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(Bearbeitet mit Franz $perk, Herbert Troger u. Erwin Weinhardt) 

(Eingegangen am 13. Februar 1939) 

Unter den Kunstharzen nehmen die Phenol-Formaldehyd- 
Harze einen hervorragenden Platz ein. 

Man unterscheidet zwei Oruppen, die durch saure Konden- 
sation gewonnenen, fur sich nicht hartbaren Novolake und die 
durch basische Kondensation darstellbaren Produkte (Resole), 
die beirn sogenannten Hartungsvorgang uber eine Zwischen- 
stufe (Resitole) in die unloslichen und unschmelzbaren Resite 
u bergehen. 

In  den Novolaken liegen wahrscheinlich Gemische von 
Poly-(-oxyphenyl-methylen-)-verbindungen vor. M. K oebner  1) 
konnte mit einiger Wahrscheinlichkeit zeigen, daB die Konden- 
sation von p-Kresol mit  Formaldehyd und Salzsaure zu einem 
Gemisch von Mehrkernverbindungen I fuhrt. 

Wir haben die Arbeiten Koebners  in einigen Punkten 
uberpruft und auch analoge Versuche mit p-tert.-Butylphenol 
und p-Chlorphenol ausgefiihrt. Die Kondemationsprodukte sind 
nicht leicht analysenrein zu erhalten , wir lronnten aber nicht 

I) Angew. Chem. 46, 251 (1933). 
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nur vom p-Kresol, sondern auch vom p-tert.-Butylphenol und 
vom p-Chlorphenol die 3-Kernverbindungen isolieren. Die 
Herstellung der ubrigen von KO e b n e r  beschriebenen Mehr- 
kernverbindungen ist uns aber nicht gelungen. Da aber die 
Bildung von %Kernverbindungen sicher gestellt ist, pflichten 
wir der Auffassung Koebners  bei, daB die Novolake als Ge- 
mische von Phenolen der Polyphenyl-polymethylenreihe an- 
zusprechen sind. 

Durch basische Kondensation von Phenolen mit Form- 
aldehyd gewinnt man die hartbaren Harze. Das Rohprodukt 
der Kondensation, das lijsliche und schmelzbare Resol, ist eine 
hartbare Masse, die beim Erhitzen uber eine nur mehr quell- 
bare oder beschrankt lijsliche, thermoplastische Zwischenstufe 
(Resitol) in das unlijsliche und unschmelzbare Resit iibergeht. 
Das Xesol besteht wohl vorwiegeud aus Phenolalkoholen. 

Die Bildung von Phenolalkoholen bei der alkalischen Kon- 
densation von Phenolen mit Formaldebyd ist von L. L ederer2)  
und 0. Manasse3) nachgewiesen worden. Der Eintritt der 
Methylolgruppen erfolgt in o- und p-Stellung zum phenolischen 
Hydroxyl, es bilden sich nicht nur Mono- sondern auch Di- 
alkohole TJnter gewissen Bedingungen kijnnen auch Methylen- 
diphenole 6, entstehen. Ton einigen Forschern 6, wurde auch 
die Entstehung von Alkoholen der Diphenolmethylenreihe wahr- 
scheinlich gemacht. Wir haben fur unsere Arbeiten einige neue 
Phenolalkohole nach dem Verfahren von Lede re r  und Manasse  
dargestellt und versucht auch die Bildung von Alkoholen der 
Diphenylmethanreihe nach dem genannten Verfahren nach- 
zuweisen. Wir konnten einwandfrei feststellen, da6 das von P. S. 
Grange r  7 aufgefundene Nebenprodukt der alkalischen Konden- 
sation von o-Kresol mit Formaldehyd ein Dialkohol, das Bis- 
(-4,5l-dioxy-3,5-dimetbyl phenyl-j-methan (IV, x = CH,) ist. 

2, J. prakt. Chem. [2] 50, 223 (1894). 
3j Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2409 (1894). 
4, K. v. A u w e r s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2524 (1907); F. U11- 

mann u. K. Bri t tner ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2539 (1909); F. S. 
Granger,  C. 1932, 11, 130; G. Goethals ,  C. 1937, I, 580. 

K. v. Auwers ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2526 (1907). 
6)  K. Auwers ,  a. a. 0.; F. S. Granger ,  a. a. 0.; G. Goethals ,  

3 C. 193'2, 11, 130. 
a. a. 0.; E. Walker ,  Faraday,  32, 345 (1936). 
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Einen analogen Reaktionsverlauf gibt das o-Chlorphenol. 
Auch hier entsteht aus dem durch saure Kondensation er- 
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haltenen Bis-(-3-chlor-4-oxy-phenyl-)-methan (V, x = C1) (Novolak!) 
durch alkalische Kondensation mit Formaldehyd der 2-Kern- 
dialkohol (IV, x = Cl). 

Zusammenfassend kann demnach folgendes festgestellt 
werden : 

Die Produkte der sauren Kondensation von Phenolen mit 
Formaldehyd, die Novolake, sind wahrscheinlich Gemische von 
Phenolen von Polyphenyl-polymethylen-verbindungen. Sie sind 
nicht direkt hiirtbar, was wohl durch das Fehlen von Alkohol- 
gruppen verursacht ist. Durch neuerliche alkalische Konden- 
sation mit Formaldehyd gehen sie in Alkohole der Poly-oxy- 
phenyl-poly-methylenreihe (Resolstufe) iiber, die nunmehr hart- 
bar sind. 

Die hiirtbaren Karze sind Phenolalkohole und Alkohole 
der Diphenol-methanreihe. Der Unterschied zwischen den 
Novolaken und den hartbaren Resolen liegt demnach offenbar 
darin, daB erstere Phenole, letztere Phenolalkohole sind. Die 
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Novolake werden erst durch Einfiihrung von L41koholgruppen 
(Uberfuhrung in Resole) h8ytbar. 

Die Erkenntnis der Struktur der Xovolake und der Resole 
veunittelt u. E. keinen Einblick in den Bau der durch Hktung 
gewonnenen Harze. Ein Einblick in den Aufbau dieser StoEe 
kann wohl nur durch zusiitzliches Studium des Hiirtungsprozesses 
gewonnen werden, durch Aufklarung der Beaktionen die sich 
bei diesem Vorgange abspielen. Der Nechanismus der Hartungs- 
realitionen ist jedenfalls ein anderer, als der xur  Bildung der 
Sovolake und Resole f i rende .  

Der HBrtungsprozeB verliiuft, wie beliannt, unter Abspaltung 
von Wasser und Formaldehyd. Diese Tatsache zeigt, dab er 
unter Abspielung von Iiondensationsreaktionen (kontinuierliche 
oder Poly-Kondensation) erfolgt. W'ir versuchten einen Ein- 
blick in den Chemismus dieser Rezktionen durch Studiuni dea 
Hktungsprozesses von chemisch einheitlichen Resolen zu er- 
langen. Den groBten Teil unserer Versuche fiihrten wir mit 
dem schon lange bekannten p-liresoldialkohol 5, aus. 

Diese Verbindung spaltet beim Erhitzen Wasser und Form- 
aldehyd ab und liefert ein helles, hartes, nicht ollosliches Harz. 
Wir verfolgten zunachst die Abspaltung von Wasser und Form- 
aldehyd quantitativ in der Weise, daS wir eine eingewogene 
Nlenge des Dialkohols im Olbad erhitaten, eiuerseits den Gewichts- 
veriust bestimmten, andererseits die Nenge des Formaldehydb 
durch Buffangen in Wasser uitd jodometrische Titration er- 
mittelten. Die Differenz ergab uns dann den Wssserwert. Es 
xeigte sich, daW cine ,Ibspaltungsrerzktion schon beim Erhitzerr 
auf 'I'emperaturen eintritt, die knapp uber dem Schmelzpunkk 
liegeu. Bei diesen Teinperuturen wird aber, wie unsere Be- 
stimniungen zeigen, vorwiegend Wasser abgespalten. Erst bel 
hoheren Temperatmen nimmt die Menge des abgespaltenen 
Pormaldehyds zu. Besonders deutlich tritt diese stufeniveise 
Reaktion beim p-Cyclohexyl-phenoldialkohol in Erscheinung. 
Auf Grund unserer Versuche lzonnen wir folgendes feststellenn: 

Die Menge des abgespaltenen Wassers betriigt bei allen 
voii uns untersucbten Phenoldialkoholen ungefhhr ein Moly 
Formaldehyd wird in weit geringerer Menge frei. 

Urn eine Gewiihr zu haben, daB die ermittelten We& 
verIiiblich sind, suchten wir nach einer neuen Methode zur 

Journal f .  prakb. Chemie [2] Bd.152. :4 
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Westimmung des Wassers und des Formaldehyds. Auf Vorschlag 
des Einen von uns (F. Hanus)  fiihrten wir eine grogere Zahl 
von Bestimmungen nach folgender Methode aus. Die Ver- 
harzung wurde irn Platinschiffchen in einer Mikro-analysen- 
apparatur vorgenommen, die abgespaltenen Produkte mit dem 
Sauerstoffstrom durch den Ofen geleitet und die Verbrennungs- 
produkte wie iiblich bestimmt. Zur Erwarmung des Schiffchens 
mit der zu uutersuchenden Substanz wurde iiber das Rohr als 
Heizquelle der Preglsche8) Trockenblock gezogen, der auch, 
wie wir durch Versuche feststellten, eine hinreichend genaue 
Nessung der Temperatur gestattet. Die auf diesem Wege 
erhaltenen Resultate bestatigen die friiher gewonnenen. 

Aus der Tatsache, daB beim Hartungsvorgang zuniichst 
vorwiegend Wasser, dann Formaldehyd abgespalten wird, kann 
geschlossen werden , daB bei diesem ProzeB Kondensations- 
reaktionen vor sich gehen. Die Abspaltung von Wasser muB 
qohl durch Veriitherungsreaktionen bewirkt sein. Diese erfolgen 
aber wahrscheinlich ohne Beteiligung der phenolischen Hydroxyl- 
gruppe, denn der p-Toluolsulfons2ureester des p-Kresoldialkohols 
(mit veresterter, phenolischer Hydroxylgruppe) spaltet ebenfalls 
ibei Temperaturen, die uber dem Schmelzpnnkt liegen, glatt 
ein Molekul Wasser ab, eine Abspaltung von Formaldehyd 
findet aber in diesem Falle nur in geringer Menge statt. Die 
Wasserabspaltung mug zu Hetten fuhren, in welchen die 
cinzelnen Glieder durch aus den Methylolgruppen gebildete 
Atherbrucken verkniipft siud. Diese ,4nnahm e lie6 sich auch 
experimentell bestatigen. 

Von einem durch 2-stiindiges Erhitzen von p-Kresoldialkohol 
auf 140 O dargestellten Harz wurden durch Schutteln der Losung 
des Harzes in Benzol mit verd. Natronlauge die alkalilSslichen 
Anteile abgetrennt. Durch Verseifung mit Bromwasserstoffsaure 
liefert der alkalilosliche Harzanteii (etwa 20 O/,, des Rohproduktes) 
das schon bekannte l-Oxy-2l, 6l-dibrom-2,4, 6-trimethyl-benzo15). 
Aus dem alkaliunloslichen Teil konnte auf dem gleichen Wege 
nur eine geringe Menge dieses Bromkorpers erhalten werden. 
Das Dibromid entsteht in einer Menge, die die Annahme Bus- 
schlieBt, daB es von unverandertem, im alkaliloslichen Ham- 
_____ 

9 Fr. Pregl,  Die yuantit. org. Mikroanalyse, Berlin 1935, 119. 
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anteil noch vorhandenem p-Kresoldialkohol stammt. Trotz vieler 
Versuche ist es uns nicht gelungen aus dem alkaliloslichen 
Harzanteil den Dialkohol zu isolieren. Die beiden Produkte 
nnterscheiden sich auch charakteristisch durch die Eisenchlorid- 
reaktion. Der p-Kresoldialkohol gibt in alkoholischer Liisung 
mit Eisenchlorid eine tief blaue Farbung , der alkalilosliche 
Harzanteil eine rein violette. Der Nachweis der Bildung des 
Dibromides beim Behandeln mit Bromwasserstoffsaure recht- 
fertigt wohl die Annahme, daB in dem bei mafiigen Temperaturen 
vorwiegend durch Wasserabspaltung gebildeten Harz Ver- 
bindungen enthalten sind, die aus durch Ather-sauerstoffatome 
verkniipften p-Kresolresten (VI) bestehen. 

Die zweite Stufe der Hartungsreaktion, die mit der Ab- 
spaltung von Pormaldehyd verbunden ist, konnte unter Bildung 
von Methylenbriicken vor sich gehen. Diese Annahme wurde 
der Auffassung mancher Autoren9) iiber den Bau gewisser 
Phenoplaste entsprechen. 

Nach diesem Reaktionsschema miiBte bei Entstehung sehr 
hochmolekularer Stoffe pro Mol Dialkohol fast ein Mol Form- 
aldehyd abgespalten werden. Dies trifft aber, wie unsere Ver- 
suche zeigen, nicht zu, denn im Hochstfalle werden 0,6-0,7 Mol 
Formaldehyd frei. 

Da die Abspaltung von Formaldehyd, wie wir am Beispiel 
des p -Toluolsulfonsaureesters des p - Kresoldialkohols nach- 
gewiesen baben, nur eintritt, wenn die phenolische Hydroxyl- 
gruppe frei ist, ist anzunehmen, daB diese Reaktion unter 
Beteiligung des phenolischen Hydroxyls erfolgt. Sie konnte in 
der Weise vor sich gehen, dab nach dem unten gezeichneten 
Reaktionsschema unter Abspaltung von Formaldehyd Ather- 
brucken (VII) aus dem phenolischen Hydroxyl entstehen. Ein 
Nachweis dieser ist uns aber nicht gelungen. Ein bei hiiherer 
Temperatur gewonnenes Harz wird zwar durch Behandlung 
mit Rromwasserstoffsaure verandert, es fiirbt sich dunkel, 
krystallisierte Reaktionsprodukte konnten wir  aber nicht fassen. 

Auch nach dem folgenden angeschriebenem Reaktionsschema 
mu3te bei Bildung hochmolekularer Stoffe pro No1 Dialkohol 

g, K. H. Mayer u. H. Mark, Der Aufbau der hochmolekularen 
org. Naturstoffe, Leipzig 1930, s. 75. 

9 *  
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c H, ( :H, cri, 
ein Mol Eormaldehyd abgespalten werden. Dies trifft aber, 
wie wir schon erwahnten, nicht zu. Es ist demnach anzunehmen. 
d a6 beim HartungsprozeB auch noch andere Reaktionen vor 
sich gehen. Bei der Verfolgung des Hartungsvorganges beini 
Hydrochinon-monomethyliither-dialkohol konnten wir ein Reali- 
tionsprodukt fassen, dessen Entstehung die Abspaltung von 
weniger als einem Mol Formaldehyd erklarlich macht. Bei 
dieser Verbindung entstehen beim VerharzungsprozeB nicht nur 
Wasser und Formaldehyd, sondern auch der dem Dialkohol 
entsprechende Dialdehyd. Es handelt sich nicht etwa urn einen 
Oxydationsvorgang durch den Luftstrom, denn auch im in- 
differenten Gasstrom wie im Kohlendioxyd- oder Stickstoffstrom 
findet die Dialdehydabspaltung in gleicher Weise statt. 

Auch andere Dialkohole , wie der p-Kresoldialkohol, der 
p-Chlorphenoldialkohol, der p-Cyclohexyl-phenoldialkohol und 
wahrscheinlich auch der o-Kresoldialkohol verhalten sich Sihnlicli. 

Da der Dialdehyd auch aus dem fertig dargestellten Resit 
durch Sublimieren erhalten werden kann, ist es moglich, daB 
er durch Spaltung (Kraclrung) schon gebildeter Ketten nacli 
folgendem Schema entsteht: 

OH 1% H 011 1% OH 

CH, CJI, CHJ 

Das Ergebnis unserer Versuche spricht fur die Annahme. 
claB beini Hartungsvorgang vorwiegend Polykondensations- 
reaktionen eine Rolle spielen. Die Auffassung, daB in den 
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Resiten hochmolekulare Stoffe vorliegen, die aus durch Methylen- 
briicken verketteten Phenolresten bestehen, erscheint uns nicht 
sicher gestellt. Es kann sich auch um Btherartig gebaute 
Verbindungen handeln, in denen Phenolreste durch Sauerstoff- 
briicken (VII) verkniipft sind, die von phenolischen Hydroxylen 
stammen. Da die Bildung der Resite unter andern Bedingungen 
erfolgt als die der Novolake und Resole, ist ein RUckschluB 
aus der Konstitution dieser verhtiltnismafiig einfach gebauten 
Produkte auf den Bau der Resite durchaus nicht zwingend. 

Kondensierte Ringsysteme konnen am Aufbau der Resite 
kaum beteiligt sein. Wir schlieben dies aus der Tatsache, 
da8 der Abbau eines aus p-Kresoldialkohol gebildeten Resites 
mit Salpetersaure reichliche Mengen Pikrinsaure, die Kali- 
schmelze in guter Ausbeute Phenol und Kresol ergeben. Diese 
Befunde lassen sich besser mit einer kettenformigen Struktur 
in Einklang bringen. Bei Vorhandensein kondensierter Ringe 
miiBten beim Abbau mit konz. Salpetersaure wohl auch Benzol- 
polycarbonsauren entstehen. 

Wir beabsichtigen, die Ergebnisse unserer Versuche durch 
Studium der Hktungsreaktionen anderer Phenolalkohole zu 
priifen. 

Der B e c k a c i t e  - K u n s t h a r z f a b r i k  W i e n - H a m b u r g ,  
die uns die Durchfiihrung vorliegender Arbeit durch zur Ver- 
figungstellung von Mitteln ermoglichte, sprechen wir den herz- 
lichsten Dank aus. 

Beschreibung der Versuche 
B i s - (- 4,5 - d i o x y - 3,5 - dim e t h y 1 - p h e n y 1 -) - m e t h a n  

a) D a r e t e l l u n g  aus o-Kresol  n a c h  F. S. Granger4)  

Eine Mischung von 1 Mol o-Kresol, 2 Mol Formaldehyd 
(4O0/,-ige wabrige Losung) und 1 Mol Natronlauge ( 1O0/,-ige 
waf3rige Losung) la8t man 8-10 Tage stehen und sauert dann 
mit verd. Salzsaure unter Kiihlung mit Eiswasser an. Aus 
dem Rohprodukt erhalt man durch Extraktion rnit &her 
ein Produkt, das vorwiegend aus dem bekannten o-Kresol- 
dialkohol besteht. Durch Umkrystallisieren aus Chloroform 
wird der Dialkohol leicht in reinem Zustande gewonnen. Aus 

(IV, x = - CH,) 
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der Chloroformmutterlauge erhalt man beim Eindampfen eine 
geringe Menge der Verbindung (IV, x = - CH,), die durcb 
haufiges Umkrystallisieren aus Toluol gereinigt werden kann. 
Gelbliche Nadeln, Schmp. 155O. 

Durch Verringerung der Formaldehydmenge la& sich nach 
folgendem Ansatz der Diphenylmethankorper in guter Aus- 
beute darstellen: eine Mischung aus 1 Mol o-Kresol, 1 Mol 
Formaldehyd (40-ige wafhige Lijsung) und einer Losung von 
50 g Natriumhydroxyd in 380 ccm Wasser erwarmt man 
4 Tage auf 40-50 O. Durch Ansauern mit verd. Essigsiiure 
scheidet sich ein braun gefarbter, oliger Korper ab. Zur 
Reinigung schuttelt man das 61 mit Wasser aus, worauf es 
nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Durch ab- 
wechselndes Umkrystallisieren aus Wasser und Toluol wird 
die Diphenylmethanverbindung analysenrein erhalten. 

4,310 mg Subst.: 11,17 mg CO,, 2,57 mg &O. 
C,,H,,O, Ber. C 70,SO H 6,99 Gef. C 70,68 H 6,67 

Die Verbindung ist in wz6riger Natronlauge mit roter Farbe, 
in konz. Schwefelslure schon in der Kiilte mit himbeerroter Farbe 
16slich. 

b) D ar s t e l  I ung au s 4,4’- D i o x y - 3,3’- d i m e t h y 1 -d ip  h e n  y lm e t h a n 

(V, x = CH,) 

Reaktionsansatz: 2,3 g Z-Kernphenol, 1,5 g 4O0/,-ige Form- 
aldehydlosung, 10 g 10 - ige waBrige Natronlauge. Reak- 
tionsdauer: 48 Stunden. Der durch Ansauern abgeschiedene, 
schon krystallisierte Korper wird durch Umkrystallisieren auB 
Toluol gereinigt. Der Schmelzpunkt und der Mischschmelz- 
punkt mit der nach a) dargestellten Verbindung liegen bei 155 @. 

c) D a r s t e l l u n g  aus  o-Kresoldia lkohol  (111, x =  - CH,) 

Reaktionsansatz: 3,4 g o-Kresoldialkohol, 1,5 g 40 O/,,-ige 
maBrige Formaldehydlosung , 10 g 10 o/o-ige waflrige Natron- 
lauge. Reaktionsdauer: 10 Tage, Reaktionstemperatur: 40-50 @. 
Gegen Ende der Realition nimmt die Losung die charakte- 
ristische rote Farbe an. Man scheidet das Reaktionsprodukt 
durch Ansauern mit verd. Salzsaure ab und reinigt das schon 
krystallisierte Rohprodukt durch Umkrystallisieren aug Toluol. 
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Tet ra -ace ty lve rb indung  von IV (x =. CH,) 
Man erhitzt 1 g der oben beschriebenen Verbindung mit 

2,5 g Essigsaureanhydrid und 1 g wasserfreiem Natriumacetat 
1 Stunde am siedenden Wasserbad. Die durch Schutteln rnit 
Sodaliisung abgeschiedene Acetylverbindung erstarrt nach kurzer 
Zeit. Zur Reinigung krystallisiert man mehrmals aus Ligroin 
um. WeiBe Nadeln, Schmp. 7 7 '. 

4,488 mg Subst.: 10,83 mg CO,, 2,46 mg N,O. 
Cs5H2808 Ber. C 65,76 H 6,18 Gef. C 65,81 H 6,13 

Die Identitat der nach a), b) und c) dargestellten Verbindungen 
wurde auch durch die Eigenschaften der Acetylverbindungen erwiesen. 

Bis-(-3-Chl0r-4,5~-dioxy-5-methyl-phenyl-)-methaa 
(IV, x = - C1) 

Auf p-Stellung der Methylenbriicke zu den phenolischen HydroxyEen 
wurde geschlossen auf Grund der Ergebnisse der analogen Versuchs- 
reihe mit o-Kresol, sie ist aber nicht sichergestellt. 

a) Dar s t e l lung  u b e r  2-Chlor-6-oxymethyl-phenol (11, x = .Cl) 

Der o-Chlor-phenol-monoalkohol wurde durch Konden- 
sation von o-Chlorphenol rnit Formaldehyd nach folgendenr 
Ansatz gewonnen: 12,s g o-Chlorphenol, 40 g 10Q//,-ige wa6rige 
Natronlauge, 17 g 40 o/o-ige waBrige Formaldehydlosung (6ber- 
schuB!). Dauer des Versuches: 24 Stunden bei 30-40°, 
3-4 Tage (bis zum Eintritt einer hellroten Farbung) bei 
Zimmertemperatur. Man siiuert rnit Vera. Essigsaure an und 
wiischt das abgeschiedene 01  rnit Wasser. Das Rohprodukt 
wurde nach dem Erstarren zunachst aus Benzol, dann ab- 
wechselnd aus Aceton und Benzol umkrystallisiert. We& 
Nadeln, Schmp. 115 O (unkorr.). Die Ljsungsfarbe der Ver- 
bindung in wLBriger Natronlauge ist schwach hellgelb. Die 
aof die beschriebene Art dargestellte Substanz ist identisck 
rnit der von Re i s se r t  und Crarner'O) uber das o-Mercaptab 
des Benzylalkohols gemonnenen Verbindung. 

4,569 mg Subst.: 8,83 mg CO,, 1,82 mg &O. 
C,H,O,CI Ber. C 52,99 H 4,45 Gef. C 52,ib H 4,4$ 

lo) A. Reis se r t  u. K. Cramer ,  Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 
2565 (1928). 
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Zur aberfiihrung des Monoalkohols (11, x = Cl) in den 
Diphenylmenthankorper (IV, x = C1) wurde er neuerlich in 
alkalischer Losung rnit Formaldehyd behandelt. Man lLBt 
eine Mischung von molekularen Nengen dee o-Chlorphenol- 
monoalkohols mit 10 o/o-iger wagriger Natronlauge und 40 o/o-iger 
Formaldehydliisung zunachst 24 Stunden bei 30-40 O stehen, 
dann mehrere Tage bei Zimmertemperatur bis zum Eintritt 
eiaer tiefroten Fhrbung. Das durch Ansauern gewonnene 
Reaktionsprodukt wurde durch abwechselndes Umkrystalli- 
sieren aus Wasser und Toluol gereinigt. Wei8e Nadeln, 
Schmp. 141O. 

C,,H,,O,Cl, Ber. C 54,'11 H 4,28 Gef. C 53,82 H 4,30 

In konz. Schwefelsture ist die neue Verbindung mit violettroter 
Farbe loslich. 

b) LaEt man die Reaktion nach Beispiel a), das zur Dar- 
stellung des o-Chlorphenol-monoalkohols fuhrt, statt 4- 5 Tage 
14 Tage lang laufen, so &fit sich aus dem Reaktionsprodukt 
auch das Diphenylmethanderivat (IV, x = C1) isolieren. Der 
durch Ansauern rnit verd. Essigsaure abgeschiedene, zunachst 
olige Korper wurde wie fruher beschrieben aufgearbeitet und 
nach dem Erstarren durch haufiges Umkrystallisieren ge- 
reinigt. WeiBe Nadeln, Schmelzpunkt und der Mischschmelz- 
punkt mit der nach a) dargestellten Substanz liegen bei 140O. 

4,398 mg Subst.: 8,68 mg CO,, 1,69 mg H,O. 

5,043 mg Sobst.: 4,27 mg AgC1. 

C,,H,,O,CI, Ber. C1 21,56 Gef. C1 20,95 

c) D r t r s t c l l u n g  iiber d a s  3,3'-  Dichlor-4,4 ' -  d i o x y  - diphenyl- 
m e t h a n  (V, x =  C1) 

Der Ausgangsstoff, das Dicblor-dioxy-diphenylmetban (V, x = Cl) 
wurde durch saure Kondensation von o-Chlorphenol mit Formaldehyd 
gewonnen. Man 1iiBt eine Mischung von 20 g o-Chlorphenol mit 6 g 
4o0/,-iger Formaldehydlosung und 4 g konz. Salzsaure 14 Tage unter 
zeitweisem Erwarmen auf 30-40° stehen. Die zlhe,  braungelb ge- 
fiirbte Reaktionsmasse wird zuniichst mit kaltem Wasaer gewaschen 
imd dann zur Entfernung des nicht in Reaktion 'getretenen o-Chlor- 
phenols einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Der Destillations- 
ruckstand enthiilt neben einem harzigen Bodenldrper wei6e Brystalle, 
die die gesuchte Diphenylmethanverbindung sind. Man reinigt dusch 
Umkrystallisieren aus siedendem Wasser. Schmp. 103 O. 
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4,418 m g  Subst.: 9,43 mg CO,, 1,49 mg H,O. 
C,,H,,O,CI, Ber. C 57,99 H 3,74 Gef. C 58,21 H 3,77 

Zur Gewinnung der Diphenyl-methan-dialkohol-verbindung 
(1V.x = C1) liSt man eine Mischung von 0,3 g des oben be- 
schriebenen Piphenylmethank6rpers (V, x = C1) mit 0,2 g 
4O0/, -iger Formaldehydlosung und 1 g 5 O/,-iger waBriger 
Natronlauge 4 Tage bei 30-40° stehen. Die Aufarbeitung 
des dunkelrot gefarbten Reaktionsproduktes erfolgt wie fruher 
beschrieben. Zur Reinigung krystallisiert man aus Toluol um. 
WeiEe Nadeln, Schmp. 140'). 

C,,H,,O,Cl, Ber. C 54,71 H 4,28 Gef. C 55,OS H 4,11 

1,2 1,61- T r i ox y - 2,6 - dim e t h y 1 - 4 - c y c l  o h ex  y 1 - b e nz o 1 
(mit H. Hon el-Beckacite-Kunstharzfabrik Wien) 

Reaktionsansatz: 1 Mol p-Cyclohexyl-phenol, 2 Mol Formal- 
dehyd (40 o/o-ige Losung), 1 Mol waf3rige Natronlauge (10 Ol0-ig). 
Reaktionsdauer : 3-tagiges Stehen bei Zimmertemperatur. Durch 
Neutralisieren mit verd. Salzsaure fallt das Kondensations- 
produkt als weiBe, krystalline Masse aus. Die Reinigung er- 
folgt durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol. WeiBe 
Nadeln, Schmp. 106-107°. 

4,521 mg Subst.: 9,13 m g  CO,, 1,66 mg -0. 

4,053 mg Subst.: 10,54 mg CO,, 3,04 mg g o .  
C14&,,03 Ber. C 71,14 H 8,53 Gef. C 70,92 H 8,39 

Der p-Tolnolsulfon-saureester des p-Cyclohexylphenol-dialkohols 
wurde nach den Angaben von Ul lmann und Brittner')  dargestellt. 
Aus Benzol weiBe Nadeln, Schmp. 162--162,5O. 

3,831 mg Subst.: 9,06 mg CO,, 2,26 mg H,O. 
C,,H,,O,S Ber. C 64,57 H 6,71 Gef. C 64,50 H 6,60 

1,2l,6l-Trioxy- 2,6- d ime  thyl -4-p  henyl -  benzol  
(mit H. Honel)  

Ansatz und Aufarbeitung erfolgt wie beim vorstehend be- 
scbriebenen Versuch. Zur Reinigung krystallisiert man ab- 
wechselnd aus Benzol ucd einem Essigester-Petroliher-Gemisch 
urn. WeiBe, prismatische Nadeln, Schmelzp. 110-11 1 , 5 O  nach 
Forherigem Sintern bei 108 9 

3,719 mg Subst.: 9,97 m g  CO,, 2,05 mg KO. 
C,,H,,O, Ber. C 73,Ol H 6,13 Gef. C 73,12 H 6,17 
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1,21,61-Trioxy-4-tert.-amyl-2,6-dimethyl-benzol 
Ansatz und Aufarbeitung wie oben. Zur Reinigung l q -  

stallisiert man mehrmals aus der 500-hchen Menge tiefsieden- 
den Petrolather urn. WeiBe Nadeln oder Plattchen, Schmelz- 
punkt 48 O. 

3,984 mg Subst.: 10,13 mg CO,, 3,24 mg H,O. 
C13H,oOs Ber. C 69,59 H S,99 Gef. 69,38 H 9,10 

A b s p a  1 t u n  g s v e r  s u c h e (Hart  un g s pr o z e B) 
Nachstehend bringen wir einen Auszug unserer Bestim- 

mungen der beim Erhitzen von Phenol-dialkoholen (Hartungs- 
vorgang) abgespaltenen Mengen von Formaldehyd und Wasser. 
Die Werte, die bei der Bestimmung bei hoheren Temperaturen 
erhalten werden, sind etwas hoher als die fur 1 Mol Wasser 
berechneten. Dies ist darauf zuriickzufuhren, dab bei diesen 
Temperaturen auBer Formaldehyd und Wasser auch schon ge- 
ringe Mengen von Phenol-dialdehyden abgespalten werden. 
Makroanalytisch (Bestimmung des Gewichtsverlustes, titri- 
metrische Bestimmung des Formaldehyds) ist die Ermittlung 
des Wassers in den meisten Fallen schwer durchfuhrbar, dz 
beim Hartungsvorgang starkes Schaumen eintritt. 

1. p-Kresold ia lkohol  
a) Makroanalyt i sch  (Versuchsdauer 3 Stunden) 
Einw. Temp. m g  CH,O Mol CH,O 

1,5938 g 180' 181,9 0,64 

b) Mikroanalyt i sch  (Versuchsdauer 1 Stunde) 
Einw. Temp. mg CO, mg H,O Mol CH,O Mol H20 

18,822 mg 150' 2,74 3,lO 0,bb 0,99 
23,914 mg lSOo 4,21 4,64 0,67 1,13 

2. p-Cyclohexylphenoldialkohol 
Mikroanalyt i sch ,  stufenweise Abspaltung, Versuchsdauer pro Stufe 

'1, Stunde 
Einw. Temp. mg CO, mg H,O Mol CH,O Mol H,O 

19,878 mg 130' 0,11 1,41 0,03 0,90 
150' 0,06 0,09 0,016 0,04 
170 0,35 0,26 0,095 0,08 
195O 1.16 0.71 0.314 0.16 

Summe: 1,68 2,41 0,455 &la 
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3. p - Ch lor ph e n o l  di a lkoh o 1 
M a  k r o  a n  a1 y t i s c  h (Versuchsdauer 3 Stunden) 
Einw. Temp. mg  CN,O Mol CH20 
1,233 g 160° 37,4 0,19 
1,384 g 1900 41,9 @,la 
1,062 g 2100 32,9 0,195 

4. I) i a1 k o h o 1 de s Hydro chin o nm o no m e t h y 1 at ih e r s 
Ma k r o  a n a l y  t i s c  h (Versuchsdauer 3 Stunden) 

Einw. Temp. mg CH,O mg R,O Mol CI$O Mol H,O 
0,5487 g 132' 14,90 63,3 O,l7 1,20 

5. T ol uolsulfon saur  e e s t e r  des p - K r  e so ldialkohols 

O , & l O g  160° 14,95 O,18 

Bis 200° wird weder Wasser noch Formaldehyd abge- 
spalten. 

a) M a k r  o a n  a l y  tis c h (Versuchsdauer 3 Stunden) 

Einw. Temp. mg CH,O m g  H,O Mol CH,O MOB &O 
1 3  1,0146 g 235O - 75,80 -. 

b) M i k r o a n a l y t i s c h  (Versuchsdauer 1 Stunde) 
Einw. Temp. mg CO, mg  H,O Mol C q O  Mol &O 

54,000 mg 204" 0.36 3,3R 0,Ob 1#7 
29,300 mg 214" 0,48 2,05 O,l2 1,B3 

Hydro c hin o n - m o n o m e t h y 1 -at h e r - 2,6 - di a1 d e h y d 

Dieser Dialdehyd wurde durch Oxydation des p -To 1 u o 1 - 
sulfonsiiureesters des By drochinon-monomethyl-ather- 
dialkohols analog den Angaben zur Darstellung des Oxy- 
uvitinaldehyds von F. Ullmann und K. Bri t tner4)  gewonnen. 

Der auf dem ublichen Wege dargestellte Ester krystallisiert in 
gelblichen Nadeln, die bei 134' schmelzen. 

3,867 mg Subst.: 8,01 mg CO,, 1,83 mg H20. 
C,,H,,O,S Ber. C 56,77 H 5,36 

Gef. ,, 56,50 ,> 5930 

Zur Uberfuhrung in den E s t e r  d e s  D i a l d e h y d s  wurde der 
Toluolsulfonsaureester in siedender Lijsuug in Eisessig mit Natrium. 
bichromat oxydiert. Beim Erkslten seheidet sich das Oxydationsprodukt 
in weiSen Nadeln ab. Zur Reinigung wurde mehrmals aus Allkohol urn. 
krystallisiert. Schmp. 121,5O. 
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3,702 mg Subst.: 7,82 mg CO,, 1,36 mg IIpO. 
C,,H,,O,;S Her. C 51,41 H 4,22 

Gef. ,, 57,61 71 4,11 
Zur Charakterisierung dieser Verbindung wurde auf dem iiblichen 

Wege das Di oxim dargestellt. WeiBe Nadeln aus verdiinntem Alkohol. 
Schmp. 158O. 

4,473 m g  Subst.: 8,65 mg CO,, 1,73 mg H,O. - 4,535 mg Subst.: 
0,310 ccm N (13O, 730 mm). 

C,,Hl,O,N,S Ber. C 52,73 H 4,42 N 7,69 
Gef. ,, 52,74 ,, 4,33 ,, 7,84 

Der 2,6 -Dia l  d e h y d d e s Hydro  chino n - m o n o m e t h y 1 - 
B t h  e r  s wurde durch Verseifung seines p-Toluolsulfonsaureesters 
mit der 3-fachen Menge konz. Schwefebaure bei Zimmer- 
temperatur gewonnen. Zur Abscheidung verdiinnt man mit 
Eiswasser und reinigt die in gelbbraunen PlMtchen abgeschie- 
dene Substanz durch Umkrystallisieren aus Ligroin oder durch 
Sublimieren i. V. im Kohlendioxydstrom. Schmp. 138 O. 

3,854 mg Subst.: 8,47 mg CO,, 1,53 mg H,O. 
CSH,O, Ber. C 59,98 H 4,48 

Gef. ,, 59,94 >) 4,44 

Das auf die iibliche Weise dargestellte Dioxim krystallisiert. BUS 

5,626 mg Subst.: 0,685 ccm N (14O, 728 mm). 

Wasser in schwach braungelben Nadelu. Schmp. 190°. 

C,H,,O,N, Ber. N 13,33 Gef. N 13,39 

D a r s t e l l u n g  des  Hydrochinon-monomethyl -a ther -  
2 ,6-dialdehyds d u r c h  Verha rzen  des Hydrochinon-  

monomethyl -a ther -d ia lkohols  
Der Dialkohol wird im Schiffchen im Sublimationsrohr 

(C0,-Strom) allmahlich m f  160° erhitzt. Schon bei 140° be- 
ginnt die Abspaltung des Dialdehyds, die Hauptmenge geht 
bei 145-160° uber und schlagt sich an den kalten Stellen 
des Rohres in gelben Nadeln nieder. Man reinigt durch IJm- 
fallen aus alkalischer Lijsung und durch Sublimieren i. 1'. im 
Kohlendioxydstrom. Gelbe Nadeln, Schmp. 137,5O. Der Misch- 
schmelzpunkt mit der nach oben angegebener Vorschrifrt dar- 
gestellten Substanz liegt bei der gleichen Temperatur. Aus- 
beute gering. 
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Die neue Verbindung ist in Wasser, Alkohol und Eisessig schou 
in der Kiilte mit gelber Farbe loslich; wfifirige Natronlauge lost mit 
ormgegelber Farbe, Eisenchlorid f iirbt die Losung in Wasser olivxri;.n. 

3,901 mg Subst.: 8,59 mg CO,, 1,52 mg H,O. 
C.,HSO, Ber. C 59,98 H 4,4F 

Gef. ,, 60,OG ,, 4,36 
Das D i  oxim erwies sich durch Schmekpunlit und Mischschnelx 

5,537 mg Subst.: 0,637 ccm N (1l0, 730 mm). 

punkt mit dem fruher dargestellten identisch. 

C,H,,O,N, Ger. N 13,33 Gef. K 13.25 

0 xy uvi t i n - a1 d e hy d a1 s Neb e np r o d u  k t 
d e r  Verharzung des  p-Kresold ia lkohols  

Auf die gleiche Weise wie bei der Verharzung des Hydra- 
chinon-monomethyl-ather-dialkohols l5Bt sich aus dem p-Kressl 
dialkohol der Oxyuvitin-aldehyd gewinnen. Das Sublimations- 
produkt ist aber schwer zu reinigen. Am beaten erhklt man 
es durch Sublimation i. V. im Kohlendioxydstrom rein. Aus- 
beute gering. Nach mehrmaligem Sublimieren bildet die Sub - 
stanz gelblich-wei6e Nadeln, die bei 126 O schmelzen. Sie weisen 
die gleichen Eigenschaften auf wie der zum Vergleich nacb. 
der Vorschrift von Ul lmann und Br i t t ne r4 )  durch Oxydatiou 
des pToluolsulfonsaureesters des p-Kresoldialkohols dargestellte 
Oxyuvitin-aldehyd mit dem Schmp. 131 ". Unser Praparat f a b t  
ebenso wie der Oxyuvitin-aldehgd in schwach essigsaurer 
Losung Schafwolle gelb und lost sich in verdiinnter Yatron- 
lauge mit gelber Farbe und intensiver griiner Fluoreacenz. 
Der Mischschmelzpunkt der beiden Praparate liegt bei 12Fi0- 

C,H,O, Ber. C G5,93 II 4,9" 
Gef. ,, 65,36 7 )  -1,SfJ 

4,619 mg Subst.: 11,07 mg CO,, 1,9S nlg R,O. 

Der Oxyuv i t in -a ldehyd  entsteht in der gleichen Ausbeute aueh 
bei der Verha rzung  des p -Kreso ld i s lkoho l s  iin Kohlend ioxyd-  
odex S t i cks  t o f f s t ro  m. 

p - C y c l  o h ex y 1 - p h e n o 1- 2,6 -d i a l  d e h y d 
Der Dialdehyd wurde zunzchst analog der Vorschrift vou 

Ul lmann  und Br i t tner4)  aus dem p-Toluolsulfonsiiureestei 
des p-Cyclohexylphenoldialkohols durch Oxydation mit Matrim - 
bichromat in Eisessig dargestellt. 



143 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 152. 1939 

Der erhaltene p-Toluolsulfonsiiureester des Dialdehyds krystallisiert 

4,528 mg Subst.: 10,84 mg CO,, 2,31 m g  H,O. 
aus Wasser in weiBen Plattchen. Schmp. 133O. 

@,,%,@;S Ber. C 65,25 H 5,74 

Gef. ,, 65,29 i, 5171 

Zur Gewinnung des Dialdehyds wurde der Ester bei 
Zinamertemperatur mit konz. Schwefelsaure verseift. Zur Rei- 
nigung krystallisiert man die neue Verbindung aus verdiinntem 
Alkohol urn. Gelbe Plittchen, in verdiinnter Natronlauge mit 
gelber Farbe und griiner Fluorescenz, in konz. Schwefelsaure 
xitronengelb loslich. Schmp. 115 O. Schafwoile wird in essig- 
wmer  Losung gelb gefarbt. 

4,195 mg Subst.: 12.65 mg CO,, 2,93 mg H,O. 
C,,~,,@, Ber. c 72,37 H 6,95 

Gef. ,, 71,95 ,, 6,84 
Beim Verharzen des p - C y cl  o h ex y 1 - p h e n o 1 - di  a 1 k o h o 1 s 

dvrch allmahliches Erhitzen auf etwa 200° erh&lt man ein 
gelbes krystallines Sublimat, das alle Eigenschaften des oben 
beschriebenen Dialdehyds aufweist. Man reinigt es durch 
Sanblirnieren i. V. Ausbeute gering. 

p-Chlorphenol-2,6-dialdehyd 
Auch diese in der Literatur noch nicht beschriebene Ver- 

bindung wurde durch Oxydation des p - Tolu  ol s u l  f o s 5. u r  e - 
e s t e r s  des p - C h lo rp  h enold ia lk  o ho  1 s und nachfolgende 
Verseifung gewonnen. 

ii w. i B krystallisiert am Toluol in meiBen Pliittchen, die bei 151 O sehmelzen. 
Der p - T o l n o  Is ul fo  siiure e s  t er  des p - C hlor  p hen o l  dial  k o 

4,429 mg Subst.: 8,64 rng CO,, 1,75 mg H,O. 
@,,WI,@,C1S Rer. C 52,54 H 4,41 

Gef. ,, 53,20 7, 4,43 
Zur Oxydation fugt man zu einer siedenden LGsung von 

3 g des Esters in 15 g Eisessig 2,7 g gepulvertes Natrium- 
bichromat in kleinen Anteilen zu. Das beim Erkalten ab- 
geschiedene Produkt krystallisiert man aus verd. Alkohol urn. 
Gelbliche Nadeln, Schmp. 123 O. 

4,797 mg Subst.: 9,33 m g  CO,, 1,33 mg H,O. 
c1 p3 CIS Ber. C 53,17 H 3,27 

Gef. ,, 53,05 7 1  3910 
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Durch Verseifung des Oxydationsproduktes mit kalter, 
konz. Schwefelsaure erhalt man den p-Chlorphenol-2,6-di- 
a1 d e  hy d. Die neue Verbindung krystallisiert aus verd. 
Alkohol in gelben Nadeln. Sie kann auch durch Sublimation 
i. V. gereinigt werden. I n  verd. Natronlauge ist sie mit 
intensiv gelber Farbe loslich, Schafwolle wird in schwach 
saurer Losung gelb gefarbt. 

3,767 mg Subst.: 7,21 mg CO,, 0,84 mg H,O. - 5,947 mg Subst.: 
4,58 mg AgCI. 

Schmp. 126O. 

C,H,O,Cl Ber. C 52,03 H 2,73 C1 19,22 
Gef. ,, 52,20 ,, 2,50 ,, 19,05 

Das auf die iibliche Weise dargestellte Dioxim krystallisiert aus 
verd. Alliohol in schwach gelb gefarbten Nadeln. Schmp. 203-204O. 

5,135 mg Subst.: 0,563 ccm N (13*, 739 nim). 
C,H,O,N,Cl Ber. N 13,06 Gef. N 12,67 

Beim V e r h  a r  z en d e s p - C h 1 o r p  h e n o 1- d i a1 k o h o 1 s durch 
allmahliches Erhitzen auf 180O erhalt man eine geringe Menge 
eines gelben, krystallinen Sublimates, das nach Reinigung durch 
mehrmaliges Sublimieren im C0,-Strom i. V. alle Eigenschaften 
des oben beschriebenen Dialdehyds aufweist. 

Verse i fung  des  a lkal i l i js l ichen Te i l e s  
e ines  a u s  p-Kresold ia lkohol  d u r c h  E r w a r m e n  auf  140° 

darges t e l l t en  H a r z e s  
Eine Losung von 12 g des oben bezeichneten Harzes 

in 80 ccm Benzol wurde 1 Stunde mit 200 ccm 3O/,-iger 
waBriger Natronlauge geschuttelt. Durch Ansauern der alka- 
lischen Losung rnit verd. Essigskure erhalt man ein weiBes, 
korniges Produkt, das nach Trocknen i. V. bei Zimmertempe- 
ratur uber konz. Schwefelsaure bei etwa 70° schmilzt. Aus- 
beute 2,5 g. Die allioholische Liisung der Substanz f&bt sich 
auf Zusatz von Eisenchlorid violett. 

1,2 g des alkaliliislichen Harzanteiles wurde in 10 g sieden- 
dem Eisessig gelost und in die erkaltete Losung bis zur SBttigung 
Bromwasserstoff eingeleitet. Man la& einige Stunden stehen 
nnd verdunnt dann rnit Wasser. Die i.V. bei Zimmertempe- 
ratur getrocknete weiBe Fallung extrahiert man mit Ligroin. 
Das beirn freiwilligen Eindunsten des Losungsmittels erhaltene 
krystalline Produkt wird durch mehrmaliges Sublimieren i. V. 
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im C0,-Strom gereinigt. WeiBe Xadeln, Schmp. 11 4 ". Sus- 
beute 0,3 g. Der Mischschmelzpunkt mit dem nach K. Auwers  
aus p-Kresoldialkohol dargestellten Dibromid liegt ebenfalls 
bei 114O. 

Der alkaliunlosliche Harzantcil gibt, unter den gleichen 
Versuchsbedingungen mit Bromwasserstoffsaure behandelt? nur 
eine geringe Menge des Dibromides. 

Die Mikroanalysen wurden von den Herren Dr. F r a n  z 
H a n u s  und chem. E r i c h  F u c h s  ausgefuhrt. 




