Schmp. 140—143° erhalten. Der Misch-Schmp. mit 2.2’-Dioxy-3.3"-dimethyl-5.5"-di-
cyclohexyl-diphenylmethan lag bei 142-1499. Die Verbindungen waren also identisch.

Fraktion &: Ritckstand. Gef. C82.65 H 8.94 08.60 akt. Wassorstoff 0.52°%.

2.4-Bis-tert.-butyl-phenol (V)%): Dic Darstellung erfolgte aus p-terd.-Butyl-
phenot und Isobutyleni. Ggw. von ctwas Schwefelgiure nach Stillson, Sawyer und
Hunt1%). Nach dem Waschen mit verd. Lauge zur Entfernung von noch vorhandenem
tert.- Butyl-phenol wurde das Produkt durch sorgfiltige Destillation mittels einer mit Sich-
drahtringen gefiiliten Kolonne i. Hoehvak. gereinigt; Sdp.;, 136 bzw. Sdp.,_, 93, Schmp.
nach dem Umkrystallisieren aus Leichtbenzin 543569, ‘

C, H,,0 (206.3) Ber. €81.50 H10.75 07.75 Gef. C81.21 H 10.77 O 7.86.

Kondensation von 2.4-Bis-ferf.-butyl-phenol mit Formaldehyd. a) 2.2'-
Dioxy-3.5.3.5-tetra-terf.-butyl-diphenylmethan (VI): 20 g 2.4.Bis-fesd.-
butyl-phenol, 30 com 30-proz. Formaldehyd- Lasung und 1.5 cem konz. Schwefel-
siurc werden 3 Stdu. unter gutem Rithren auf 95--1009 erwiirmt. Das Kondensations-
produkt wird in Petrolither aufgenommen, mit Natiiumhydrogencarbonat-Losung ge-
waschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Iiltricren krystallisieren 8 g
einer bei 145.5~146% schmelzenden Verbindung aus, die mehrfach aus Leichtbenzin um-
krystallisiert wird. )

) CypHy, Oy (424.6) Ber. C82.02 H10.45 Gef, C81.95 H 10.50.

Bei einer Kondensation mit nur 0.25 cemn konz. Schwefelsiiure wurde ebenfalls die Ver-
bindung C,,H,,0, crhalten. .

Eine gleichartige Kondensation wurde ausgefithrt mit 20 g 2.4-Bis-zert.-butyl-
phenocl, 60 cem 30-proz. Formaldehyd-Losung und 0.5 cem konz. Schwefelsdure. s
krystallisierten 3—4 g der Verbindung C,,H,,0, vom Schmp. 145.5° aus.

b) 2-Oxy-3.5-bis-fert.-butyl-benzylalkohol (VII1): 50 g 2.4-Bis-leri.-bu-
tyl-phenol (V), 60 com 30-proz. Formaldehyd.-Losung und 1.25 ecm konz. Schwefel-
siure werden wie oben kondensiert, Nach der itblichen Aufarbeitung wird das Reaktions-
produlkt i. Hochvak. destilliert: ’

1.) 8dp.y.5 107-110° 2.4.Bis-fert.-butyl-plicnol, 27 g,

2.) Sdp.o.; 118=125° (Hauptmenge bei 125%), 7 g. Die Substanz krystallisiert sofort.
Aus Leichtbenzin erhilt man Krystalle vom Schmp. 95999,

CisH..0, (236.4) Ber. ¢76.22 H10.24 013.54 OH 14.4

Gef. €76.22 H10.25 013.66 OH 14.3,14.2 Mol.-Gew. 270 = 10
(in Campher).

3.) 8dp.g.5 1889 3.5g; aus dieser Fraktion wurde trotz des hohen Siecdepunktes wieder-
um z.Tl. die Verbindung vom Schmp. 98-999 erhalten.

4.) Sdp.j.s 188-195°, 3 g viscoses Ol; aus Leichtbenzin Krystalle, dic unscharl bei
128--1359 schmelzen.

1) Dieses und die folgenden Priparate sind von B. Regel experimentell bearbeitet.





