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63. Richard Wegler und Hurt Faber: Uber die Kondensation von 
Phenolen mit Formaldehyd in Gegenwart von Saure. 

(Experimentell mitbearbeitet yon E . R e g e 1 .) 

[Aus dem TJ7issenschaftlichcn Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Baycr, 
Wcrk Leverkusen.] 

(Eingegangen am 7. Marz 1949.) 

Aus 4-~Icthyl-2-cyclohexyl-phenol entsteht bei saurcr Konden- 
sation mit Formaldehyd 2.2’-I)ioxy-5.5’-dimethyl-3.3’-bis-cyclohcxyl- 
dibcnzylathcr, aus 2.4-Bis-te~t.-butyl-phcnol unter ahnlichen Bc- 
dingungen 2-0xy-3.5-bis-tert.-butyl-phenylcarbinol. hamit  siiid Oxy- 
phenylcarbinole als Zwischenglieder bei der sauien Kondensation yon 
Phenolen init Formaldehyd nachgewicsen. 

Die Cheinie der Novolake scheint in ihren wesentlichen Ziigen abgeschlossen . 
Methylenbrucken sind die Zwischenglieder der Harzbausteine. Xahlreiche A1 - 
briten haben diese erstnialig durch M. Koe  bner l )  experiinentell iicher be- 
gr iindete Ansicht best8tigt2). Bei dieser Kondensation \% urden die als Zwischen- 
produkte angenomriienm Oxyphenylcarbinole oft gesucht, aber bis heute hoch- 
stens auf Glund einer charakteristischen Farhreaktion na~hgrwiesen~).  E. 
Ziegle  r4) schlieBt aus der leichten Umwandlung der Phenolalkohole in die 
entsprechenden Oxybenzylchloride und deren leicht verluufende Kondensation 
mit Phenolen ebenfalls uuf ein zwischenzeitliches Auftreten der Phenolalkoholp. 
Ziegler halt auch Dioxydibenzylather als Zwischenprodukte einer vorsichtigen 
saizren Hartung von Phenolalkoholen fur nioglich und G. Z i g r u n e r  und E. 
Z i eg 1 e r5) konnten aus 2- Oxy-3.5-dimethyl-benzylalliohol darch Erwgrmen 
mit 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzylchlorid den entsprechrnden Dibenzyliither dar- 
stellen. 

Bei einfachen rc&tionsfalripen Phenolen ist die Tsolierung eiues Pherinlalliohols aus 
saurer Ldsung unwahr oinhch. K. Hultzsch6)  geht sopar soweit, tLtR er Pine Zwischen- 
bifdunq uhcrhaupt verncint und ciiie cliinonmethicl-ahnliclie Zwischenstufe, die in einer 
Ausweichreaktion Zuni Phenolalkohol fiihrcn hmn, annimmt . Der Tf’iderspruch zwischen 
der Annahme yon Oxyhcnzylchloridcn und der Formulicrunc \on H u l t z s c h  ist Rher nur 
scheinbar und versehwindet, wcnn man die Rcnktion dcr Ori-yl~cnzylehloritlc a l ~  Krypto- 
ionenrcaktion bet1 achtct. 

Scheinen die Verhaltnisse bei der sauren Kondensation von besonders reak- 
tionsfahigen Phenolen mit Folmaldehyd einigermal3en einfach zu liegen, so 
zeigen doch solche Phenole, die grol3ere Alkylsubstituenten tragen, ein etwas 
abweiehendes Verhalten, worauf der eine von uns (W.) jiingst hingewiesefi hat’). 
Es konnte gezeigt werden, dalj schon das technisch wichtige p-tert.-Butyl- 
phenol bei vorsichtiger saurer Kondensation mit Formnldehyd Rarze ergibt , 
welche Athergiuppen enthalten. Noch ausgepragter war dies der Fa11 beim 

1) Angew. Chem. 46, 251 [1933]. 
2, N. J. L. Megson, Trans. Faraday Soc. 33,336 [1936] (C. 1936 IT, 3078); A. Zinke,  

F. Hanus u. E. Ziegler ,  Journ. prakt. Uhem. [a] 1.52, 126 [1939]; J. B. Nieder l  u. 
I. W. R u d e r m a n .  Journ. Amer. chem. Soc. 65,1176 [1945]; E. Ziegler ,  Osterr. ChPm.- 
Ztg. 49, 92 [1948] u.a. 

3, L.H. B a c k c l a n d ,  Ind. on$in. Chem. 4, 737 [1912]; H. v. E u l c r  u. S.v.Kispkozy.  
Ztschr. physk. Chem. 189, 109 [1941]. 4) Monatsh. Chem. 78, 334[1948]: 79, 142 r19481. 

5, Monatsh. Chem. 79, 100 [1948]. 6 ,  Angew. Chem. [A] 60, 182 [1948]. 
R. Wegler ,  Angew. Chem. [A] 60, 94 [1948]. 



Isomerengeniisch aus 2-nrethyl-6-cyclohex3.1- iznd 2-~~ethvl-4-cgclohexyl-phe- 
nol, also PhPnolcn mit nur eincr reaktionsfiihigen StPllc. Hiprbpi wurden bei 
saurer Rondensation mit Pornialdehyd Produkte ef haltcn, dip fiir den :ither 
stimmende Analysenwerte ergeben ; doch konnten die Reitktionsprodukte nicht 
krystallisiert erhalten werden. 

Als wir jetzt aus I einstem p-Kiresol uiid Cyclohcianol mittcls Schn-efel- 
siiure das reine 4-nlethyl-2-cycIohexyl-phenol (I) darstellten und dieses 
in Gegena-at t 3-on etwas Schwefetsaure mit Formaldehyd erhitzten . konnte atis 
dem Kondensat in gutrr AusbeutP 2.2’-Dioxy-5 5’ -dimethyl - 3.3’ -dicyclohexyl- 
dibenzyltither (11) in krj&dlisierter Form isoliert werden. Das Vorliegcn des 
Athers wurde durch AFalyse und ~~olekular~e~~~chtsbes t immung bestktigt. Der 
Schmelzpurikt von 169O crreicht nicht ganz den \Ton Hu l t z s  chs) niit 172.ii0 
angegebenen Wert : das Diacetat a115 dem &,her  Prgibt sber ehenfalk dip rich- 
tigen Analysenwerte. 

OH 

0 H OH 

I 
CH3 
111. I\‘ 

Als a i r  einen zweiten Anuatz niclit durch liry stallisatton, sonciwn durcli cine Destii- 
lation irn Hochvaliuurn aufarheitoten, wurden Zwischcnfraktionen mit cinem hiiheren 
Sauerstoffq4ialt als er dem Ausgangsphenol entspricht, erlialten. Ua der noell Zereroiti- 
noti bestimmte Hydrosylgclialt alier wesentlich zu niedrig lag (~‘50 “i0), whnien wir an, 
daR cin cyclisc2ics Aretal (111) vorliegt. Solche cydischrn ALetale u urdcn von versehie- 
denrr Scitc9 BUS Phenolen, die durch Halogen- oder Nitrogruppcn substituiert sind, her- 
gcstellt, scheinen abcr nach den vorliegcnden Ergebnisscn auch bei Plienolen, die in ihrer 
Reul~tiorisfbhi~lieit durch grbl3e Akylreste gehemmt sind, aufzutreten. Dall schon ein- 
faclie L‘hlorsuhstitution 1x4 zusLtzlicher Alkylsubstitution die Rddung cyclischer dcetale 
bcdingt, zcigton wir vor kumcm7). 

In der Fraktion dea cyclischen Acetals fand sich auch noch etwas 2.2’-Dioxy-5.5’- 
dimeth~l-3.3’-dic~clohex~l-di~h~n~lmethtln ( I  V). Uiese Vcbhdung wurde m s  der Fralr- 
tion 130-2500/0.3 T O ~ T  in gr(jBerer Mcnge erhalten. Ihre [dentitiit wurde durch Annlyse 
undBestimmung desRehmclzpunktcs,der mit  dem von H p l t  xsckt8) angcgchencmfast iiber- 
e h t i m m t ,  sichcrgestcllt; aurb das Diacetat xcigte den in dcr Uteratur*) imgegebenen 
Schmelzpunkt. Ikr  12ibenzyliither I1 Ironnte durch 1)estillation nirht erhartotl werden. 

*) Journ. prakt. Chem. [2] 159, 155 r19421. 
g, IT’. norscbe  u. A. D. Berkhout , ,  A. 330, 82 [1904]; F:. Ziegler u. I. Simmler ,  

B. 54, 1871 [1941]; C. 8. B u e h l c r  u. Mitarb., JOUITL org. Chem. 6, 902 [1941]. 
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Es liegt aber sicher ppimar nicht nur die Diphenylmethanverbindung IV bzw. das cyclische 
Acetal I11 vor,da dieT'erbindungen iiber einon sehr breitenTemperaturbereich und nur bei 
sehr starker Uberhitzung iiberdestillierten. Eine sekundare Zersetzung des Athers ist bei 
den notwendigen hohen Destillationstemljeraturen - im Metallbad 300° und mehr - nicht 
venvunderlich. Auf eine solche Veranderung deuten auch die harzartigen De@illations- 
riickstande hin, die wohl iibor zuniirhst gebildete.; Chinonmethid aus dem Ather ent- 
standen sind. 

Etwas anders velhielt sich 2 -Methyl  - 4 - cy cl o h e x y l -  p he no 1 bei del sau- 
ren Fornialdehyd-Kondensation. Da wir aber die Ausgangsverbindung in Bezug 
auf die mogliche Anwesenheit des Stellungsisorneren 2-Methyl-6-cyclohexyl- 
phenols nicht fiir sicher einheitlich hielten, verwandten wir weniger Sorgfalt 
auf diese Untersuchung . In gleieher Weise mie I mit Fornialdehyd kondensiert, 
konnten wir neben vielen nicht krystallisierenden Fraktionen nur eine TTerbin- 
dung vom Schmp. 153.5-155.5O isolieren, die die Analysenwerte des Diphenyl- 
methan-Derivates zeigte und wohl mit einer von Hu l t z s  chs) isolierten Ver- 
bindung vom Schmp. 157O identisch ist, fiir die cr ohne Konstitutionsangabe 
die Formel C,oR,oO, angiht. Die hochsiedenden E'raktionen der Destillation 
zeigten durchweg das Vorliegen von Diphenylmethan-Derivaten an. Lediglich 
aus der letzten Fraktion konnte eine Verbindung vom Schmp. 140-143O er- 
halten werden, die mit drr direkt durch Krystallisation erhaltenen identisch 
ist, aber noch nicht gariz rein war. 

Auf der Suche nach disuhstituierten Phenolen mit Slkybesten in 0- und 
p -  Stellung, welche die Hondensation womijglich noch stiirker behindern. unter- 
suchten wir das Verhalten des 2.4-Bis-tert.-butyl-phenols (V). Fur solche 
Phenolehaben G.H.  St i l1son.D.W. Sawyer  undCh.K. l3untlO)diestarke 
Behinderung der Pheriolgruppe festgestellt, die im Falle des Tris-tPrt.-butyl- 
phenols soweit fuhrt, dal3 das T'orliegen der freien Oxygruppe nur noch sehr 
schwer (z. B. nach Zerewit inoff)  nachzuweisen ist,n-eshalb dieseverbindung 
lange Zeit als Ather angesehen wurdell). Ein aus reinem p-tert.-Butyl-phenol 
und Isobutylen dargestelltes, reines Bis-tert.-butyl-phenol (V) wurde mit Form- 
aldehyd in saurer LBsung bei 95O kondensiert und das Reaktionsprodukt, 
nachdem in einigen Ansatzen nur ldeine Mengen der nipheiiylniethanverbln- 
dung VI aus dem Kondensat a~iskrystallisierten, im Rochvakuuni destilliert. 
Hier bei entstand als Rauptprodukt eine gut ltrystallisierende Verbindung vom 
Sdp. o. 107-1 loo. 

Der niedrige Siedepunkt , das gefundene Molekulargewicht und die Analysen- 
werte lieljeri das cyclischeAceta1 VII verniuten. Die Bestimniung des Hydroxyl- 

w i t i n o f f ,  und - was in dieseni Falle iiberraschend war - 
auch die Acetylierung niit Essigsaureanhydrid in Pyridin ergaben jedoch ein- 
wandfrei das Vorliegen von 4 Oxygruppen. Wir glauben daher mit groBer 
Sicherheit annehnien zu diirfen, daB der Alkohol VIII  vorliegt. 

Damit stimmt auch uberein, dal3 diese Verbindung, wenn inan sie fur einige 
Minuten auf 180° erhitzt, unter Zersetzung (Gasblasen) in ein nicht niehr 

lo) Journ. Amer. chem. Soc. 65, 303 [1945]. 
11) Interessant ist, daf3 solche I'henole mit ,,abgeschirmter" Oxygruppe keinerlei bak- 

tericidc Eigenscheften aufweism. Diesbeziigliche Priifunpsergehnisse verdanlcen wir B+l. 
Dr.Br8mm elhues ,  Bakteriologisches lnstitut der Farbenfabrilten Bayer, Werlr \\'upper- 
aal-Elberfeld. 



W e g l e r ,  Faber :  Kondensation van Phenolen [Jahrg. 82 
-- 

330 

krystallisierendes Produkt, das nir aber noch nicht nahcr untersucht haben, 
iiberging . Bei der Hochvakuumdestillation des Formaldehyd- Kondensates vonV 

VII. 17111. 

konntr nrbcn VTTT IT oh1 da5 Myihenvlrnethan-nrrivnt I’T gt’xwiincn weden ,  
nicht abrz d~; .  cii tsp cchendc Dihenzyliithe;.. I n  den Ir++n F r  nl\tiont.n tr aten 
deutlich sieht bare Zer setzungen auf, wie die Ihtbtehqng vo11 I’a,rafoirrialdeElyd 
zeigte. Der PI cnolallrohol V T I T  lionnte kwi den wischiedenstcn Vr.1suchr.n stuch 
o’ine driwf~ndung Pines For riiitldehyddbersL.hujses isvliert 11 riden, was wine 

it srlbst in saurer Lijsung in (kgrmwai t \WJI unverandcitcm 
Phenol 1- unteisticicht. 

Oh die gclringc, Iteaktiorisfahigkeit drr ( ) ~ y g ~ ~ p p e  in I’ ini Zusarnnicnhang 
iiiit dei Bcstdndiglieit %on VTTT stplit, kiiniirii iiir ~ . % t .  riicht mtschridcn. JVir 
glaubrn abf.1, dalj dic Auffindung von T’hcnol~1ll;oholcn a w  Phciiolen mit gro- 
Bercn Alliylrrsten bei der saureii Bondensation stllgeiiiein zu e~i\’ar ten ist und 
dal3 die ISildung drs Caihiiiols ciiic dcJ I ~ ~ a k t i v n ~ n  ist, die bpi der Novulali- 
bilduog ~ L I S  solcheii il1kylphenolen, x iellricht nrbcii dcr Bildung c y d i d l c r  
-1ceialc dc.7 Nolcltiilvei griiBri ung begr enzend in1 Rege steht. dnderez;scits mag 
cine ~ 0 1 ~ 1 1 ~  blctliplolg~uppe drnjrrrigrn Novolslien. die richcr ziisiitzlich noch 
althrrgruppcii t ~ d h d t e i ~ ,  pine geringe Htiitboikcit vei Irihrn, wir sic mitnnter 
brobach t &  wii d. 

Beschreibung der Versuohe. 

2.2’ -  D io x , ~  - 3 .3’- d i m (1 thy1 - 3.3’- d i c y el  o h c x y 1 ~ dib cnz 1 l b  t hcr (TT) : 20 g 4 - M e  - 
t h y l  - 2 - c y cl o hvxyl- phe n 01 (11, 30 ccm 3O-pr*oz. Ir’orm it 1 de h y d - Ldsung nnd 1.5 ccm 
konz. dchwefchaure ncrclen 2 Stdn. hci 98-100” lcbhaft geruhrt. Das Re<tktionsgemisch 
mirrl mit  50 ccm Ifiichtbenzin versctzt und saumhei gen asclic~i. Brim Stehonlasseii dcr 
kurz niit Ntttriumsuliat getroclineten T<enzinschicht scheideri sich in cinigen ‘I’agen 4.2 g 
Krystall,. c t ~ ~ s ,  die nach dem Crmlir..st;illisirrcn ( 2 n d  aus Essigcster + T,eichtbenzin, 1 ma1 
aus Bcnzol C‘ydohesan) bci 156- 138O scllinel2;c,n. K\’acli weiteren Kryst:dlisatioaen 
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(2mal aus Cyclohexan, I ma1 aus Essigester + Cyclohe.mn) steigt der Schmelzpunkt aufl 
168.5-169O. Hultzschs) gibt den Schmp. 172.5O an. Die Verbindung ist in wiil3r. Natron- 
Iaugc unl6slieh, 16st sich aber in CIaisen-Laugc’2) auf. 
C,,Hz,O, (422.6) Ber. C 79.57 H 9.07 0 11.36 

(h f .  C) 79.60,79.75 H 9.35,9.30 0 11.37, 11.6013)Mo1.-Gcw.490+100,!0 
Ikis 1)iacetat  wurdc: dargestellt durch Krhitzen von LI mit EssigsZureanhydrid in I 

Pyridin; mch melu.faeliem Cmlrrystallisicrcn aus Methanol Schmp. 107-108O. 
C,,H,,O, (606.7) Ber. 0 15.79 Gcf. 0 15.82. 

2.2‘- I~iouy-5.~‘-diinethyl-3.3’-dicyclohexyl-clip~enylmethaii (LV): 73 g 4-1 
BIethyI -2-cyclohexyl-phenol (1) werden mit 110 ccm 30-proz. Pormaldehyd-12% 
sung iind 5.0 r:cm konz. ScliwcfelsZure 2 Stdn. bei 98-1000 geriilirt. Uas wie oben in leicht-. 
’berein aufgenoinmene und gut ausgewaschene liealctioiuprodulrt wird nach l’htfcrnenl 
des TAiisungsmitkls i. Hochvttlr. dcstillicrt : 

Pralrt ion 1 : Sdp.o.a 92--1200,26.6 g (Awgailgsprodukt) (Sdp. des reincn 4-Methyl-2- 
cyclohexyl-phenols 110°/0.2 Uorr.). 

Frak t ion  2: Sdp.,., 127-188O, 9.3 g .  Diese Fraktion wird bei norhmaliger llestilla~ 
tion in folgcnde ‘l’cilc xcrlcgt : 

a) Sdp.,., 100-125°, 5.80 g (Ausg,~ngsprocl~~lrt). 
b) Sdp.,., 125-14S0, 2.3 g (Irauptmenge bci 135O/0.2 Torr); zum groacn ‘rcil in Clai- 

sc.n-Lmgel2) unloslicli. 
Cycliichcs Rcetial T I 1  C,,IL,,,O, (232.1) Rcr. C 77.55 H 8.68 0 13.77 alit. H O.OOo/o. 
Diphenylniethan-Deriv. IV C27K360, (392.6) Ikr. U 82.59 H 9.25 0 8.16 akt. H 0.61 Ole. 
4-~lcthyl -~-ryolohc~~l -pl~~~io l  C131i180 (190.3) 

Brr. C> 82.05 H 9.54 0 8.41 akt. H 0.52°/0 

Ib handelt sich also uni cine wescntlich sauerstoffreicliere Verbindung als &is Aus, 
gangsplmiol, das hiel* z.TL noch vorliegt. Aus dcr Zcrewitinoff -13estimmung ist znl 
entnelimcn, daB niindcstcns cin ‘l‘eil der Substanz als cyclisches Acctal 1I.C vorliegt. 

c) Ruckstand 0.90 g. tkim Verreiben init TAcichtbenzh crh&lt man damus in geiingcr 
Xciigc: Krystallc voni schmp. 130-1310, dic mit den aus dcn folgenclen Fmktionen erha.1- 
tcncn Hry;~taIleii vom Schmp. 152-1 3 3 O  kcine Sch~np.-~~rnicdrigung geben. 

Prak t ion  3 : Sdp.,., 202-2300, 8.17 8. Ikim Verreiben mit JAchtbenzin erhielt maid 
dtiraus 0.63 g Krystalle vom Schmp. 124-1250. Uer Miwli-Schmp. init 2.2’- 1)ioxy-S.Ci’- 
dimrthyl-3.3’-dic.ycloheuyl-dibenzyl~tlier (11) vom Schmp. 16X.5-169° lag hei. 
120-1240. Ilie I<rystalle wurdcn gemeinsam init den aus der folgeiiden I?rakti6n erhal-, 
tciirn vcunrheitct. 

ll’ralrtion 4: Sclp.,., 230-2500 6.78 g. 13eini Verreihen mit Ifiichtbenziii erliielt maiq 
claraiis 1.75 g Krystalle voni Sclunp. 129-1310. Der Niscli-Schnip. mit I 1 lag bci 120-1 27O, 
dcr Misch-Schmp. mit den Krystallcn atis der Fraktion 3 hei 127-129O. Die aus heidcn, 
haktionen crheltcnen Krystalle wurdcn bis zur S c l i i n ~ ~ ~ u ~ r t l i o i ~ t a i ~ e  ails Cycloliexan 
odcs schr wcnig 11-Butanol umlu-ystallisiert, wobei der 8clunelxp~inlct his auf 141-1 33O1 
stieg. Iiultzscl9) gibt den Schnip. 134O im. 

Oef. C 80.33 H 9.64 0 10.70 akt. rI 0.20°/,, 0.18O/,. 

I 

C‘2,113G02 (392.6) Ber. C 82.59 H 9.23 0 8.16 Cef. C 82.65 11 9.15 0 8.06. 

?A Ihs Diace ta t  wurde dargostellt durch Erhiteen yon 1V mit E:ssigs&urcunhyclrid 
Pyridin. 1‘:s sehniilzt ria& mehrfaehem limkrrystaUit&ron aus I<ssig(?stcr -L Ifiichtbend 
odor C‘yclohexan boi 158.6-167°; H u l t ~ s e l i ~ )  gibt den Schmp. l58O an. 

Jl’raktion 5, Kiickstmd: 6.78 g, braunes glasartigrs Hare, das nicht weiter unter-1 
I sucht wurcie . 

2.2’- 13ioxy.3.3’-diinotliyl-5.5’-dicycloheuyl-~iphenylmethan: 20 g 2-Mo-l 
thyl-4-eyelohaxyl-phenol (nicht isomerenrein), 30 cem 30-proz. Vormaldehyd- 1%- 
sung und 1.5 ccm kow,. Schwefelsiiuro werden 3 Stdn. bei 980 geriihrt. Nach der wie boil 
drn vorstcliend bosehriebenen AnsWen durcligefiihrtcn Aufarbeitung scheiden sich a.ud 
der Ik?minliisung 2.8 g Krysttille aus, die naoh mehrfach6m ‘Umkrptallisieren BUS Ps 
ester bis zur Schmp-Konstam bei 153.5-X%.50 scbelzen; ah 1510 f&rbt sich die A Sub- sl*l 
stanz gelli. 

C2,H3302 (392.6) Ber. C 82.59 €1 9.36 0 8.16 tckt. H 0.51 
Gef. C82.91 €19.26 0 8.31 akt. H0.52. 

12) 35 g KOH, 25 g H20, mit Methanol auf 100 ccm auffiillen (A. 418, 96 [1919]). 
0-Beatimmung nach J. Untorzaucher,  B. 73, 391 ~1940J. - 
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Dioscr Stoff ist vielleicht identisch mit eincm von Hul tzsclis) erhaltcnen vom Schmp. 
1570, fiir dcn er dic Formel C‘,,H4,0, annimmt, olinc cine Konstitution vorzuschlagcn. 
Vielleicht hattc Hiiltz sch in dcm von ilim bcschriebenen Ili],~~enylmct2i~n-l)rrivat vom 
Schmp, 106-1080 dasIsomcre (4.4’-I)ioxy-5.~’-dirnethyl-f.3‘-di~yclohc~~l~di~~hen~lnietli~n) 
in  Hinden. 

Rei dcr Aufarbcitung cines weiteren Ansatzes (50 g ~-ll.2ethyl-4-c~cloliexy~--phcnol, nicht 
isomercnrcin, 90 ccrn 3 0 - p r o z . F o r m a l d e h y d - ~ ~ o s ~ ~ , ~ ~ . O  ccm bonz. SLhwefelsaure, 1 Stdo. 
bei 1000 geruhrt) durch Dcstillation wurden crhalten: 

F r a k t i o n  1: Sdp.,, 170-180*, 5.0 g (rlus,nangsprodulit). 
F r a k t i o n  2: Sdp., bis 13O0, 0.2 g (Ausgangrprodukti. 
F r a k t i o n  3: Sdp.,,.! 139-200°, 2.3 g Gef. C 81.05 11 9.70 0 8.80 akt. H 0.46. 0.47O/,. 
E’raktion 4:  Sdp.,., 204-252O, 2.7 g Gcf. L‘82.25 H 9.19 0 8.31 akt. H 0.48, 0.4F0/,. 
Rcim Verroibcn cines Tciles des UcstiUates mit L~iclitbenzin wurden 0.2 g Krystalle 

Tom Suhmp. 140-1430 erhalten. Iler JIisch-Wimp. mit 2.2’-l’lioxy-3.3’-dimcthyl-5.5’-di- 
cycloheluyl-diphen.~lmcthan lag bci 142-14Y. Die Vt‘rbintlungcn wareii also idcntisch. 

( k f .  C 82.65 H 8.04 0 8.60 
2.3-  R i s - t e r t  -bu ty1-phenol  (V)14): Dic Darstcllun$ erfolgtc aus p terL-13utyl- 

phenol  und I s o b u t g l e n  i . G p * .  yon ctwah Sc1mefclrhuro nach S t i l l s o n ,  Sawyrr  und 
H u n  t ’ O j .  Sach tiem IVasclien niit verd. 1,auge 7ui- k:nttminnp, von noch vorhantlcneni 
tert.-Butyl-phenol murclc das I’rodukt dnrch sorg igo I)estillxtion mittels ciner init Sjcb- 
drahtringcn gciulltcn Kolonne i.Rorhd;. gexein Sapl4 1360 bzw. Sdp.o.j930. Sclimp. 
nach dcm IJmlrrystallisjeren aus I,cithtbenzin 54-360. 

nd. aht. Trasmrstoff 0..52”/,. 

C14H,,0 (206.3) Her. C 81.50 H 10.75 0 i.75 Gcf. c‘ 81.21 H 10.77 0 7.86. 
F o n d c n s a t i o n  Ton 2 .1-  Bi r - te7 t . -bu ty l -phenol  m i t  Il’ormaldehyd. EL) 2.2’- 

D i o s y - 3.5.3‘.  5’ - t c t r it - t e r 1 - b u t  y 1 - d i p  he n y 1 met  11 a n  (VI) : 20 g 2.4 - H i s - f e I 6 .  - 
b u t y l - p h e n o l ,  30 ccni 30-proz. P o r m n l d c h y d -  Iiisung und 1.5 ccm konz. Schmefel- 
saurc wwclcn 3 Strln. untcr gutcm Ruhrcn auf 93-100° enu2rnit. Das KondrnsationF- 
produkt wird in Pctroliither aufgenommcn, mit Natiiunihydrogencar1JoniLt- Liisung ge- 
waschen und iibcr Katriumsulfat getrocknet. Nach dem Filtricren krystallisicmn 8 g 
eincr bei 146..i-146a scbmelzenden Yerbinduung aus, die mthFacli aus Lrichtbcnzin um- 
krystslli+xt wird. 

C1DH4402 (424.6) Rer. C 82.02 H 10.45 Gef. C 81.95 H 10.50. 
I3ci einer Kondensation mit nur 0.25 ecin lionz. b’&wefelsiiure wurdo ebenfallr: dio Ver- 

bindung CrSH440? orhalten. 
Einc gleieliartige Kondensation wurde ausgefiihrt mit 20 g 2.4-Bis- ter t . -butyl-  

phenol ,  60 ccm 30-proz. Formaldehyd-ISsung und 0.5 ccin konz. Schrefelsaurc. Es 
~irystallisicrten 3-4 g dcr Verbindung C,,H,,O, vom Schrnp. 145.P aus. 

b) 2 - 0 x y - 3 . 5  - b is  - t e T i. -bu t  y 1 - b enz yl n l  koh o 1 (VIIl j : 50 g 2.4 - R i s - t e r t .  ~ b u - 
t y l - p h e n o l  (V), 60 ccm 30-proz. l~ormaldehyd-cl-Lt;~ung und 1.25 ccm konz. Sthwefel- 
saurc werden wie oben kondensiert. Nach dcr ubliclion Aufarbeituiig nird das Reaktions- 
produlrt i.Hochvak. destilliert : 

1.) Sdp.,., 107-110° 2.4-Ris tert.-butyl-phenol, 27 g, 
2.) Sdp.,.: 118-125O (Hauptrnengc bei 125oj, 7 g .  Die Substam krystallisiert sofort. 

C,,Hz402 (236.4) 
Aus Leichtbenzin erliliilt man Krystalle vom Sehmp. 98-99O. 

Her. C 76.22 H 10.24 0 13.54 OH 14.4 
Gcf. C 76.22 H 10.26 0 13.66 OH 14.3, 14.2 AIol.-Cew. 270 i 10 
(in Camphcr). 

3.) Sdp.O.R 188O, 3.3g; ~ L I S  dieser Fkalition wwde trotA des hohen Sicdepunktes m-ieder- 

4.) S:dp.o.x 188-195O, 3 g viscoses 01; aus Leichtbenzin Krystallc, die unschaif hei 
UTB z. TI. die Verbindung vom Schmp. ?8-990 erhaltcn. 

128 -13.50 schmelzen. 

14) Diesrs usd die fokendcp Praparato sisd von E. Regel experinimentell bearbeitet. 




