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(Eingegangen am 13. Februar 1939)

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

Man unterscheidet zwei Gruppen, die durch saure Konden-
sation gewonnenen, fiir sich nicht hartbaren Novolake und die
durch basische Kondensation darstellbaren Produkte (Resole),
die beim sogenannten Hartungsvorgang iiber eine Zwischen-
stufe (Resitole) in die unldslichen und unschmelzbaren Resite
itbergehen.

In den Novolaken liegen wahrscheinlich Gemische von
Poly-(-oxypheuyl-methylen-)-verbindungen vor. M. Koebner?)
konnte mit einiger Wahrscheinlichkeit zeigen, daf die Konden-
sation von p-Kresol mit Formaldehyd und Salzsiure zu einem
Gemisch von Mehrkernverbindungen I fiihrt.
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‘Wir haben die Arbeiten Koebners in einigen Punkten
dberpriift und auch analoge Versuche mit p-tert.-Butylphenol
und p-Chlorphenol ausgefithrt. Die Kondensationsprodukte sind
nicht leicht analysenrein zu erhalten, wir konnten aber nicht

3 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 iibrigen von Koebner beschriebenen Mehr-
kernverbindungen ist uns aber nicht gelungen. Da aber die
Bildung von 3-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 hirtbaren Harze. Das Rohprodukt
der Kondensation, das 16sliche und schmelzbare Resol, ist eine
hirtbare Masse, die beim Erhitzen iiber eine nur mehr quell-
bare oder beschriankt losliche, thermoplastische Zwischenstufe
(Resitol) in das unlosliche und unschmelzbare Resit iibergeht.
Das Resol besteht wohl vorwiegend aus Phenolalkoholen.

Die Bildung von Phenolalkoholen bei der alkalischen Kon-
densation von Phenolen mit Formaldebyd ist von L. Lederer?)
und O. Manasse? nachgewiesen worden. Der Eintritt der
Methylolgruppen erfolgt in o- und p-Stellung zum phenolischen
Hydroxyl, es bilden sich nicht nur Mono- sondern auch Di-
alkohole4). Unter gewissen Bedingungen konnen auch Methylen-
diphenole® entstehen. Von einigen Forschern®) wurde auch
die Entstehung von Alkoholen der Diphenolmethylenreihe wahr-
scheinlich gemacht. Wir haben fiir unsere Arbeiten einige neue
Phenolalkohole nach dem Verfahren von Lederer und Manasse
dargestellt und versucht auch die Bildung von Alkoholen der
Diphenylmethanreihe nach dem genannten Verfahren nach-
zuweisen, Wir konnten einwandfrei feststellen, daB das von F. S,
Granger”) aufgefundene Nebenprodukt der alkalischen Konden-
sation von o-Kresol mit Formaldehyd ein Dialkohol, das Bis-
(-4,5'-dioxy-3,5-dimethyl phenyl-}-methan (IV, x = CH,) ist.

%) J. prakt. Chem. [2] 50, 223 (1894).

3} Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2409 (1894).
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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 = Cl) (Novolak!)
durch alkalische Kondensation mit Formaldehyd der 2-Kern-
dialkohol (IV, x = CI).

Zusammenfassend kann demnach folgendes festgestellt
werden :

Die Produkte der sauren Kondensation von Phenclen mit
Formaldehyd, die Novolake, sind wahrscheinlich Gemische von
Phenolen von Polyphenyl-polymethylen-verbindungen. Sie sind
nicht direkt hirtbar, 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 hirt-
bar sind.

Die hartbaren Harze sind Phenolalkohole und Alkohole
der Diphenol-methanreihe. Der Unterschied zwischen den
Novolaken und den hirtbaren Resolen liegt demnach offenbar
darin, daB erstere Phenole, letztere Phenolalkohole sind. Die
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Novolake werden erst durch HEinfithrung von Alkoholgruppen
(Oberfiihrung in Resole) hixtbar.

Die Erkenntnis der Struktur der Novolake und der Resole
vermittelt u. K. keinen Einblick in den Bau der durch Hartung
gewonnenen Harze. Ein Kinblick in den Aufbau dieser Stoffe
kann wobl nur durch zusitzliches Studium des Hirtungsprozesses
gewonnen werden, durch Aufklarung der Reaktionen die sich
bei diesem Vorgange abspielen. Der Mechanismus der Hartungs-
reaktionen ist jedenfalls ein anderer, als der zur Bildung der
Novolake und Resole fithrende.

Der HartungsprozeB verliuft, wie bekannt, unter Abspaltung
von Wasser und Formaldehyd. Diese Tatsache zeigt, daB er
unter Abspielung von Kondensationsreaktionen (kontinuierliche
oder Poly-Kondensation) erfolgt. Wir versuchten einen Kin-
blick in den Chemismus dieser Reaktionen durch Studium des
Hirtungsprozesses von chemisch einheitlichen Resolen zu er-
langen. Den grofiten Teil unserer Versuche fithrten wir mit
dem schon lange bekannten p-Kresoldialkohol®) aus.

Diese Verbindung spaltet beim Erhitzen Wasser und Form-
aldehyd ab und liefert ein helles, hartes, nicht dllosliches Harz.
Wir verfolgten zunachst die Abspaltung von Wasser und Form-
aldehyd quantitativ in der Weise, daB wir eine eingewogene
Menge des Dialkohols im Olbad erhitzten, einerseits den Gewichts-
veriust bestimmten, andererseits die Menge des Formaldehyds
durch Auffangen in Wasser und jodometrische Titration er-
mittelten. Die Differenz ergab uns dann den Wasserwert. ks
zeigte sich, daB eine Abspaltungsreaktion schon beim Erhitzen
anf Temperaturen eintritt, die knapp tiber dem Schimelzpunkt
liegen. Bei diesen Temperaturen wird aber, wie unsere Be-
stimmungen zeigen, vorwiegend Wasser abgespalten. Erst bei
hoheren Temperaturen nimmt die Menge des abgespaltenen
Formaldehyds zu. Besonders deutlich tritt diese stufenweise
Reaktion beim p-Cyclohexyl-phenoldialkohol in Krscheinung.
Auf Grund unserer Versuche konnen wir folgendes feststellen:

Die Menge des abgespaltenern Wassers betrigt bei allen
von uns untersuchten Phenoldialkoholen ungefihr ein Mol
Formaldehyd wird in weit geringerer Menge frei.

Um eine Gewihr zu haben, daf die ermittelten Werte
verlaBlich sind, suchten wir nach einer neuen Methode zur

Journal f. prakv. Chemie [2] Bd.152. 9
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Bestimmung des Wassers und des Formaldehyds. Auf Vorschlag
des Einen von uns (F. Hanaus) filhrten wir eine groBere Zahl
von Bestimmungen nach folgender Methode aus. Die Ver-
harzung wurde im 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 Erwirmung des Schiffchens
mit der zu untersuchenden Substanz wurde fiber das Rohr als
Heizquelle der Pregische®) Trockenblock gezogen, der auch,
wie wir durch Versuche feststellten, eine hinreichend genaue
Messung der Temperatur gestattet. Die auf diesem Wege
erhaltenen Resultate bestatigen die frither gewonnenen.

Aus der Tatsache, daf beim Hirtungsvorgang zunichst
vorwiegend Wasser, dann Formaldehyd abgespalten wird, kann
geschlossen werden, daB bei diesem ProzeB Kondensations-
reaktionen vor sich gehen. Die Abspaltung von Wasser muB
wohl durch Veritherungsreaktionen bewirkt sein. Diese erfolgen
aber wahrscheinlich ohne Beteiligung der phenolischen Hydroxyl-
gruppe, denn der p-Toluolsulfonsiureester des p-Kresoldialkohols
(mit veresterter, phenolischer Hydroxylgruppe) spaltet ebenfalls
bei Temperaturen, die iber dem Schmelzpunkt liegen, glatt
¢in Molekiill Wasser ab, eine Abspaltung von Formaldehyd
findet aber in diesem Falle nur in geringer Menge statt. Die
‘Wasserabspaltung muB zu Xetten fithren, in welchen die
einzelnen Glieder durch aus den Methylolgruppen gebildete
Atherbriicken verkniipft sind. Diese Annahme lieB sich auch
experimentell bestatigen. :

Von einem durch 2-stiindiges Erhitzen von p-Kresoldialkohol
auf 140° dargestellten Harz wurden durch Schiitteln der Losung
des Harzes in Benzol mit verd. Natronlauge die alkaliloslichen
Anteile abgetrennt. Durch Verseifung mit Bromwasserstoffsiure
liefert der alkalilosliche Harzanteil (etwa 20°/, des Rohproduktes)
das schon bekannte 1-Oxy-2%, 6*-dibrom-2, 4, 6-trimethyl-benzol ®).
Aus dem alkaliunlgslichen Teil konnte auf dem gleichen Wege
pur eine geringe Menge dieses Bromkiorpers erhalten werden.
Das Dibromid entsteht in einer Menge, die die Annahme aus-
schlieBt, daB es von unverindertem, im alkaliloslichen Harz-

9 Fr.Pregl, Die quantit. org. Mikroanalyse, Berlin 1985, 119.
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anteil noch vorhandenem p-Kresoldialkohol stammt. Trotz vieler
Versuche ist es uns nicht gelungen aus dem alkalildslichen
Harzanteil den Dialkohol zu isolieren. Die beiden Produkte
unterscheiden sich auch charakteristisch durch die Eisenchlorid-
reaktion. Der p-Kresoldialkohol gibt in alkoholischer Losung
mit Hisenchlorid eine tiefblaue Firbung, der alkalilosliche
Harzanteil eine rein violette. Der Nachweis der Bildung des
Dibromides beim Behandeln mit Bromwasserstoffsiure recht-
fertigt wohl die Annahme, daf in dem bei mafigen Temperaturen
vorwiegend durch Wasserabspaltung gebildeten Harz Ver-
bindungen enthalten sind, die aus durch Ather-sauerstoffatome
verkniipften p-Kresolresten (VI) bestehen.

Die zweite Stufe der Hirtungsreaktion, die mit der Ab-
spaltung von Formaldehyd verbunden ist, konnte unter Bildung
von Methylenbriicken vor sich gehen. Diese Annahme wiirde
der Auffassung mancher Autoren?) iiber den Bau gewisser
Phenoplaste entsprechen.

Nach diesem Reaktionsschema miiite 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-Toluolsulfonsiureesters 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-
britcken (VII) aus dem phenolischen Hydroxyl entstehen. Kin
Nachweis dieser ist uns aber nicht gelungen. Ein bei htherer
Temperatur gewonnenes Harz wird zwar durch Behandlung
mit Bromwasserstoffsiure veriindert, es {irbt sich dunkel,
krystallisierte Reaktionsprodukte konnten wir aber nicht fassen.

Auch nach dem folgenden angeschriebenem Reaktionsschema
miiBte bei Bildung hochmolekularer Stoffe pro Mol Dialkohol

9% K. H. Mayer u. H. Mark, Der Aufbau der hochmolekularen
org. Naturstoffe, Leipzig 1930, 8. 75,
9*
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ein Mol Formaldehyd abgespalten werden. Dies trifft aber,
wie wir schon erwihnten, nicht zu. Es ist demnach anzunehmen,
daB beim HartungsprozeB auch noch andere Reaktionen vor
sich gehen. Bei der Verfolgung des Hiartungsvorganges beim
Hydrochinon-menomethylither-dialkohol konnten wir ein Reak-
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 um 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-Kresoldialkchol, der
p-Chlorphenoldialkohol, der p-Cyeclohexyl-phenoldialkohol und
wahrscheinlich auch der o-Kresoldialkohol verhalten sich ihnlich.

Da der Dialdehyd auch aus dem fertig dargestellten Resit
durch Sublimieren erhalten werden kann, ist es moglich, daB
er durch Spaltung (Krackung) schon gebildeter Ketten nach
folgendem Schema entsteht:
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Das Ergebnis unserer Versuche spricht fiir die Annahme.
daB beim 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. KEs kann sich auch um G&therartig 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 Riickschlu8
aus der Konstitution dieser verbiltnismiBig einfach gebauten
Produkte auf den Bau der Resite durchaus nicht zwingend.

Kondensierte Ringsysteme konnen am Aufbau der Resite
kanm Dbeteiligt sein. Wir schlieBen dies aus der Tatsache,
daB der Abbau eines aus p-Kresoldialkohol gebildeten Resites
mit Salpetersiure reichliche Mengen Pikrinsiure, die Kali-
schmelze in guter Ausbeute Phenol und Kresol ergeben. Diese
Befunde lassen sich besser mit einer kettenférmigen Struktur
in Einklang bringen. Bei Vorhandensein kondensierter Ringe
mitBten beim Abbau mit konz. Salpetersiure wohl auch Benzol-
polycarbonséuren entstehen.

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

Der Beckacite-Kunstharzfabrik Wien-Hamburg,
die uns die Durchfithrung vorliegender Arbeit durch zur Ver-
filgungstellung von Mitteln ermdglichte, sprechen wir den herz-
lichsten Dank aus.

Besehreibung der Versuche
Bis-(-4,51-dioxy-3,5-dimethyl-phenyl-)-methan
IV, x = — CH,)

a) Darstellung aus o-Kresol nach F. 8. Granger?)

Eine Mischung von 1 Mol o-Kresol, 2 Mol Formaldehyd
(40°/,-ige wiabrige Losung) und 1 Mol Natronlauge (10°/,-ige
waBrige Losung) 148t man 8—10 Tage stehen und siuert dann
mit verd. Salzsiure unter Kiihlung mit Kiswasser an. Aus
dem Rohprodukt erhalt man durch Extraktion mit Ather
ein Produkt, das vorwiegend aus dem bekannten o-Kresol-
dialkohol besteht. Durch Umkrystallisieren auns Chloroform
wird der Dialkohol leicht in reinem Zustande gewonnen. Aus
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der Chloroformmutterlauge erhalt man beim Eindampfen eine
geringe Menge der Verbindung (IV,x =.CH,), die durch
haufiges Umkrystallisieren aus Toluol gereinigt werden kann.
Gelbliche Nadeln, Schmp. 155°.

Durch Verringerung der Formaldehydmenge 148t sich nach
folgendem Ansatz der Diphenylmethankdrper in guter Aus-
beute darstellen: eine Mischung aus 1 Mol o-Kresol, 1 Mot
Formaldehyd (40-ige waBrige Losung) und einer Losung von
50 g Natriumhydroxyd in 880 ccm Wasser erwirmt man
4 Tage auf 40—50°% Durch Ansiuern mit verd. Essigsaure
scheidet sich ein braun gefirbter, oliger Korper ab. Zur
Reinigung schiittelt man das Ol 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 H,0.

C,H, 0, Ber. C170,8 H 69 Gef. C 70,68 H 667

Die Verbindung ist in wibriger Natronlauge mit roter Farbe,

in konz. Schwefelsiure schon in der Kiilte mit himbeerroter Farbe
16slich.

b) Darstellung aus 4,4-Dioxy-3,3-dimethyl-diphenylmethan
(V, x =+« CHy)

Reaktionsansatz: 2,3 g 2-Kernphenol, 1,5 g 40°/ -ige Form-
aldebydlosung, 10 g 10°/,-ige wibrige Natronlauge. Reak-
tionsdauer: 48 Stunden. Der durch Ansiuern abgeschiedene,
schon krystallisierte Korper wird durch Umkrystallisieren aus
Toluol gereinigt. Der Schmelzpunkt und der Mischschmelz-
punkt mit der nach a) dargestellten Verbindung liegen bei 155°.

¢) Darstellung aus o-Kresoldialkohol (IIl, x= - CHy)

Reaktionsansatz: 8,4 g o-Kresoldialkohol, 1,6 g 409 -ige
wibrige Formaldebydlosung, 10 g 10°/,-ige wialBrige Natron-
lauge. Reaktionsdauer: 10 Tage, Reaktionstemperatur: 40—50°.
Gegen Ende der Reaktion nimmt die Losung die charakte-
ristische rote Farbe an. Man scheidet das Reaktionsprodukt
durch Ansiuern mit verd. Salzsiure ab und reinigt das schon
krystallisierte Rohprodukt durch Umkrystallisieren aus Toluol.
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Tetra-acetylverbindung von IV (x =.CH,)

Man erhitzt 1 g der oben beschriebenen Verbindung mit
2,5 g Essigsiureanhydrid und 1 g wasserfreiem Natriumacetat
1 Stunde am siedenden Wasserbad. Die durch Schiitteln mit
Sodalésung abgeschiedene Acetylverbindung erstarrt nach kurzer
Zeit. Zur Reinigung krystallisiert man mehrmals aus Ligroin
um. Weie Nadeln, Schmp. 77°.

4,488 mg Subst.: 10,83 mg CO,, 2,46 mg H,O.

CpH,0, Ber. C657 H 618 Gef. C 6581 H 6,13

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

Bis-(-3-Chlor-4,5'-dioxy-5-methyl-phenyl-)-methan
(IV,x=-Cl)
Auf p-Stellung der Methylenbriicke zu den phenolischen Hydroxylen

wurde geschlossen auf Grund der Ergebnisse der analogen Versuchs-
reihe mit o-Kresol, sie ist aber nicht sichergestellt.

a) Darstellung iiber 2-Chlor-6-oxymethyl-phenol (IL, x =-Cl)

Der o-Chlor-phenol-monoalkohol wurde durch Konden-
sation von o-Chlorphenol mit Formaldehyd nach folgendem:
Ansatz gewonnen: 12,8 g o-Chlorphenol, 40 g 10°/,-ige wiirige
Natronlauge, 17 g 409/,-ige wiBrige Formaldehydldsung (Uber-
schuB!. Dauer des Versuches: 24 Stunden bei 30—40°,
83—4 Tage (bis zum Kintritt einer hellroten Firbung) bei
Zimmertemperatur. Man siuert mit verd. Essigsiure an und
wischt das abgeschiedene Ol mit Wasser. Das Rohprodukt
wurde nach dem Erstarren zunichst aus Benzol, dann ab-
wechselnd aus Aceton und Benzol umkrystallisiert. WeiBe
Nadeln, Schmp. 115° (unkorr) Die Losungsfarbe der Ver-
bindung in wiBriger Natronlange ist schwach hellgelb. Die
anf  die beschriebene Art dargestellte Substanz ist identisch
mit der von Reissert und Cramer?!?) itber das o-Mercaptan
des Benzylalkohols gewonnenen Verbindung.

4,569 mg Subst.: 8,83 mg CO,, 1,82 mg H,0.

CH,0,01 Ber. C5299 H 445 Gef. 5271 H 448

19 A. Reissert u. K. Crimer, Ber. dtsch. chem. Ges. 61,
2565 (1928).
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Zur Uberfiihrung des Monoalkohols (IL,x=Cl} in den
Diphenylmenthankérper (IV, x=Cl) warde er neuerlich in
alkalischer Losung mit Formaldehyd behandelt. Man Lift
eine Mischung von molekularen Mengen des o-Chlorphenol-
monoalkohols mit 10°/,-iger wiBiriger Natronlauge und 409/ -iger
Formaldehydlosung zunichst 24 Stunden bei 30-—40° stehen,
dann mehrere Tage bei Zimmertemperatur bis zum Eintritt
einer tiefroten KFarbung. Das durch Ansiuern gewonnene
Reaktionsprodukt wurde durch abwechselndes Umkrystalli-
sieren aus Wasser und Toluol gereinigt. Weile Nadeln,
Schmp. 141°,

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

C,.H,,0,Cl,  Ber. C 5471 H 428  Gef. C5382 H 430

In konz. Schwefelsiure ist die neue Verbindung mit violettroter
Farbe 1oslich.

b) LabBt man die Reaktion nach Beispiel a), das zur Dar-
stellung des o-Chlorphenol-monoalkobols fithrt, statt 4—5 Tage
14 Tage lang laufen, so 148t sich aus dem Reaktionsprodukt
auch das Diphenylmethanderivat (IV, x=Cl) isolieren. Der
durch Aupsiiuern mit verd. Kssigsiiure abgeschiedene, zuniichst
olige Korper wurde wie frither beschrieben aufgearbeitet und
nach dem ZFErstarren durch hiufiges Umkrystallisieren ge-
reinigt. WeiBle Nadeln, Schmelzpunkt und der Mischschmelz-
punkt mit der nach a) dargestellten Substanz liegen bei 140°.

5,043 mg Subst.: 4,27 mg AgCL
C,H,0,Cl, Ber. Cl 21,56 Gef. Cl 20,95

¢) Darstellung iiber das 38,8 -Dichlor-4,4"-dioxy-diphenyl-
methan (V, x=Cl)

Der Ausgangsstoff, das Dichlor-dioxy-diphenylmethan (V,x = Ch
wurde durch saure Kondensation von o-Chlorphenol mit Formaldehyd
gewonnen. Man lift eine Mischung von 20 g o-Chlorphenol mit 6 g
40°/,-iger Formaldehydlésung und 4 g konz. Salzsiure 14 Tage unter
zeitweisem KErwirmen auf 30—40° stehen. Die zihe, braungelb ge-
firbte Reaktionsmasse wird zunichst mit kaltem Wasser gewaschen
und dann zur Entfernung des nicht in Reaktion ‘getretenen o-Chlor-
phbenols einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Der Destillations-
riickstand enthilt neben einem harzigen Bodenkérper weiBle Krystalle,
die die gesuchte Diphenylmethanverbindung sind. Man reinigt durch
Umbkrystallisieren aus siedendem Wasser. Schmp. 103°.
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4,418 mg Suobst.: 9,43 mg CO,, 1,43 mg H,O.
C,sH,,0,Cl Ber. C 57,99 H 3,74 Gef. C 58,21 H 3,77

Zur Gewinnung der Diphenyl-methan-dialkohol-verbindung
(IV,x=Cl) 1aBt man eine Mischung von 0,3 g des oben be-
schriebenen Diphenylmethankorpers (V, x = Cl) mit 0,2 g
40°/,-iger Formaldehydlosung und 1 g 59/ -iger wiBriger
Natronlauge 4 Tage bei 830-—40° stehen. Die Aufarbeitung
des dunkelrot gefirbten Reaktionsproduktes erfolgt wie frither
beschrieben. Zur Reinigung krystallisiert man aus Toluol um,
WeiBe Nadeln, Schmp. 140°.

4,521 mg Subst.: 9,13 mg CO,, 1,66 mg H,0.
C,H,,0,01, Ber. C 5471  H 4,28 Gef. C 55,08 H 4,11

1,21 61-Trioxy-2,6-dimethyl-4-cyclohexyl-benzol
(mit H. Honel-Beckacite-Kunstharzfabrik Wien)

Reaktionsansatz: 1 Mol p-Cyclohexyl-phenol, 2 Mol Formal-
dehyd (40°/,-ige Losung), 1 Mol wibrige Natronlauge (10/,-ig).
Reaktionsdauer: 3-tigiges Stehen bei Zimmertemperatur, Durch
Neutralisieren mit verd. Salzsiure fillt das Xondensations-
produkt als weiBe, krystalline Masse aus. Die Reinigung er-
folgt durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol. Weile
Nadeln, Schmp. 106—107°.

4,053 mg Subst.: 10,54 mg CO,, 3,04 mg H,O0.

C.,H,,0, Ber. CT,14 HS85 Gef. C7092 H 839

Der p-Toluolsulfon-siureester des p-Cyclohexylphenol-dialkohols
wurde nach den Angaben von Ullmann und Brittner4) dargestellt.
Aus Benzol weile Nadeln, Schmp. 162—162,5°,

3,831 mg Subst.: 9,06 mg CO,, 2,26 mg H,O.

CyHy0,8  Ber. C 6457 H 671  Gef. C 6450 H 6,60
1,24,6%~-Trioxy-2,6-dimethyl-4-phenyl-benzol
(mit H. Honel)

Ansatz und Aufarbeitung erfolgt wie beim vorstehend be-
schriebenen Versuch. Zur Reinigung krystallisiert man ab-
wechselnd aus Benzol und einem Essigester—Petrolither-Gemisch
um. Weibe, prismatische Nadeln, Schmelzp. 110—111,5° nach
vorherigem Sintern bei 108°

3,719 mg Subst.: 9,97 mg CO,, 2,05 mg H,0.

C,H,,0, Ber. C17301 HS613 Gef. C 17312 H 6,17
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1,2%,61-Trioxy-4-tert.-amyl-2,6-dimethyl-benzol

Ansatz und Aufarbeitung wie oben. Zur Reinigung kry-
stallisiert man mehrmals aus der 500-fachen Menge tiefsieden-
den Petrolither um. WeiBle Nadeln oder Plittchen, Schmelz-
punkt 48°.

3,984 mg Subst.: 10,13 mg CO,, 3,24 mg H,O.
CeH,0;  Ber. C 69,59 H 899  Gef. 69,38 H 9,10

Abspaltungsversuche (HartungsprozeB)

Nachstehend bringen wir einen Auszug unserer Bestim-
mungen der beim Erhitzen von Phenol-dialkoholen (Hirtungs-
vorgang) abgespaltenen Mengen von Formaldehyd und Wasser.
Die Werte, die bei der Bestimmung bei hoheren Temperaturen
erhalten werden, sind etwas hoher als die fiir 1 Mol Wasser
berechneten. Dies ist darauf zuriickzufithren, daB bei diesen
Temperaturen aubler 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 Fiallen schwer durchfithrbar, da
beim Hirtungsvorgang starkes Schiumen eintritt.

1. p-Kresoldialkohol
a) Makroanalytisch (Versuchsdauer 3 Stunden)

Einw. Temp. mg CH,0 Mol CH,0O
1,5938 g 180° 181,9 0,64
b) Mikroanalytisch (Versuchsdauer 1 Stunde)
Einw. Temp. mg CO, mg H,0 Mol CH,0 Mol H,O
18,822 mg 150° 92,74 3,10 0,56 0,99
23,914 mg 180° 4,21 4,64 0,87 1,13

2. p-Cyclohexylphenoldialkohol

Mikroanalytisch, stufenweise Abspaltung, Versuchsdauer pro Stufe

1/, Stunde
Einw. Temp. mg CO, mwg H,0 Mol CH,0 Mol H,O
19,878 mg 180° 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
1950 1,16 011 0,314 0,15

Summe: 1,68 2,47 0,455 1,17
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3. p-Chlorphenoldialkohol

Makroanalytiseh (Versuchsdauer 3 Stunden)

Einw. Temp. mg CH,0 Mol CH,O
1,233 g 160° 37,4 0,19
1,384 g 180° 41,9 0,19
1,062 g 210° 32,9 0,195

4, Dialkohol des Hydrochinonmonomethylithers
Makroanalytisch (Versuchsdauer 3 Stunden)

Einw. Temp. mg CH,0 mg H,0 Mol CH,0 Mol H,O
0,5487 g 132°¢ 14,90 63,3 0,17 1,20
0,5010 g 160° 14,95 0,18

5. Toluolsulfonsaureester des p-Kresoldialkohols

Bis 200° wird weder Wasser noch Formaldehyd abge-
spalten.
a) Makroanalytisch (Versuchsdauer 3 Stunden)
Einw.  Temp. mg CH,0 mg H,0 Mol CH,0 Mol H,0

1,0146 g 235° —_ 75,80 — 1,34
b) Mikroanalytisch (Versuchsdauer 1 Stunde)
Einw. Temp. mg CO, mg H,0 Mol CH,O Mol H,0
54,000 mg  204° 0,36 3,38 0,05 107
29,300 mg  214° 0,48 2,05 0,12 1,13

Hydrochinon-monomethyl-dther-2,6-dialdehyd

Dieser Dialdehyd wurde durch Oxydation des p-Toluol-
sulfonsiureesters des Hydrochinon-monomethyl-dther-
dialkohols analog den Angaben zur Darstellung des Oxy-
uvitinaldehyds von F. Ullmann und K. Brittner®) gewonnen.

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

3,867 mg Subst.: 3,01 mg CO,, 1,83 mg H,0.

0, H,50,8 Ber. C 56,17 H 5,36
Gef. ,, 56,50 » 5,30

Zur Uberfiihrung in den Ester des Dialdehyds wurde der
Toluolgulfonsiureester in siedender Liosung in Eisessig mit Natrium-
bichromat oxydiert. Beim Erkalten scheidet sich das Oxydationsprodukt
in weien Nadeln ab. Zur Reinigung wurde mehrmals aus Alkohol um-
krystallisiert. Schmp, 121,5°.
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3,702 mg Subst.: 7,82 mg CO,, 1,36 mg H,O.
C,H, 08 Ber. C 57,41 H 422
Gef. ,, 57,61 » 411

Zur Charakterisierung dieser Verbindung wurde auf dem iiblichen

Wege das Dioxim dargestellt. Weifle Nadeln aus verdiinntem Alkohol.
Schmp. 158°.

4,473 mg Subst.: 8,66 mg CO,, 1,73 mg H,0. — 4,535 mg Subst.:
0,310 cem N (139 730 mm).
Cy, H,60,N,8 Ber. € 5273 M 442 N 7,69
Gef. ,, 52,74 ,, 4,33 1,84
Der 2,6-Dialdehyd des Hydrochinon-monomethyl-
athers wurde durch Verseifung seines p-Toluolsulfonsiureesters
mit der 3-fachen Menge konz. Schwefelsiure bei Zimmer-
temperatur gewonnen. Zur Abscheidung verdiinnt man mit
Eiswasser und reinigt die in gelbbraunen Plittchen abgeschie-
dene Substanz durch Umkrystallisieren aus Ligroin oder durch
Sublimieren i. V. im Kohlendioxydstrom. Schmp. 138°.
3,854 mg Subst.: 8,47 mg CO,, 1,58 mg H,0.
C,H,0, Ber. C 59,98 H 4,48
Gef. ,, 59,94 » 444
Das auf die iibliche Weise dargestellte Dioxim krystallisiert aus
Wasser in schwach braungelben Nadeln. Schmp. 190°.
5,826 mg Subst.: 0,685 cem N (14°, 728 mm).
CH,,ON, Ber. N 1333 Gef N 13,39

Darstellung des Hydrochinon-monomethyl-ather-
2,6-dialdehyds durch Verharzen des Hydrochinon-
monomethyl-dther-dialkohols

Der Dialkohol wird im Schiffchen im Sublimationsrobr
(CO,-Strom) allmihlich auf 160° erhitzt. Schon bei 140° be-
ginnt die Abspaltung des Dialdehyds, die Hauptmenge geht
bei 145—160° iiber und schligt sich an den kalten Stellen
des Rohres in gelben Nadeln nieder. Man reinigt durch Um-
fallen aus alkalischer Liésung und durch Sublimieren i. V. im
Koblendioxydstrom. Gelbe Nadeln, Schmp. 137,5% Der Misch-
schmelzpunkt mit der nach oben angegebener Vorschrift dar-
gestellten Substanz liegt bei der gleichen Temperatur. Aus-
beute gering.
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Die nene Verbindung ist in Wasser, Alkohol und Eisessig schon
in der Kilte mit gelber Farbe loslich; wiBrige Natronlauge 1Gst mit
orangegelber Farbe, Eisenchlorid firbt die Losung in Wasser olivgriin.

3,901 mg Subst.: 8,59 mg CO,, 1,52 mg H,0.
C,H,0, Ber. C 5998  H 448
Gef. ,, 60,06 » 4,36
Das Dioxim erwies sich durch Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt mit dem frither dargestellten identisch.
5,537 mg Subst.: 0,637 cem N (119, 730 mm).
C,H,,0,N, Ber. N 13,33 Gef. N 13,28

Oxyuvitin-aldehyd als Nebenprodukt
der Verharzung des p-Kresoldialkohols

Auf die gleiche Weise wie bei der Verharzung des Hydro-
chinon-monomethyl-dther-dialkohols 148t sich aus dem p-Kresol-
dialkohol der Oxyuvitin-aldehyd gewinnen. Das Sublimations-
produkt ist aber schwer zu reinigen. Am besten erhilt man
es durch Sublimation i. V. im Kohlendioxydstrom rein. Aus-
beute gering. Nach mehrmaligem Sublimieren bildet die Sub-
stanz gelblich-weiBe Nadeln, die bei 126° schmelzen. Sie weisen
die gleichen Eigenschaften auf wie der zum Vergleich nach
der Vorschrift von Ullmann und Brittner?) durch Oxydation
des p-Toluolsulfonsiureesters des p-Kresoldialkohols dargestellte
Oxyuvitin-aldehyd mit dem Schmp. 131°. Unser Priparat farbt
ebenso wie der Oxyuvitin-aldehyd in schwach essigsaurer
Lisung Schafwolle gelb und 16st sich in verdiinnter Natron-
lange mit gelber Farbe und intensiver griiner Fluorescenz.
Der Mischschmelzpunkt der beiden Priparate liegt bei 128°.

4,619 mg Subst.: 11,07 mg CO,, 1,98 mg H,O.

C,H,0, Ber. C 65,33 H 4,92
Gef. ,, 65,36 » 4,80
Der Oxyuvitin-aldehyd entsteht in der gleichen Ausbeute auch

bei der Verharzung des p-Kresoldialkohols im Kohlendioxyd-
oder Stickstoffstrom.

p-Cyclohexyl-phenol-2,6-dialdehyd
Der Dialdehyd wurde zunichst analog der Vorschrift von
Ullmann und Brittner% aus dem p-Toluolsulfonsiureester
des p-Cyclohexylphenoldialkohols durch Oxydation mit Natrium-
bichromat in Eisessig dargestellt.
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Der erbaltene p-Toluolsulfonsiureester des Dialdehyds krystallisiert
aus Wasser in weiBen Plittchen. Schmp. 133°

4,528 mg Subst.: 10,84 mg CO,, 2,31 mg H,0.
Cy Hp, 0.8 Ber. C 65,25 H 5,74
Gef. ,, 65,29 s 5,11
Zur Gewinnung des Dialdehyds wurde der Ester bei
Zimmertemperatur mit konz. Schwefelsiure verseift. Zur Rei-
nigung krystallisiert man die neue Verbindung aus verdiinntem
Alkohol um. Gelbe Plittchen, in verdinnter Natronlauge mit
gelber Farbe und griiner Fluorescenz, in konz. Schwefelsiure
zitronengelb loslich. Schmp. 113°% Schafwolle wird in essig-
saurer Lisung gelb gefirbt.
4,795 mg Subst.: 12,65 mg CO,, 2,93 mg H,0.
C, H,60, Ber. C 12,87 H 6,95
Gef. , 71,95 5, 6,84
Beim Verharzen des p-Cyclohexyl-phenol-dialkohols
durch allmahliches Erhitzen auf etwa 200° erhilt man ein
gelbes krystallines Sublimat, das alle Higenschaften des oben
beschriebenen Dialdehyds aufweist. Man reinigé es durch
Sublimieren i. V. Ausbeute gering.

p-Chlorphenol-2,6-dialdehyd

Auch diese in der Literatur noch nicht beschriebene Ver-
bindung wurde durch Ozxydation des p-Toluolsulfosiure-
ssters des p-Chlorphenoldialkohols und nachfolgende
Verseifung gewonnen.

Der p-Toluolsulfosdureester des p- Chlorphenoldlalkm
b 61s krystallisiert aus Toluol in weiflen Plittchen, die bei 1519 schmelzen.

4,429 mg Subst.: 8,64 mg CO,, 1,756 mg H,0.
C,.H,,0,C18 Ber. C 52,54 H 4,41
Gef. ,, 53,20 » 4,43
Zur Oxydation fiigt man zu einer siedenden Lisung von
3 ¢ des Esters in 15 g KEisessig 2,7 g gepulvertes Natrium-
bichromat in kleinen Anteilen zu. Das beim Erkalten ab-
geschiedene Produkt krystallisiert man aus verd., Alkohol um.
(xelbliche Nadeln, Schmp. 123°.
4,797 mg Subst.: 9,83 mg CO,, 1,33 mg H,0.

Oy, H,,0,C18 Ber. € 53,17 H 3,27
Gef. ,, 53,00 » 3,10
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Durch Verseifung des Oxydationsproduktes mit kalter,
konz. Schwefelsiure erhiilt man den p-Chlorphenol-2,6-di-
aldehyd. Die neue Verbindung krystallisiert aus verd.
Alkohol in gelben Nadeln. Sie kann auch durch Sublimation
i. V. gereinigt werden. In verd. Natronlauge ist sie mit
intensiv gelber Farbe loslich, Schafwolle wird in schwach
saurer Losung gelb gefirbt. Schmp. 126°.

3,767 mg Subst.: 7,21 mg CO,, 0,84 mg H,0. — 5,947 mg Subst.:
4,58 mg AgCl

C.H,0,Cl1 Ber. C 52,08 H 2,78 Cl 19,22
Gef. ,, 52,20 ,, 2,50 ,» 19,05

Das auf die iibliche Weise dargestellte Dioxim krystallisiert aus
verd. Alkohol in schwach gelb gefirbten Nadeln. Schmp. 203—204°.

5,135 mg Subst.: 0,563 cem N (189 739 mm).

C.H,0,N,Cl1 Ber. N 13,08 Gef. N 12,67

Beim Verharzen des p-Chlorphenol-dialkohols durch
allmihliches Erhitzen auf 180° erhalt man eine geringe Menge
eines gelben, krystallinen Sublimates, das nach Reinigung durch
mehrmaliges Sublimieren im CO,-Strom i. V. alle Eigenschaften
des oben beschriebenen Dialdehyds aufweist.

Verseifung des alkaliléslichen Teiles
eines aus p-Kresoldialkohol durch Erwirmen auf 140°
dargestellten Harzes

Eine Losung von 12 g des oben bezeichneten Harzes
in 80 ccm Benzol wurde 1 Stunde mit 200 cem 389/ -iger
waBriger Natronlauge geschiittelt. Durch Ansiuern der alka-
lischen Losung mit verd. Essigsiure erhilt man ein weiBes,
korniges Produkt, das nach Trocknen i. V. bei Zimmertempe-
ratur itber konz. Schwefelsdure bei etwa 70°¢ schmilzt. Aus-
beute 2,5 g. Die alkoholische Liosung der Substanz farbt sich
auf Zusatz von Eisenchlorid violett.

1,2 g des alkalildslichen Harzanteiles wurde in 10 g sieden-
dem Kisessig gelost und in die erkaltete Losung bis zur Sittigung
Bromwasserstoff eingeleitet. Man 148t einige Stunden stehen
und verdiinnt dann mit Wasser. Die i.V. bei Zimmertempe-
ratur getrocknete weiBe Fillung extrahiert man mit Ligroin.
Das beim freiwilligen Eindunsten des Lisungsmittels erhaltene
krystalline Produkt wird durch mehrmaliges Sublimieren i. V.
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im CO,-Strom gereinigt. Weile Nadeln, Schmp. 114¢ Aus-
beute 0,3 g. Der Mischschmelzpunkt mit dem nach K. Auwexrs
aus p-Kresoldialkohol dargestellten Dibromid liegt ebenfalls
bei 1149,

Der alkaliunlosliche Harzanteil gibt, unter den gleichen
Versuchsbedingungen mit Bromwasserstoffsiure behandelt, nur
eine geringe Menge des Dibromides.

Die Mikroanalysen wurden von den Herren Dr. Franz
Hanus und chem. Erich Fuchs ausgefithrt.





