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mit Formaldehyd in alkalischer Losung

Vor Franz Hanus

(Eingegangen am 21. April 1940)

Lederer?) und Manasse?) ist es erstmalig gelungen, bei
der Kondensation von Phenolen mit Formaldehyd in alkalischer
Losung krystallisierte Verbindungen, die Phenolalkohole zu
isolieren. Die Bedeutung dieser Reaktion, vor allem im Zu-
sammenhang mit den Phenol-Formaldehyd-Harzen, brachte es
mit sich, daB das Verfahren von Liederer und Manasse seit-
her nach verschiedenen Richtungen ausgebaut und untersucht
wurde.

Da die Methylolgruppen in o- und p-Stellung zur pheno-
lischen Hydroxylgruppe eintreten, erhilt man meist Gemische
von Mono- und Dialkoholen, bzw. besteht bei Phenol selbst und
bei den m-substituierten Phenolen auch die Moglichkeit, daB
Trialkohole gebildet werden. .Je mehr Verbindungen aber neben-
einander entstehen, desto schwieriger ist die Isolierung krystalli-
sierter Produkte. Aus diesem Grunde ist es auch naheliegend,
daB bei den Kresolen der Ablauf dieser Reaktion an der
p-Verbindung, die die geringste Anzahl von Moglichkeiten auf-
- weist, bisher eingehender und vor allem mit mehr Erfolg studiert
wurde als an der o-Verbindung.

Die Produkte, die p-Kresol bei der alkalischen Konden-
sation mit Formaldehyd gibt, sind daher schon lange bekannt.
Die in den ersten diesbeziiglichen Arbeiten? vorhandenen
Unklarheiten wurden vor allem durch die exakte Arbeit von

1) Lederer, J. prakt. Chem. (2) 50, 223 (1894).
%) Manasse, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2409 (1894).
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Auwers?) beseitigt, aus der hervorgeht, daB in diesem Falle
der Monoalkohol (1,2!-Dioxy-2,4-dimethyl-benzol I) und der
Dialkohol (1,21 6!~ Trioxy - 2,4,6 - trimethyl - benzol II) isoliert
werden konnen.
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Anders liegen die Verhiltnisse beim o-Kresol. In der
Literatur sind nur wenige, zum Teil ungenaue und wider-
sprechende Angaben zu finden. So schreibt Lederer?), daB
er bei der Kondensation vonr o-Kresol mit Formaldehyd einen
Oxymethyl-(1,2)-benzylalkohol erhalten habe, der in Nadeln
krystallisiert, be1 40° schmilzt und mit Eisenchlorid eine blaue
Farbung gibt. Doch fehlen alle naheren Angaben tiber Dar-
stellung und Isolierung und die Verbindung ist auch im
Beilstein-Handbuch nicht aufgenommen. Andere Angaben
enthilt eine Patentschrift®) von Bayer & Co., die besagt, daB
man bei dem Verfahren von Lederer und Manasse aus
o0-Kresol vorwiegend den Homo-p-oxybenzylalkohol erhilt, der
aus Chloroform umkrystallisiert bei 87° schmilzt und sich in
konz. Schwefelsiure mit himbeerroter Farbe 16st. Reychler?)
veroffentlicht ein Verfahren, nach welchem er aus p-Kresol,
Natrium und Trioxymethylen die beiden oben erwihnten Alkohole
erhalten hat und bemerkt, daB er aus o-Kresol ein analoges
krystallisiertes Produkt bekommen haben. Da jedoch alle
niheren Angaben fehlen, ist diese Literaturstelle im Zusammen-
hang mit dieser Arbeit ohne Bedeutung,

Die einzige Arbeit, in der Reaktionsprodukte des o-Kresols
niher beschrieben sind, ist die von Granger®. Er hat den
o-Kresoldialkohol (V) und als Nebenprodukt ein Diphenylmethan-
derivat erhalten, Zinke7), Hanus und Ziegler haben bewiesen,

% Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges, 40, 2524 (1907).

Y Bayer & Co., DRP. 85588; Frdl. 4, 95.

% Reyehler, C. 1908, I, 715,

% Granger, Ind. Engng. Chem. 24, 444 (1982); C. 1932, II, 130.
» Zinke, Hanus u. Ziegler, J. prakt. Chem. (2) 152, 127 (1939).
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daB letzteres ein Dioxy-dimethyl-diphenylmethan-dialkohol, und
zwar das Bis-(4,5%dioxy-38,5-dimethyl-phenyl)-methan (VI) ist.
Beziiglich der beiden theoretisch moglichen Monoalkohole schreibt
Granger jedoch nur, daB er bei Anwendung Hquimolekularer
Mengen von o0-Kresol und Formaldehyd ein Gemisch von zwei
gefirbten dligen Fliissigkeiten erhalten habe und es sich dabei
vermutlich um die beiden Monoalkohole handelt. Granger
nimmt an, dafl die in der oben erwihnten Patentschrift®)
beschriebene Verbindung kein Monoalkohol, sondern der ver-
hiltnismifBig leicht zugingliche Dialkohol war.

Andere Arbeiten iiber die alkalische Kondensation von
o-Kresol mit Formaldehyd sind in der Literatur nicht zu finden.
Auch Auwers? erwihnt in seiner umfangreichen Arbeit iiber
die Reaktion von Lederer und Manasse nur, daB versucht
wurde zum schwer erhiltlichen o-Kresolmonoalkohol auf dem
Umweg tiber das p-Brom-o-krescl zu gelangen, was aber daran
scheiterte, daB diese Verbindung der Kondensation mit Form-
aldehyd nicht zughinglich war.

Die Ursache, daB in diesem Falle noch nicht alle Reaktions-
produkte eindeutig beschrieben sind, liegt, wie schon oben
erwiihnt, wobl darin, daB im erhaltenen Produkt ein Gemisch
von vier Phenolalkoholen vorliegen kann, dem auBerdem noch
reichlich unverindertes Kresol beigemengt ist. Da jedoch bei
den Phenolalkoholen und ganz besonders bei den tiefschmelzenden
Verbindungen geringe Mengen einer Beimengung geniigen um
die Krystallisation zu verhindern, gelingt es nur sebr schwer,
die einzelnen Produkte zu isolieren.

In der vorliegenden Arbeit habe ich nun die Reaktion
von o-Kresol mit Formaldehyd niher studiert, und die beiden
umstrittenen Monoalkohole isoliert und beschrieben. Verschiedene
Anhaltspunkte lieferte mir auch die Arbeit von Goethals$),
der aus Guajacol mit Formaldehyd einen Monoalkohol, einen
Dialkohol und ein Diphenylmethanderivat erhielt.

Die Aufgabe, die ich mir stellte, zerfallt in drei Teile:

1. Der Versuch, den Nachweis zu erbringen, dal im
Reaktionsprodukt von #quimolekularen Mengen o-Kresol und
Formaldehyd tatsachlich alle theoretisch moglichen Phenol-

%) Goethals, Natuurwetensch. Tijdschr. 18, 249 (1936); C.1937, 1, 580.
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alkohole vorhanden sind. (Goethals nimmt z. B. an, daB bei
der Reaktion mit Guajacol der o-Monoalkohol zur Bildung der
Diphenylmethanverbindung verbraucht wird.)

2. Die Isolierung und Reindarstellung der beiden Mono-
alkohole.

3. Die Bildungsméglichkeiten und Eigenschaften des Dioxy-
diphenylmethandialkoholes.

Die Losung der ersten Frage gelang mir dadurch, daB
ich das bei der Reaktion von dquimolekularen Mengen erhaltene
Gemiséh unter milden Bedingungen oxydierte. Ich erhielt dabei
die beiden von Tiemann?®) und Schotten aus o-Kresol und
Chloroform dargestellten Monoaldehyde (VII und VIII) und
den in der Literatur noch nicht beschriebenen Dialdehyd (IX)
des o-Kresols. Da, wie noch gezeigt wird, durch Erwirmen
des alkalischen Reaktionsgemisches die Bildung des Diphenyl-
methankdrpers gefordert wird und dieser auferdem kein ein-
heitliches Oxydationsprodukt gab, mufBite seine Anwesenheit
schon vor der Oxydation nachgewiesen werden. Dies geschah
mit Hilfe der spater beschriebenen Farbreaktion. Die beiden
Mono-, sowie der Dialdehyd wurden von dem noch vorhandenen
Kresol durch Uberfihrung in die Bisulfitverbindungen und
untercinander mit Hilfe der Wasserdampfdestillation getrennt.
Die Oxydation wurde nach dem Verfahren des DRP. 58098119
mit m-Nitrobenzolsulfosaurem Natrium ausgefiihrt.

Schwieriger gestaltete sich die Isolierung und Reindar-
stellung der Monoalkobole, da, wie gezeigt wurde, tatsichlich
ein Gemisch von fiinf Verbindungen vorliegt. Eine erste grobe
Trennung versuchte ich auf Grund der Verschiedenheit der
sauren Kigenschaften der Verbindungen zu erreichen. Schon
Goethals® trennt unverindertes Guajacol vom Vanillinalkohol
dadurch, daB er zur Losung der Natriumsalze der beiden Ver-
bindungen nur 10°/, der berechneten Menge an Siure zufiigt,
wodurch vor allem das schwicher saure Guajacol frei wird und
abgetrennt werden kann. Ich versuchte nun durch diese frak-
tionierte Neutralisation Ausschnitte zu bekommen, in denen
vorwiegend die Monoalkohole angehéuft sind. Die durch 5-maliges

?) Tiemann u. Schotten, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 772 (1878).

% Hoffmann-L.a Roche & Co., DRP. 578087 u. 580981; C. 1933,
I, 3788 u. C.1933, I, 1762.
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Zufiigen von je 20°/, der fiir die Gesamtneutralisation ndtigen
Siuremenge erhaltenen Fraktionen oxydierte ich einzeln nach
dem oben angegebenen Verfahren, um einen Uberblick iiber die
Mengenverhaltnisse der Reaktionsprodukte zu bekommen. Wie
zu erwarten war, zeigte es sich, daB bei der Neutralisation
zuerst das unverinderte Kresol, dann die Monoalkohole und
schlieBlich die Diphenylmethanverbindung und der Dialkohol
in Freiheit gesetzt werden. Wie aus dem Versuchsteil hervor-
geht, ist eine scharfe Trennung auf diese Weise natiirlich nicht
moglich, aber man kann dadurch eine Fraktion abtrennen,
welche die Hauptmenge der bei der Reaktion entstehenden
Monoalkohole enthélt. Die Alkohole selbst trennte ich durch
ihre verschiedene Lislichkeit in Tetrachlorkohlenstoff und isolierte
sie durch Ausschiitteln mit Wasser und Ather. Die Lioslichkeits-
verhaltnisse in Tetrachlorkohlenstoff beschreibt auch Granger
bei den von ihm erhaltenen &ligen Produkten, seine Angaben
beziiglich der Wasserldslichkeit stimmen jedoch nicht mit meinen
Beobachtungen iiberein. Nach lingerem Bemiihen erhielt ich
die beiden Monoalkohole in krystallisierter Form, die dies-
beziiglichen Einzelheiten sind aus dem Versuchsteil ersichtlich.
Die Stellung der Methylolgruppen bewies ich durch Oxydation
zu den oben erwihnten Aldehyden. Die Substanz, bei der sich
die Alkoholgruppe in der p-Stellung (III}) befindet, schmilzt
zwischen 81—84° die entsprechende o-Verbindung (IV) bei
32,8—33,8¢.

‘Was nun die oben zitierten Literaturstellen betrifft, halte
ich trotz einer gewissen Ahnlichkeit der Schmelzpunkte die
Annahme Grangers fiir berechtigt, daB es sich bei der in
der Patentschrift als Homo-p-oxybenzylalkohol beschriebenen
Verbindung in Wirklichkeit um den Dialkohol handelt. Es
sprechen dafiir folgende Griinde: Der Dialkohol entsteht bei
der Reaktion in wesentlich groBerer Menge, vor allem aber
1Bt er sich viel leichter isolieren. Bei der Krystallisation aus
Chloroform erhilt man leicht ein durch Diphenylmethanderivat
und evtl. Monoalkohol verunreinigtes Produkt, bei dem dann
der Schmelzpunkt entsprechend herabgedriickt ist und das auch
mit konz. Schwefelsiure die angefithrte himbeerrote Farbung
gibt. Der von mir dargestellte Monoalkohol 16st sich dagegen
in Schwefelsiure mit braunlich-roter Farbe.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 155, 21
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Der von mir erhaltene o-Monoalkohol diirfte mit der von
Lederer angegebenen Verbindung identisch sein, doch gelang
es mir nicht, den von ihm angefiihrten Schmelzpunkt zu er-
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reichen. Auferdem erscheint es ungewdhnlich, daf Lederer
aus dem Reaktionsgemisch nur diejenige Verbindung gewonnen
hat, deren Isolierung mit den grdBten Schwierigkeiten ver-
bunden ist.

Meine weiteren Untersuchungen gelten der Diphenylmethan-
verbindung. Wie schon angefithrt, wurde der Strukturbeweis
in der Arbeit von Zinke?), Hanus und Ziegler erbracht.
Granger® hat diese Verbindung nur als Nebenprodukt bei
der Darstellung des Dialkoholes gewonnen. In der oben an-
gefithrten Arbeit wurde aber schon erwiahnt, daB bei Ver-
ringerung der Formaldehydmenge und Erwirmen auf 40—50°
das Diphenylmethanderivat in guter Ausbeute entsteht. Ich
suchte nun nach den Bedingungen, von denen es abhingig ist,
ob einfache Phenolalkohole oder die Diphenylmethanverbindungen
gebildet werden, und es ergab sich, daB wir in dem erwihnten
Beispiel irrtimlich die gute Ausbeute an letzterem der Ver-
ringerung der Formaldehydmenge zuschrieben, in Wirklichkeit
aber vor allem Reaktionstemperatur und Reaktionszeit ent-
scheidend sind.
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Granger schreibt, diese Verbindung konnte durch Konden-
sation des Dialkoholes mit Monoalkohol entstanden sein.
Goethals®) nimmt dasselbe fir die analoge Verbindung des
Guajacols an und glaubt, daB dies die Ursache sei, weshalb
er den o-Monoalkohol nicht isolieren konnte. Aus meinen Ver-
suchen ergab sich nun, daB diese Art der Reaktion nur bei
aquimolekularen Reaktionsansitzen in Frage kommt. Wenn
man dagegen wie Granger auf 1 Mol Kresol 2 Mol Form-
aldebyd einwirken 1af8t, geht die Bildung des Diphenylmethan-
kérpers ausschlieBlich iiber den Dialkohol vor sich. Ich erbielt
aus der alkalischen Liésung von 1 Mol o-Monoalkohol und
1 Mol Dialkohol nach 2-tagigem Stehen bei 15° das Diphenyl-
methanprodukt in sehr guter Ausbeute. Damit erklirt sich,
daf aquimolekulare Reaktionsansitze auch bei niedriger Tem-
peratur immer geringe Mengen von dieser Verbindung geben.
Bei Anwendung von 2 Mol Formaldehyd dagegen zeigte sich,
daB sowohl bei niedriger als auch bei hoherer Temperatur
zuerst fast quantitativ der Dialkohol und aus diesem erst nach
lingerem Stehen die Diphenylmethanverbindung entsteht. Die
Zeit, die zur Weiterkondensation notig ist, hingt in starkem
MaBe von der Temperatur ab. Geht die Reaktion z. B. bei
10° vor sich, erhilt man nach 3 Tagen noch reinen Dialkohol
und erst nach 3-wochigem Stehen iiberwiegt die Menge des
Diphenylmethankiorpers. Bei 40° dagegen ist nach 2 Tagen
schon eine betrichtliche Menge von diesem entstanden und
nach 4 Tagen betrigt der Anteil des Dialkoholes kaum noch
ein Drittel.

Die besonders durch Erwirmen begiinstigte Bildung des
Diphenylmethanderivates erklirt auch, daB aus o-Kresol ge-
wonnene technische Produkte andere, vor allem mehr novolak-
artige Eigenschaften zeigen als die Abkdmmlinge des p- und
m-Kresols11).

Die charakteristische rote Farbung, die Reaktionsansitze
annehmen, sobald Diphenylmethanderivat entstanden ist, wurde
in der Arbeit von Zinke?, Hanus und Ziegler irrtiimlich
als die Losungsfarbe der Verbindung in Lauge angegeben. Ich

1) Scheiber u. Sindig, Die kiinstlichen Harze, Stuttgart 1929,
8. 212 u. 223; Scheiber, Kunststoffe, Leipzig 1934, S. 202; Blumer,
DRP. 206 904; Frdl. IX, 1118; C. 1909, I, 965.

21*
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habe nun gefunden, daB sich reinster Diphenylmethankérper
in Lauge farblos l9st, diese Lésung aber sehr leicht durch
Oxydation eine rote Farbung annimmt. Diese Farbung erhilt
man auch, wenn man die alkobolische Lissung der Verbindung
mit einem Tropfen Chlorkalklosung versetzt. Diese Reaktion
ist sehr empfindlich und geeignet, geringe Mengen dieses Korpers
qualitativ nachzuweisen. An der Aufklirung der Struktur dieses
roten Oxydationsproduktes wird in unserem Institut noch ge-
arbeitet. Verschiedene Beobachtungen wiirden dafiir sprechen,
daB es sich dabei um einen Abkommling des Benzochinon-
(1,4)-[(4-oxy-phenyl)-methid] handelt. Halogenderivate dieser
Verbindung wurden von Th. Zincke!? und Mitarbeitern dar-
gestellt und zeigen nach den Angaben in der Literatur in
mancher Beziehung #hnliche Eigenschaften. Fiir eine Chinon-
methid-Bildung wiirde auch sprechen, daB diese Farbreaktion
alle p,p’-Dioxy-diphenyl-methan-Verbindungen geben, bei denen
die Methylengruppe unbesetzt ist, wihrend z. B. das p,p’-Dioxy-
diphenyl-dimethyl-methan keine Férbung gibt.

Die Versuche aus dem Diphenol-methan-dialkobol darch
Oxydation den entsprechenden Dialdehyd zu bekommen, fithrten
noch zu keinem Krgebnis. Je nach Stirke des Oxydations-
mittels erhielt ich neben anderen Produkten kleinere oder
groBere Mengen o-Kresol-dialdehyd.

Granger schreibt weiter, dafl beim Erhitzen des Diphenyl-
methanproduktes auf 185° 2 Mol Wasser abgespalten werden,
und da nach seiner Erfabrung die Menge des abgespalteten
Wassers ein MaB fir die Zahl der Alkoholgruppen sein soll,
schlieBt er, daf die Verbindung zwei Methylolgruppen enthalt.
Da diese Art des Schlusses in Widerspruch steht mit den Er-
fahrungen unserer bisherigen Arbeiten™1%) auf diesem Gebiete,
aus denen hervorgeht, daB Dialkohole immer nur 1 Mol Wasser
abspalten, habe ich die Absicht, die Verharzung dieser Ver-
bindung naher zu studieren, um feststellen zu konnen, ob
Diphenylmethanderivate diesbeziiglich ein prinzipiell anderes

%) Th. Zinke u. Kriigener, Liebigs Ann. Chem. 330, 62 u. 71
(1904); Th. Zincke u. Birschel, Liebigs Ann. Chem. 362, 234 u. 239
(1908).

%) Hanus u. Fuchs, J. prakt. Chem. (2) 153, 327 (1939).
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Verhalten zeigen. Uber die Ergebnisse dieser Versuche wird
in der nichsten Mitteilung berichtet werden.

Meinem Lehrer, Herrn Prof. Dr. A. Zinke, danke ich fiir die
wertvolle Unterstittzung, die er meiner Arbeit zuteil werden lieB.

Beschreibung der Versuche

Oxydation des aus 1 Mol o-Kresol und 1 Mol Formaldehyd
erhaltenen Gemisches

54 g 0-Kresol wurden in 200g 10°/ -iger Natronlauge ge-
16st und mit 38 g 40°/,-iger Formaldehydlosung 2 Tage bei
10—15° stehen gelassen. Dann wurden noch weitere 250 g
10°/,-ige Natronlauge zugegeben und das Gemisch mit 90 g
m-Nitrobenzolsulfosaurem Natrium 4 Stunden zum Sieden er-
hitzt. Nach dem Abkiihlen mit verd. Schwefelsiure neutrali-
siert und ausgedithert. Die dtherische Lsung mit tiberschiissiger,
verd. Natriumbisulfitlésung geschiittelt. (Konz. Bisulfitlosung
nimmt den o-Monoaldehyd schlecht auf) Im Ather bleibt das
unveriinderte o-Kresol.

Die Bisulfitlosung wurde mit verd. Schwefelsiure zersetzt
und, der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Das zu-
erst iibergehende gelb gefirbte O wurde als o-Kresol-o-mono-
aldehyd identifiziert. Sobald alles Ol iibergegangen war, wurde
die Vorlage gewechselt und eine schwerer fliichtige, in weifien
Nadeln krystallisierende Verbindung getrennt aufgefangen. Die
Untersuchung ergab, daB es sich dabei um den o-Kresol-
(2,6)-dialdehyd handelt. Die dritte Verbindung, der nicht fliichtige
o-Kresol-p-monoaldehyd krystallisierte beim Abkiihlen des
Destillationsriickstandes aus.

a) 0-Kresol-o-monoaldehyd
(1-Oxy-6'-0x0-2,6-dimethyl-benzol) (VIII)
Das bei der Wasserdampfdestillation gewonnene 01 zeigte
die Eigenschaften des von Tiemann® und Schotten dar-
gestellten o-Kresol-o-monoaldehydes.

_ Das zur eindeutigen Identifizierung dargestellte Oxim zeigte in
Ubereinstimmung mit den Angaben in der Literatur!?) einen Schmelz-
punkt von 99° und die violette Eisenchloridfirbung.

14 Paschen, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3668, 3672 (1891).
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b) 0-Kresol-p-monoaldehyd
(1-Oxy-41-0x0-2,4-dimethyl-benzol) (VII)

Die nach dem Erkalten des Destillationsriickstandes ge-
wonnenen Krystalle wurden aus Wasser umkrystallisiert und
zeigten einen Schmelzpunkt von 114—115°% (Tiemann und
Schotten: 115°)

Das Oxzim hatte den Schmelzpunkt von 143—144° (Paschen: 148,59,

gab aber entgegen den Angaben von Paschen keine Firbung mit
Eisenchlorid.

¢) o-Kresol-dialdehyd
(1-Oxy-4%,6!-dioxo-2,4,6-trimethyl-benzol) (IX)

Diese in der Literatur noch nicht beschriebene Verbindung
kann, wie schon oben erwihnt, infolge ihrer schwereren Fliichtig-
keit mit Wasserddmpfen leicht vom o-Kresol-o-monoaldehyd
abgetrennt werden. Das erhaltene Produkt wurde mehrmals aus
Wasser umkrystallisiert und far die Analyse auBerdem i V.
sublimiert. WeiBle Nadeln vom Schmp. 122—-122,6°,

5,261 mg Subst.: 12,67 mg CO,, 2,27 mg H,0.
CHO, Ber. €658 H 491 Gef. C 6568 H 4,83
In Natronlavge 1ost sich die neue Verbindung mit gelber Farbe,

mit Eisenchlorid gibt ihre wiilrige Losung eine weinrote Firbung.
Das auf dem iiblichen Wege dargestellte Dioxim wurde vom bei-
gemengten Dialdehyd auf Grund der verschiedenen Lioslichkeit in kaltem
Alkohol getrennt. Die Verbindung wurde aus der alkoholischen Losang
mit Wasser abgeschieden und aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Weille
Nadeln; beim Erhitzen im Schmelzpunktrhrechen beginnt die Substanz
bei 174° zu sintern und schmilzt bei 182—183°% Mit Eisenchlorid gibt
die wiBrige Losung eine schwarz-griine Férbung.
3,551 mg Subst.: 7,26 mg CO,, 1,69 mg H,0.
CH,,O,N  Ber. C 5564 H 519 Gef. C 557 H 532

Zur Kontrolle wurde der Dialdehyd auch aus reinem
o0-Kresol-dialkohol durch direkte Oxydation mit Chromsiure in
Kisessig dargestellt. Das in schlechter Ausbeute erhaltene
Rohprodukt wurde zur Reinigung 2-mal i. V. sublimiert. Die
Eigenschaften der Verbindung stimmen mit den oben be-
schriebenen iberein. Schmyp. 122—122,6°.

4,511 mg Subst.: 10,86 mg CO,, 2,04 mg H,0.
CH,0, Ber. C 658 H 491 Gef. C 6566 H 506
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Versuch einer fraktionierten Aufarbeitung der aus
1 Mol o0-Kresol und 1 Mol ¥Formaldehyd erhalfenen Produkte

108 g o-Kresol mit 400 g 10°%/ -iger Natronlauge und 76g
40°/,-iger Formaldehydlosung bei 10—15° 2 Tage stehen ge-
lassen. Nun wurden 5-mal je 209/, der zur Neutralisation
nodtigen Menge verd. Schwefelsiure zugefiigt, die jeweils frei
werdenden Produkte in Ather aufgenommen und abgetrennt.
Eine kleine Probe jeder Fraktion wurde mit Chlorkalklosung
auf die Anwesenbeit von Diphenylmethanderivat gepriift. Zu
den in Ather aufgenommenen Fraktionen wurden je 180 g
10°/,-ige Natronlauge zugegeben, die alkalischen Losungen ab-
getrennt und mit 36 g m-Nitrobenzolsulfosaurem Natrium
4 Stunden zum Sieden erhitzt. Die weitere Aufarbeitung und
Trennung der oxydierten Produkte geschah nach dem im ersten
Versuch beschriebenen Verfahren,

Ergebnisse: Beim Zufiigen der ersten 20°/, der Siure
werden sehr viel Kresol und geringe Spuren der Monoalkohole
in Freiheit gesetzt. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der
zweiten Fraktion, nur hat die Menge der Monoalkohole schon
zugenommen. Die dritte Frakfion enthilt vorwiegend Mono-
alkohole, aber auch schon Spuren der Diphenylmethanverbin-
dung und des Dialkoholes. In der vierten Fraktion iiberwiegt
bereits der Dialkohol und die fiinfte enthilt fast nur letzteren
neben wenig Diphenylmethankérper und kleinen Mengen von
p-Monoalkohol. Ob in der letzten Fraktion der o-Monoalkohol
schon bei der Neutralisation nicht vorhanden war, oder ob er
nachtriiglich beim Erhitzen zur Bildung von Diphenylmethan-
derivat verbraucht wurde, lieB sich nicht feststellen. KEs ist
aber wegen der geringen Mengen, die in der letzten Fraktion
noch vorhanden sein konnten, fiir meine Versuche ohne Be-
deutung.

o- und p-Monoalkohol des o-Kresols

Ansatz: 108g o-Kresol, 400g 109/ -ige Natronlauge und
76g 409/ -ige Formaldehydlosung, 2 Tage, 10—15°.

Mit 40°/, der berechneten Menge verd. Schwefelsiure ver-
setzt, ansgeiithert und die atherische Schicht abgetrennt. Zur
alkalischen Losung weitere 309/, der Saure zugefiigt und wieder
ausgedthert. Aus der noch nicht neutralisierten Flussigkeit
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kann der Dialkohol in guter Ausbeute gewonnen werden. Die
zuletzt gewonnene #therische Liosung enthilt, wie aus dem
vorgehend beschriebenen Versuch ersichtlich ist, hauptsichlich
die beiden Monoalkohole. Der Ather wird i, V. abgedampft und
das zuriickbleibende Ol mit Tetrachlorkohlenstoff ausgeschiittelt.

a) o-Monoalkohol des o-Kresols
(1,6'-Dioxy-2,6-dimethyl-benzol) (IV)

Die Tetrachlorkohlenstofflosung wurde mit viel Wasser
und dieses wieder mit Ather ausgeschiittelt, die &therische
Schicht getrocknet und der Ather i. V. abgedampft. Es hinter-
bleibt ein hellgelbes Ol, das nach lingerem, oft mehrstiindigem
Riihren, unter gleichzeitiger Kithlung mit Kiltemischung er-
starrt. Bei Zimmertemperatur schmilzt die Hauptmenge der
Substanz wieder, wird aber nach mehrtigigem Stehen fest. Die
Krystalle von noch anhaftendem Ol (z. T. o-Kresol) durch Ab-
pressen befreit und bei 40° in Ligroin gelost. Beim Abkiihlen
der Losung krystallisiert die Verbindung in langen weiflen
Nadeln vom Schmp. 82,8—33,8° aus.

Fir die Analyse wurde die Verbindung mehrmals aus Ligroin
umkrystallisiert.
4,633 mg Subst.: 11,79 mg CO,, 8,16 mg H,0.
CJH,0, Ber. C6953 HT30 Gef. C 6940 H 7,63
Die Substanz 16st sich in den meisten organischen L&sungsmitteln
und in Wasser sehr leicht, schwerer in Ligroin und Petrolither. Mit
Eisenchlorid gibt die wiBrige Losung eine violett-blane Firbung, die
beim lingeren Stehen tiber Blan und Giriin nach Gelb umsechligt. In
konz. Schwefeldure 15st sie sich mit briunlich-roter Firbung.
Die Oxydation mit m-Nitrobenzolsulfosaurem Natrium ergab den
oben beschriebenen o-Monoaldehyd des o-Kresols.

b) p-Monoalkohol des o-Kresols
(1,4'-Dioxy-2,4-dimethyl-benzol) (IIT)

Das in Tetrachlorkohlenstoff unlosliche Ol mit viel Wasser
ausgeschiittelt. Dabei scheiden sich geringe Mengen des Diphenyl-
methanderivates aus und werden abgetrennt. Die wifirige Liosung
wurde mit Ather extrahiert, die atherische Schicht getrocknet
und der Ather i. V. abgedampft. Nach lingerem Rithren unter
Kiihlung auf — 10° scheiden sich im Ol Krystalle aus, die auf
Grund ihrer rautenférmigen Gestalt leicht vom o-Mounoalkohol
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zu unterscheiden sind. Durch Behandeln mit Methylenchlorid
wird das Ol in Losung gebracht, und die Krystalle konnen ab-
getrennt werden. Das Produkt enthilt meist noch geringe
Mengen Dialkohol und Diphenylmethanderivat. Die Trennung
von ersterem gelingt durch Anrithren mit ganz wenig kaltem
‘Wasser, in welchem der Dialkohol leichter 16slich ist. Dies
wird so oft wiederholt, bis das Produkt keine Eisenchloridreak-
tion mehr gibt, leider ist diese Art der Trennung aber mit
groBen Verlusten verbunden. Die Diphenylmethanverbindung
wird durch Umkrystallisieren des Monoalkohols aus Chloro-
form entfernt. Die Substanz schmilzt zwischen 81 und 84°9.

5,584 mg Subst.: 14,04 mg CO,, 8,66 mg H,0.
CH,,0, Ber. C 6953 H 730 Gef. C 69,20 H 7,40

Die reine Verbindung gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion.
In den organischen Losungsmitteln und in Wasser ist sie etwas schwerer
lgslich als die entsprechende o-Verbindung. Wenig 16slich ist sie in
kaltem Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer ldslich in Ligroin und Petrol-
dther. In konz. Schwefelsiure 1ost sie sich wie die o-Verbindung mit
briunlich-roter Farbe.

Die Oxydation mit m-Nitrobenzolsulfosaurem Natrinm lieferte den
oben beschriebenen p-Monoaldehyd des o-Kresols.

Versuche mit 1 Mol o-Kresol nnd 2 Mol Formaldehyd

a) Reaktionsansatz: 54 g o-Kresol, 200g 109/ -ige
Natronlauge und 76g 40°/,-ige Formaldehydlosung. Reak-
tionstemperatur: 10% Reaktionszeit: 3 Tage.

Zur Entfernung des unverindert gebliebenen o-Kresols
wird das Gemisch mit 5°/, der fiir die Gesamtneutralisation
ndtigen Menge verd. Schwefelsiure versetzt und ausgeithert.
Die Hanptmenge gibt bei der Neutralisation mit verd. Schwefel-
siure zuerst ein dunkles Ol, das aber nach kurzer Zeit er-
starrt. Die abgetrennten Krystalle werden aus Chloroform
umkrystallisiert, Schmp. 94° [Granger®): 94 Das bei diesem
Versuch erhaltene Produkt ist reiner o-Kresoldialkohol.

Mit Eisenchlorid gibt die Verbindung eine blaue, mit Chlorkalk-
lgsung ihre alkoholische Losung eine gelbe Farbung. Konz. Schwefel-
séiure wird schwach himbeerrot gefirbt, die Farbe geht aber bald in

Briunlich-rot iiber. Die Hauptmenge der Substanz bleibt jedoch un-
gelost und verkohlt.
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b) Reaktionsansatz: 27g o-Kresol, 100g 10/, -ige
Natronlauge und 38 g 40°/,-ige Formaldehydlosung. Reak-
tionstemperatur: 10°% Reaktionszeit: 14 Tage.

Bei der Neutralisation erhilt man ein Gemisch von
0-Kresoldialkohol und Diphenylmethanderivat, doch iiberwiegt
betrichtlich die Menge des ersteren.

¢) Reaktionsansatz und Reaktionstemperatur wie
bei b). Reaktionszeit: 21 Tage.

Bei der Neutralisation erhalt man wesentlich mehr Di-
phenylmethanderivat als Dialkohol.

d) Reaktionsansatz: 54 g o-Kresol, 200g 10°/ -ige
Natronlauge und 76g 40°,-ige Formaldehydlosung. Reak-
tionstemperatur: 25—30° Reaktionszeit: 7 Tage.

Mit 5°/, der berechneten Menge verd. Schwefelsiiure ver-
setzt, das frei werdende o-Kresol in Ather aufgenommen und
abgetrennt. Beim Neutralisieren der Hauptmenge entstebt ein
Ol und nach lingerem Stehen scheidet sich eine groBere
Menge von Krystallen ab. Das Robprodukt besteht aus Di-
phenylmethanderivat, das durch ganz wenig o0-Kresoldialkohol
verunreinigt ist. Durch Behandeln mit Ather wird das Ol
und damit auch der vorhandene Dialkohol abgetrennt. Das
Diphenylmethanderivat zeigt nach abwechselndem Umkrystalli-
sieren aus Toluol und Wasser den in der Literatur® ?) ange-
gebenen Schmelzpunkt von 155° Hellgelbe Nadeln.

Die Verbindung gibt eine blaue Firbung mit Eisenchlorid, wibrige
Chlorkalklésung fiarbt ihre alkoholische Liosung intensiv rot. In wiB-
riger Natronlauge 16st sie sich farblos, beim Stehen an der Luft nimmt
die Losung aber eine rote Firbung an. Mit konz. Schwefelsiiure gibt

die Verbindung eine schwach himbeerrote Farbe, die Hauptmenge 15st
sich darin nicht und verkohlt.

e) Reaktionsansatz: 27g o-Kresol, 100g 109/ -ige
Natronlauge und 38g 40°/,-ige Formaldehydlésung. Reak-
tionstemperatur: 40° Reaktionszeit: 1 Tag.

Aufarbeitung wie bei den vorhergehenden Versuchen. Das
Kondensationsprodukt besteht vorwiegend aus o-Kresol-dialko-
hol, die Menge des entstandenen Diphenylmethanderivates ist
ziemlich gering.
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f) Reaktionsansatz und Reaktionstemperatur wie
bei Versuch e} Reaktionszeit: 2 Tage,
Aufarbeitung wie oben. Man erhilt ein Gemisch von

ungefahr gleichen Teilen o-Kresol-dialkohol und Diphenyl-
methanderivat.

g) Reaktionsansatz und Reaktionstemperatur wie
bei ¢) und f). Reaktionszeit: 4 Tage.

Das entstandene Gemisch besteht vorwiegend aus Diphe-
nylmethanderivat, die Menge des o-Kresol-dialkohols betrigt
kaum ein Drittel.

Diphenylmethanderivat aus 1 Mol o-Kresol-
o-monoalkohol und 1 Mol o-Kresoldialkohol

0,70 g 0-Kresol-o-monoalkohol und 0,85 g o-Kresoldialkehol
in der berechneten Menge 10°/,-iger Natronlauge gelost und
3 Tage bei 15° stehen gelassen. Beim vorsichtigen Neutrali-
sieren erhilt man das Diphenylmethanderivat in guter Ausheute.

Diphenylmethanderivat aus o-Kresoldialkohol

Nach 3-tiigigem Stehen einer Losung von o-Kresoldialkchol
in der berechneten Menge Natronlauge bei 40° erhilt man
ein Geemisch von Diphenylmethanderivat und o-Kresoldialkohol.

Nach 4-tigigem Stehen ist die Hauptmenge verharzt, das
vorhandene krystallisierte Produkt besteht aus reinem Diphenyl-
methanderivat.

0o-Kresoldialdehyd aus Diphenylmethanderivat

4,5 g Diphenylmethanderivat mit 70 ccm Eisessig und 9¢g
Natriumdichromat am Wasserbad erwarmt. Nach dem Er-
kalten mit Wasser verdiinnt, das ausgefallene Produkt in Lauge
gelost und mit Siure wieder gefillt. Beim Sublimieren i. V.
erhilt man ein Produkt, das sich als identisch mit dem oben
beschriebenen o-Kresoldialdehyd erwies.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. Erich Fuchs
ausgefithrt.





