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Einleitung

Die Phenolformaldehydharze werden technisch bereits seit
Jahrzehnten fiir die verschiedensten Zwecke eingesetzt, obhne
daB die wissenschaftliche Forschung iiber KEntstehung und
Struktur dieser Massen mit ihrer techrischen Vervollkommnung
nur anndhernd Schritt gehalten hitte. Im Gegensatz zu den
Polymerisationsharzen, deren Chemismus in groBziigigster Weise
von vielen Seiten erforscht wird, ist die Zahl derer, die das
Gebiet dieser Polykondensationsharze ernsthaft bearbeiteten,
stets verhiltnismaBig klein geblieben. Demgémif sind auch
heute unsere Kenntnisse iiber die Struktur der Phenolharze
unbefriedigend und in vielen Fillen hat man sich aus Mangel
an exakfem Wissen mit Vermutungen begniigt.

Die mit sauren Kondensationsmitteln erhaltenen Harze,
die Novolake, sind offenbar verhaltnism#Big eiufach aufgebaut;
sie stellen wahrscheinlich ein Gemisch von Poly-{oxyphenyl-
methylen)-verbindungen darl). Die Verknipfung der einzelnen
Phenolkerne erfolgt hierbei sowoh! in ortho- wie in para-Stel-
lung zur phenolischen Hydroxylgruppe. Diese selbst bleibt
jedoch hierbei unberiihrt, wie durch Bestimmung der im Novelak

) M. Koebner, Angew. Chem. 46, 251 (1933).
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enthaltenen Hydroxylgruppen festgestellf werden kann. Trotz-
dem die Novolake infolge ihrer Loslichkeit in einer Reihe von
organischen Ljsungsmitteln und auch in starken Alkalien einer
weiteren Untersuchung vermutlich gut zuginglich wiren, hat
man sich bis heute mit den oben angedeuteten Kenntnissen
iiber den chemischen Aufbau zufrieden gegeben — offenbar
deswegen, weil die technischen Anwendungsmoglichkeiten von
Novolaken begrenzt sind.

Unsere Kenntnisse tiber den Chemismus der durch alka-
lische Kondensationsmittel gebildeten h#rtbaren Phenol-
harze sind nicht viel griBer als unsere Vorstellungen iiber
den Aufbau von Novolaken. Bei der auflerordentlichen Wichtig-
keit, welche gerade diese Harze in der Kunststoff-Anwendung
erlangt haben, muf diese Unkenntris als bedauerlich erschei-
nen. Allerdings bietet die Untersuchung dieser Polykonden-
sationsprodukte ungleich groBere Schwierigkeiten, da die vollig
auskondensierten Harze im allgemeinen in allen Lsungsmitteln
unlslich und gegen Siuren und Laugen bestandig sind (Resite).
Deshalb kann man bisher auch iiber das Molekulargewicht
dieser Massen nichts Niheres aussagen. Indessen erscheint es
moglich, durch ein genaues Studium des Hirtungsvorganges
die Aufbauprinzipien der Phenolharze kennen zu lernen und
damit Riickschliisse auf die Art der Endprodukte zu ziehen.

Bekanntlich stellt die Bildung von Phenolalkoholen die
erste Reaktionsstufe bei der Herstellung von hirtbaren Phenol-
harzen dar. Diese Phenolalkohole kinnen in vielen Fallen in
reiner und krymallisierter Form dadurch erhalten werden, daf
man auf die in starkem Alkali gelosten Phenole Formaldehyd
bei Zimmertemperatur einwirken 1a6t%)3%. Der Formaldebyd
lagert sich hierbei in ortho- oder in para-Stellung zur pheno-
lischen Hydroxylgruppe in Form von Methylolgruppen an. Diese
sind, vor allem solange die phenolische Hydroxylgruppe frei
vorhanden, d. h. nicht etwa verestert oder verithert ist, gegen
Einwirkung von Hitze oder von starken Siuren sehr empfind-
lich: sie reagieren hierbel unter Wasserabspaltung weiter und
leiten damit den eigentlichen Verharzungsvorgang ein.

%) Lederer, J. prakt. Chem. [2] 50, 223 (1894).
% Manasse, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2409 (1894).



K. Hultzseh. Die Reaktion von Phenolalkoholen nsw. 277

Da im allgemeinen bereits diese Anfangsreaktion zu schwer
trennbaren Harzen fithrt, ist schon die Untersuchung des noch
loslichen und schmelzbaren Produkts, des sogen. Resols, sehr
erschwert und die Isolierung einheitlicher Kérper fast aus-
sichtslos. In besonderen Fillen allerdings liegen die Verhalt-
nisse glinstiger. So gelang es z. B. Zinke und Mitarbeitern)
nach der Verharzung von p-Alkylphenoldialkoholen praparativ
Derivate zu fassen, welche die gegenseitige Verkniipfung von
Methylolgruppen unter Ausbildung von —CH,—O—CH,—
Atherbriicken beweisen®). Bei den o- und p-Alkylphenolen,
zu denen auch Aryl- und Aralkylphenole zihlen, ist durch die
Beseitignng einer Reaktionsstelle am Phenolkern die Verhar-
zungsmdglichkeit vermindert. Dementsprechend geben die Re-
sole dieser Harze beim Hirten auch keine vdllig unléslichen
Harze mehr, wodurch die Erforschung des Hirtungsvorganges
wesentlich erleichtert wird.

Dennoch ist auch bei diesen Alkylphenolen die Zahl der
Reaktionsmoglichkeiten immer noch so hoch, daB das Studium
der Verharzung praparativ auf groBe Schwierigkeiten stoBt.
Dagegen gelingt es recht gut, die Selbstkondensation von o,p-
oder 0,0-Dialkylphenol-monoalkoholen durch Isolierung von
einheitlichen und meist krystallinen Produkten zu verfolgen.
Da bei diesen jeweils nur eine Methylolgruppe im Molekiil
vorhanden ist und die anderen beiden Reaktionsstellen durch
die Substitution ausfallen, wird die Zahl der sich abspielenden
Reaktionen auf ein Mindestmaf begrenzt und die Isolierung
reiner Reaktionsprodukte sehr erleichtert. Die so gewonnenen
Erkenntnisse lassen sich ohne weiteres auch auf die Hirtung
von aktiven Resolen, d. s. solchen, die aus Phenolen mit drei
freien Reaktionsstellen aufgebaut sind, iibertragen, wenn sie fiir
diese Fialle selbstverstindlich auch noch erginzt und erweitert
werden miissen.

Es gelingt mit diesen Dialkylphenol-monoalkoholen nicht
nur die Eigenverharzung der Phenole mit Formaldehyd zu
studieren, sondern auch jene Umsetzungen zu klaren, die zu

Y A.Zinke, F.Hanus u E. Ziegler, J. prakt. Chem. [2] 1562,
126 (1939); F. Hanus u. E. Fuchs, J. prakt. Chem. [2] 153, 327 (1939).
% Vgl. A, Greth, Angew. Chem. 51, 719 (1938).
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reagieren namlich nicht nur in sich selbst, sondern konnen
sich auch mit einer Reihe nichtphenolischer Substanzen — im
folgenden ,Fremdstoffe* genannt — umsetzen, wodurch u.U.
Kunstmassen mit ginzlich anderen Eigenschaften entstehen.
Von solchen Reaktionen macht man auch technisch schon seit
langer Zeit Gebrauch. Z. B. geht die Erfindung der Alber-
tole (Lackkunstharze, die durch Kondensation von Resolen
mit Kolophonium erhalten werden) bereits in das Jahr 1910
zuriick. Dennoch konnte man sich bis heute kein genaues Bild
dariiber machen, auf welche Weise die Verbindung beider
Reaktionspartner zustande kommt®. Desgleichen dauert bis
jetzt noch der Streit dariiber an, ob sich gewisse Phenolharz-
resole, die sogen. Alkylphenolharze, beim gemeinsamen Erhitzen
mit ungesittigten fetten Olen mit diesen chemisch verbinden
oder ob sie lediglich fiir sich allein — nur im O1 gelost —
aushirten™. Die experimentelle Klarung solcher Fragen schei-
terte daran, daf beide Reaktionspartner, Phenolharz wie Fremd-
stoff, in diesen Fillen viel zu schwer zu handhaben waren und
bereits zu hochmolekulare Korper darstellten, als daB daraus
einheitliche und genau definierbare Reaktionsprodukte gebildet
und isoliert werden konnten.

Hier gelang es mit Hilfe von Phenolmonoalkoholen, vor
allem mit Dialkylphenol-monoalkoholen und niedermolekularen
Fremdstoffen krystallisierte Modellverbindungen darzustellen,
deren Xonstitutionsklarung zwingende Riickschliisse auf die
Art der Reaktion zuliBt, die sich zwischen Phenolharzresolen
und den betreffenden Fremdstoffen abspielt. Dariiber hinaus
wurden auf diese Weise eine Reihe neuer Verbindungen dar-
gestellt, deren Zahl sich nach Kenntnis der Reaktionsweisen
beliebig vermehren liefe.

In dieser und folgenden Abhandlungen sollen Beitrige zur
Kenntnis sowohl der Kigenverharzung von Phenolharzen wie

% Die Reaktionsmiglichkeit zwischen Natur- und Phenolharz wurde
bei einem in Utrecht gehaltenen Vortrag erstmals von A. Greth in einer
Form skizziert, welche den sich aus der vorliegenden Arbeit ergebenden
Erkenntnissen nahe kam. Vgl. A. Greth, Ingenieur ('s-Gravenhage) b4,
Nr. 50, MK 73 (1939).

) Vgl. R. Houwink, ,,Chemie und Technologie der Kunststoffe,
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1939, S. 285.
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auch der Reaktionen mit Fremdstoffen geliefert werden. Als
solche kommen vor allem ungesittigte Substanzen, weiterhin
jedoch auch Sauren, Alkohole, Amine, Amide usw. in Frage.

Im folgenden sollen zunichst Modellreaktionen zwischen
Phenolalkoholen und Stoffen mit einer Olefin- bzw. auch mit
einer Acetylenbindung geschildert werden,

Die Reaktion von Phenolalkoholen mit ungesiitiigten Substanzen

rhitzt man Dialkylphenol-monoalkoholeiiber ihren Schmelz-
punkt, so spaltet sich vor allem im Temperaturbereich von
130—160° Wasser ab. Steigert man die Temperatur noch
weiter, etwa auf 180-—-220°% so entweicht Formaldehyd und
das Harz farbt sich schnell dunkelbraun. Uber die sich hier
abspielenden Vorginge soll spiater berichtet werden.

Sobald man die Verharzung des Phenolalkohols in Gegen-
wart einer ungeséttigten Substanz, deren Siedepunkt aus reaktions-
technischen Griinden mindestens 140° betragen soll, vornimmdt,
entweicht zwar auch Wasser, die Formaldehydabspaltung je-
doch ist wesentlich geringer oder bleibt ganz aus. Auch die
Dunkelfirbung tritt nicht oder nur in geringem Mafle ein.
Untersucht man das Reaktionsgemisch, so findet man erstens
Produkte der Eigenverharzung des Phenolalkohols und zweitens
Umsetzungsprodukte zwischen dem Phenolalkohol und dem uxn-
gesittigten Fremdstoff. Je groBer dessen Uberschuf ist, um
so mebr wird die Eigenverharzung zugunsten der Fremdstoff-
kondensation zuriick gedriingt. In den vorliegenden Versuchen
wurden deshalb miglichst mehrere Mole Fremdstoff auf eine
Methylolgruppe in Ansatz gebracht.

Die aus den ungesiattigten Fremdstoffen und dem Phenol-
alkohol gebildeten neuen Verbindungen enthalten weder eine
phenolische, noch eine alkoholische Hydroxylgruppe noch die
urspriinglich vorhandene Doppelbindung mehr. Die Analysen
der neuen Verbindungen zeigen, daB sich beide Reaktions-
partner im molaren Verbhiltnis unter Austritt eines Moles
Wasser vereinigt haben. Infolge des Verschwindens der
phenolischen Hydroxylgruppe und der Doppelbindung kann die
Reaktion nur unter Bildung eines heterocyclischen Ringes von-

statten gegangen sein und zwar hdchstwahrscheinlich nach
folgendem Schema;:
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Die auf diese Weise entstandenen Verbindungen sind
demnach Chromanderivate. Als Beweis fiir die Richtigkeit
dieses Schemas muBl das Gelingen der Umsetzung von o0-Oxy-
benzylalkohol (Saligenin) mit Styrol zu dem bereits bekannten
2-Phenylchroman gelten (R, R® und R* = H, R* = C;H,).

Die bei einer solchen Reaktionsweise an sich ebenfalls
mdgliche Bildung von Methylecumaran- statt Chromanderivaten
ist auch in den Fillen, in welchen nicht wie beim Phenyl-
chroman durch Vergleich mit einer bereits bekannten Ver-
bindung die Konstitution bewiesen wird, unwahrscheinlich.
Z. B. entstehen bei der Umsetzung von Phenolalkoholen mit
Maleinsiureestern und nachfolgender Verseifung Dicarbonsiuren,
die als 2,8-Chromandicarbonssuren (1) anzusprechen sind, weil
bei ihpen eine cis-trans-Isomerie besteht, die bei einem ent-
sprechenden Cumaranderivat (I1) nicht moglich wire.

B® R3 , Goon coont

1 | O I I
AN CH—COOH

] )

Ré—'_~~_~-CH~—COOH R /fCHg

Eine Reaktlon dieser Art kann nur bei Phenolalkoholen
zustande kommen, bei welchen sich eine freie phenolische Hydr-
oxylgruppe und eine Methylolgruppe in ortho-Stellung zueinander
befinden. Tatsichlich ergaben Phenolalkohole mit para-stindiger
Methylolgruppe keine Reaktion mit ungesittigten Fremd-
stoffen. Auch Phenolalkohole, deren phenolische Hydroxyl-
gruppen verithert oder verestert sind, bilden natiirlich keine
Chromanderivate.

Als Fremdstoffkomponenten kommen fast alle Substanzen
mit Kohlenstoff-Doppelbindungen fiir die Reaktion in Be-
tracht. Lediglich die Doppelbindungen aromatischer Ringe
und #hnlicher in sich selbst stabilisierter Systeme kondensieren
nicht. So sind z B. Furfurol und Brenzschleimsiure keiner
Chromanbildung fahig.
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Die Reaktion zwischen Phenolalkoholen und ungesattigten
Fremdstoffen beginnt erst iiber 140° einzusetzen. Aus diesem
Grunde gelang es bisher noch nicht, niedriger siedende Fremd-
stoffe zur Kondensation heranzuziehen. Durch Arbeiten im
geschlossenen Gefaf unter Druck 148t sich dieser Mangel nicht
beseitigen, da es unbedingt ndtig ist, daB das entstehende
Reaktionswasser aus dem System entfernt wird. Immerhin
besteht die Aussicht, durch eine Arbeitsweise, bei welcher die
Wasserabtrennung unter Druck mdglich ist, die Reaktion auch
auf niedrigere siedende Stoffe auszudehnen. Versuche in dieser
Richtung sind beabsichtigt.

An Stelle der Phenolalkohole lassen sich zu der Reaktion auch
die daraus erhiltlichen #therartigen Verbindungen, von denen in
weiteren Abhandlungen die Rede sein wird, heranziehen. Sie er-
geben die gleichen Reaktionsprodukte wie die Phenolalkohole.

An krystallisierten Chromanderivaten wurden bisher
eine Reihe von Dicarbonsiuren durch Umsetzung des Phenol-
alkoholen mit Maleinsiureestern und nachfolgender Ver-
seifung erhalten. Die Ausbeuten sind bei Anwendung eines
entsprechenden Uberschusses an wiedergewinnbarem Malein-
siureester und bei Einsatz von Dialkylphenolmonoalkoholen
recht gut. Auch p-Kresolmonoalkohol bildet eine entsprechende
Dicarbonséure, doch ist hier infolge der Eigenverharzung die
Ausbeute bereits sehr vermindert. Aus einem Versuch mit
p-Kresoldialkohol konnten keine reinen Substanzen mehr er-
halten werden; hier entstand ein Gemisch von Phenolharz-
chromandicarbonséuren.

Die durch Verseifung der Chromandicarbonsiureester durch
starkes Alkali erhaltenen Siuren stellen wahrscheinlich trans-
Siuren dar. Dafiir spricht ihr hoher Schmelzpunkt und ihre
geringe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln. Der Uber-
gang in eine isomere, niedriger schmelzende und leichter l6s-
liche Form konnte an einem Beispiel iiber das durch Kochen
mit Essigsdureanhydrid erhaltene Anhydrid herbeigefiihrt werden.
Hierbei handelt es sich sicher um die cis-Saure, die iiber ihren
Disthylester nach Hiickel-Goth®) wieder in die trans-Form
verwandelt werden konnte.

% W. Hiickel u. E. Goth, Ber. dtsch chem. Ges. 58, 447 (1925).
Journal . prakt. Chemie [2] Bd. 138, 19
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Mit Crotonsiure oder ihven Estern bilden sich in gleich
guter Weise entsprechende Chromanmonocarbonsiuren. Bei
diesen ist allerdings nicht nachgewiesen, ob die Carboxylgruppe
am Kohlenstoffatom 2 oder 3 steht. In recht guter Ausbeute
konnte ferner, wie schon erwihnt, aus o-Oxybenzylalkohol und
Styrol das 2-Phenylchroman erhalten werden, dessen Schmelz-
punkt mit den Literaturangaben?) iibereinstimmt. Aus dem
Umstand, daB hier der Phenylrest an dem Kohlenstoffatom 2
sitzt, kann man vielleicht schlieBen, daB auch bei anderen
unsymmetrischen Olefinen der lingere Substituent an diese
Stelle tritt. Dies gilt z. B. auch fiir einen’ Chromanalkehol,
der durch Umsetzung von Capronsiureallylester mit
3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol und nachfolgender Verseifung
dargestellt wurde.

In weiteren FKillen wurden einheitliche, jedoch nicht
krystallisierte Chromankdrper aufgebaut. So blieb das Produkt
ans 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol und Styrol, welches in
fast quantitativer Ausbeute gebildet wurde, dlig. Ebensowenig
krystallisierte das entsprechende Chromanderivat aus Inden.
Im Falle des Umsetzungsproduktes mit «-Terpineol wurde
wohl deshalb kein Krystallisat erhalten, weil teilweise Dehydra-
tisierung der tertiiren Hydroxylgruppe des Terpineols eintrat.

DaB die Chromanbildung auch bei ungesittigten hoheren
Fett- und Harzsiuren eintritt, wurde an Umsetzungsprodukten
zwischen 5-Methyl-3-tert.-butyl-6-oxybenzylalkohol und 01-
siaure und Abietinsiure gezeigt. Auch diese Kondensations-
produkte konnten nur in oliger, bzw. harzartiger Form er-
halten werden.

Eine besonders interessante Reaktion bildet die Konden-
sation von 38,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol mit Acetessig-
ester. Dieser setzt sich hier offensichtlich in der Enolform
um. Nach Abdestillieren des itberschiissigen Acetessigesters
krystallisierte in diesem Fall das Reaktionsprodukt sogleich
aus. In seinen Eigenschaften unterschied es sich allerdings
von den sonst erhaltenen Chromanderivaten dadurch, daf es
wenig bestindig war und an der Luft bald unter Gelb- und

% C. Harries u. G. Busse, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 380 (1896);
L. Claisen, Liebigs Ann. Chem. 442, 235 (1925).
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Griinfarbung verschmierte. Da es sich gegen Brom und Per-
manganat als ungesittigt erweist, kann mann schlieBen, daB die
primir entstandene tertidre Hydroxylgruppe sofort unter Wasser-
austritt abgespalten wurde, wodurch ein Benzopyranderivat
nach folgender Gleichung entstanden sein diirfte.

CH,
/l\~0H HF»C0.0.CgHz,
HSC—-‘\ /L—CHZOH * tlﬁ—OH
CH,
CHS
mo_ /\/ wCH C0.0.C,H, o A \”/ \h-co .0.C,H,
H C- /\ /< H, C—L CH,

Auch hier ist es moglich, daB der Sitz von Methyl- und
Saureestergruppe gegenseitig zu vertauschen ist. Ebenso konnte
die Doppelbindung u. U. auch in 8,4-Stellung sich befinden.

Die JZ dieser Substanz entsprach der berechneten
Einer katalytischen Hydrierung mit Platinmohr als Katalysator
widersetzte sie sich jedoch ebenso wie die durch Verseifen des
Esters dargestellte Saure.

Eine andere Moglichkeit, zu Benzopyranderivaten zu
kommen, besteht in der Kondensation von Phenolmonoalkoholen
mit Acetylenkdrpern. Allerdings geht diese Umsetzung viel
weniger glatt vor sich als die der Olefine. So konnte beispiels-
weise Phenylacetylen, welches praktisch den gleichen Siede-
punkt wie Styrol aufweist, nicht mit 3,5-Dimethyl-6-oxybenzyl-
alkohol umgesetzt werden. Hingegen gelang die Ankondensation
von Phenylpropiolsiure-methylester iiber 200°. Aus dem
destillierten Reaktionsprodukt konnte nach Verseifung in ge-
ringer Menge eine Siure gefalit werden, deren KEigenschaften
und Analyse auf die erwartete 6,8-Dimethyl-2 (oder -8)-phenyl-
benzopyran-8 (oder -2)-carbonsiure pabt.

Aus all dem gewinnt man den Eindruck, daB die Reaktion
von 0-Oxybenzylalkoholen mit ungesittigten Korpern zu Chroman-,
bzw. Benzopyranderivaten eine allgemein anwendbare Reaktion
darstellt, die fiir den Aufbau mancher bisher schwer zuging-

197
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licher Verbindungen, vor allem von Naturstoffen, von Wert
sein diirfte. Zugleich aber ergibt sich auch ein Beweis fiir
das Stattfinden einer Reaktion zwischen Phenolharzresolen und
Naturharzen, bzw. fetten Olen beim gemeinsamen Erhitzen, so-
wie fiir die Art und Weise, wie diese Verbindung zustande
kommt. Denn es ist selbstverstindlich, daB die technischen
Resole gleichfalls in dieser Art und Weise reagieren, wenn
auch bei diesen die gegenseitige Vernetzung durch die Eigen-
verharzung des Phenolharzes hinzukommt. Wie diese sich
vollzieht, soll an Hand von Modell-Reaktionen in einer weiteren
Mitteilung erdrtert werden.

Beschreibung der Versueche
Herstellung der Phenolalkohole

Die meisten der fiir die vorliegenden Versuche verwendeten
Phenolalkohole sind in der Literatur bereits beschrieben. KEs
wurden folgende Priparate hergestellt oder verwendet.

a) o-Methylolphenole

a) 2-Oxybenzylalkohol (Saligenin)?®).

b) 3-Methyl-6-oxybenzylalkohol (p-Kresolmonoalkohol)3).

¢) 8,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol (aus asym.-m-Xylenol)'?).

d) 8-tert. Butyl-5-methyl-6-oxybenzylatkohol (Darstellung vgl. unten).
&) 8-Cyclohexyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol (Darstellung vgl. unten).

b) p-Methylolphenole
f) 8,5-Dimethyl-4-oxybenzylalkohol (aus vic.-m-Xylenol)?).
@) 2,6-Dimethyl-4-oxybenzylalkohol (aus symm.-m-Xylenol)'?).
h) 2-Methyl-5-isopropyl-4-oxybenzylalkohol (p-Thymotinalalkohol)?).

¢) Dimethylolphenol
) 4-Methyl-2,6-di (oxymethyl)-phenol (p-Kresoldialkohol)??).

Das verwendete Saligenin war ein kiufliches Priparat
(¥. Heyl & Co., Berlin-Oberschoneweide), die anderen Phenol-
alkohole wurden in Anlebnung an die zitierten Literaturangaben
hergestellt. Fiir die Darstellung der o, p-Dialkylphenolmono-
alkohole eignet sich folgende Arbeitsweise, nach der auch die

19 Manasse, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3844 (1902).
) Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2036 (1903).
2) Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2532 (1907).
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beiden bisher noch nicht beschriebenen Phenolalkohole d) und e)
erhalten wurden:

Auf 1 Mol des betreffenden Phenols und 1 Mol Natrium-
hydroxyd (10—20°/,-ige Liosung) kommen 1,0-—1,1 Mol wifirige
Formaldehydlosung einen Tag lang bei Zimmertemperatur oder
3—4 Stunden bei etwa 40° zor Einwirkung. Beim Ansiuern
der blanken Losungen unter Hiskiihlung scheidet sich der
Monoalkohol entweder sofort in fester Form ab oder er wird
nach kurzem Rithren in der Kalte krystallin, Nach dem Ab-
saugen wird er zur Entfernung von eingeschlossenem Alkali
mit wenig sebhr verd. Séure in einer Reibschale fein verrieben,
erneut abgesaugt, gut gewaschen und in einem Vakuum-Exsiccator
itber CaCl, getrocknet. Zu den Versuchen wurden die so er-
haltenen Rohprodukte verwendet. Sie lassen sich aus nieder-
siedendem Petrolither sehr gut umkrystallisieren.

Die Grundphenole von d) und e), o-Methyl-p-tert.-butyl-
phenol und o-Methyl-p-cyclohexylphenol, wurden durch Um-
setzung von o-Kresol mit Trimethylcarbinol bzw. Cyclohexanol
in 72°/,-iger Schwefelsgure bei 60—70° hergestellt. Auf gleiche
Weise konnen aus o- oder p-Alkylphenolen die verschiedensten
o,p-Dialkylphenole leicht erhalten werden.

3-tert.-Butyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol
Darstellung auf die oben beschriebene Art. Schmp. 64°
(aus Petrolather).
2,505 mg Subst.: 6,80 mg CO,, 2,08 mg H,O0.
C,H,0, Ber. C 7417 H 9,35  Gef. C 7403 H 9,29

3-Cyclohexyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol
Darstellung nach oben geschilderter Arheitsweise. Sechmp, 78°
{aus Hssigester—Petrolither),
2,410 mg Subst.: 6,78 mg CO,, 1,96 mg H,0.
C,H,0, Ber. C 1631 H 9,16 Gef. C 7616 H 9,10

Herstellung und Prifung der Kondensationsprodukte

Der Phenolalkohol wurde mit dem Fremdstoff, von dem
im allgemeinen 3—4 Mol auf 1 Mol Methylolgruppen eingesetzt
wurden, auf 200—225 © erhitzt, wobei bei tiefer siedenden Fremd-
stoffen diese mit dem abgespaltenen Wasser mehr oder weniger
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weitgehend abdestillierten. Gegebenenfalls wurde die vollige
Abtrennung des nicht umgesetzten Fremdstoffes i. V. zu Ende
gefithrt. Die weitere Aufarbeitung richtete sich nach der Art
des entstandenen Produkts. Meist wurde dieses durch Destillation
i. V. abgetrennt. Carbonsiuren konnten vorteilhaft auch un-
mittelbar aus dem in Ather gelosten Reaktionsprodukt durch
Ausschiitteln mit Sodaldsung isoliert werden.

Die Priifung auf etwa vorhandene Doppelbindungen bei
den entstandenen Kondensationsprodukten geschah durch Be-
stimmung der Jodzahl nach Margosches®), durch Versuche
zur katalytischen Hydrierung mit Platinmohr oder Palladium
auf BaSO, als Katalysatoren, durch Titration mit Benzoper-
siaure und durch Oxydation mit Permanganat. Soweit nicht,
wie bei den Umsetzungsprodukten aus e-Terpineol und Abietin-
siure, noch eine zweite Doppelbindung im Fremdstoff vorhan-
den war, verhielten sich — wenn nicht anders bemerkt —
simtliche neugebildeten Korper als gesittigt. Bei den einzelnen
Verbindungen wird hierauf deshalb nicht mehr besonders ver-
wiesen, ebensowenig jeweils auf das Fehlen einer phenolischen
Hydroxylgruppe. Dies ergab sich aus der Unléslichkeit all
dieser Produkte in Alkali, soferne sie nicht Carboxylgruppen
enthielten. Beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid blieben sie
unverindert und schlieBlich ergab die Bestimmung der Hydroxyl-
zahlen mit Essigsiureanhydrid-Pyridingemisch4) stets nahe bei
Null liegende Werte.

2-Phenylchroman

20 g 2-Oxybenzylalkohol wurden mit 100 g stabilisiertem
Styrol unter Riihren im Olbad erhitzt, wobei neben einigen
Tropfen Wasser Styrol abdestillierte. Nachdem 70 g davon
zuriickgewonnen waren, wurde die inzwischen sehr zih gewor-
dene Masse i. V. weiterdestilliert, wobei zwischen 190 und 230°
21 g einer farblosen Fliissigkeit aufgefangen wurden, die bei
erneuter Destillation den Sdp.,, 190° aufwies. Sie konnte beim
Anreiben mit Methanol zum Krstarren gebracht werden. Nach
Umkrystallisation aus Alkohol Schmp. 45° [in Ubereinstimmung

1% B.M. Margosches, W. Hinner u. L. Friedemann, Z. angew.
Chem. 37, 334 (1924).
4) Tette und Seifen 44, 150 (1937).
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mit den Literaturangaben®). Die Substanz war leicht loslich
in allen Losungsmitteln.
2,465 mg Subst.: 7,78 mg CO,, 1,56 mg H,0.
C,;H,,0 Ber. C 8567 H 6,72 Gef. C 85,52 H 17,08

6,8-Dimethyl-2-phenylchroman
25 g 38,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol und 100 g Styrol
wurden in gleicher Weise wie beim vorhergehenden Versuch
kondensiert und aufgearbeitet. Hierbei wurden 31 g Haupt-
destillat mit Sdp.,, 195 erhalten; das fast farblose Ol konnte
nicht krystallisiert werden.

6,8-Dimethyl-2,3-hydrindochroman

25 g 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol und 100 g Inden
wurden in gleicher Weise wie in den vorhergehenden Ver-
suchen kondensiert und durch Destillation aufgearbeitet. Schwach
gelblich gefirbtes Ol mit Sdp.,, 205°.

3 (oder 2), 8-Dimethyl-6-tert.-butyl-chroman-2 {oder 3)-
carbonsiure

41 g 3-tert.-Butyl- 5-methyl-6-oxybenzylalkohol und 86 g
Crotonsiure wurden im Laufe einer Stunde bis auf 200° er-
hitzt und anschlieBend die unverinderte Crotonsiure bei Normal-
druck abdestilliert bis zu einer Endtemperatur von etwa 230°
im Destillationsriickstand (47 g). Dieser wurde in Ather ge-
16st und daraus durch Ausschiitteln mit Sodalosung 25 g Chro-
mancarbonsiure gewonnen. Nach mehrfacher Umkrystallisation
aus Kssigester-Petroliather betrug ibr Schmp. 164°,

2,454 mg Subst.: 6,59 mg CO,, 1,88 mg H,O.

C,.H,,0, Ber. (73,23 H 846  Gef. C 73,2¢ H 857

100 mg Subst. verbr. 3,85 cem n/10-NaOH. Ber. 1 Carboxyl 3,81 cem.
~— 10,0 mg in 115,8 mg Campher 4 = 13,2°.

Ber. M. 262 Gef. M. 262.

3 (oder 2), 8-Dimethyl-6-cyclohexyl-chroman-2 (oder 3)
carbonsiure

Aus 40 g 3-Cyclohexyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol und
174 g Crotonsiiure wurde in gleicher Weise wie im vorhergehen-
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den Versuch die entsprechende Chromancarbonsiure dargestellt
Schmp. 1589 (aus Essigester-Petroliather).

2,549 mg Subst.: 7,01 mg CO,, 1,98 mg H,O.

CsHyO0;  Ber. C 7495 H 840  Gef. C 75,00 H 8,69

8-Methyl-6-tert.-butyl-chroman-2,3-dicarbonsiure

50 g 3-tert.-Butyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol und 175 g
Maleinsaurediithylester wurden bis auf 220° erhitzt, worauf
der nicht umgesetzte Ester 1. V. abdestilliert wurde. Der harzige
Riickstand (69,5 g) wurde mit 60 g 33°/-iger NaOH zwei
Stunden verseift. Nach dem Ansiuern wurde das Harz in
Xther aufgenommen und durch Ausschiitteln mit Sodalésung
37 g Dicarbonséiure erhalten, die, aus Essigester-Alkohol um-
krystallisiert, bei 245° schmolz.

2,508 mg Subst.: 6,04 mg CO,, 1,61 mg H,O,

CiHy0;  Ber. C 6572 H 690  Gef. 6581 H 7,19

Bei mehrstiindigem Kochen dieser Siure mit KEssigsiure-
anhydrid und Abdampfen desselben i. V. wurde ein Anhydrid
erhalten, dessen Krystallisation nicht gelang. Die Verseifung des-
selben mit verdiinnter Lauge ergab eine in Liésungsmitteln
gut losliche Dicarbonsiure mit Schmp. 222° (aus Hssigester-
Petrolather). Diese Siure war zu der Ausgangssiure isomer
und zeigte beim Mischschmelzpunkt keine Depression. Beim
Schmelzen ging sie leicht wieder in das Anhydrid iiber, stellte
also offensichtlich die cis-Form der Dicarbonsiure dar.

Durch Kochen mit Alkohol 4- ein Tropfen Schwefelsiure
wurde in iiblicher Weise aus ihr der Diithylester hergestellt
und dieser nach Hiickel-Goth® mit Natriummethylatldsung
behandelt und verseift. Hierbei wurde wieder die schwerlés-
liche trans-Siure mit dem Schmp. 245¢ erhalten.

6-Methylchroman-2,3-dicarbonsiure

30 g 3-Methyl-6-oxybenzylalkohol (p-Kresolmonoalkohol)
und 140 g Maleinsiiuredimethylester wurden in der fiblichen
Art kondensiert. Nach Abdestillieren des unveriinderten Malein-
siureesters wurde der Riickstand (32 g) i. V. weiterdestilliert
bis die Temperatur im Kolben 270° betrug. Hierbei wurden
8 g hochsiedendes Destillat erhalten, welches aus einem alkali-
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unloslichen und einem alkaliloslichen Anteil bestand. Bei
letzterem, dessen Alkalilosung intensiv gelb-griin gefarbt war,
handelte es sich — dem Geruch nach zu schliefen — um
Phenolaldehyde, wie sie von Zinke!$) bei der Verharzung des
p-Kresoldialkohols aufgefunden wurden. Der in Alkali nicht
losliche Teil wurde verseift und ergab 1,2 g einer Dicarbon-
siure, die in allen Losungsmitteln sehr schwer loslich war.
Schmp. 247,5° (aus Alkobol).

2,498 mg Subst.: 5,62 mg CO,, 1,19 mg H,O.

C,H,,0, Ber. C 6099 H 512  Gef. C 61,3 H 533

Auch der Destillationsriickstand (24 g) enthielt noch an-
kondensierten Maleinsiiureester, wie die mit 169 gefundene VZ
zeigte.

Kondensation mit p-Kresoldialkohol

30 g p-Kresoldialkohol wurden mit 120 g Maleinsiure-
diathylester umgesetzt und dessen UberschuB durch Destillation
entfernt. Der Riickstand (39 g) wurde verseift und in Ather
aufgenommen. Mittels Sodalésung wurde eine Trennung in
verschiedene harzige, Siuregruppen enthaltende Fraktionen
herbeigefithrt.

1. Fraktion 20,0 g S8Z 196 OH—Z 264
2. » 45g S7Z 119
3. ” ,5g SZ 388

Fir eine Verbindung, die sich aus vier Phenolkernen mit
drei Hydroxylgruppen und einer durch Chromanringbildung an-
kondensierten Maleinsiiure aufbauen wiirde, ergibe sich SZ 184
und OH-Z 276. Demnach kommt die Fraktion 1 einer solchen
Zusammensetzung nahe.

6,8-Dimethylchroman-23-dicarbonsiure
5 g Di-(3,5-dimethyl-6-oxybenzyljather, iiber dessen Dar-
stellung an anderer Stelle berichtet werden soll, wurden mit
25 g Maleinsduredidthylester in iiblicher Weise umgesetzt und
durch Vakuumdestillation aufgearbeitet. Der zwischen 200
und 240° ibergehende Anteil (5 g) ergab bei der Verseifung
3 g einer Dicarbonsiure, die anfiinglich zwischen 195 und 225°

%) A.Zinke, F. Hanus u. E. Ziegler, J. prakt. Chem. (2) 152,
141 (1939).
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schmolz. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Essigester
stieg der Schmp. auf 220—285° Offenbar liegt hier ein Ge-
misch von cis- und trans-Siure vor.

2,563 mg Subst.: 5,85 mg CO,, 1,80 mg H,0.
OsH,0,  Ber. C 6237 H 564  Gef. C 62,25 H 567

6,8-Dimethyl-2 (oder 3)-oxymethylchroman

40 g 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol wurden mit 100 g
Capronsiureallylester in iiblicher Weise durch Erhitzen auf 226°
umgesetzt und durch Vakuumdestillation aufgearbeitet, Das bei
14 mm Hg zwischen 240 und 260° wbergehende Destillat
(28,5 g) erstarrte beim Abkiihlen sofort krystallinisch. Es wurde
verseift und aus der Seifenlosung durch Ather der neugebildete
Alkohol ausgeschiittelt. Er wurde mehrfach aus Essigester-
Petrolather umkrystallisiert und schmolz schlieBlich bei 96°.

2,462 mg Subst.: 6,75 mg CO,, 1,90 mg H,0.
CpH,0, Ber. C 74,95 H 8,39 Gef. C 74,77 H 8,63

Kondensation mit ¢-Terpineol

30 g 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol wurden mit 120 g
krystallisiertem ¢ -Terpineol umgesetzt und durch Vakuum-
destillation aufgearbeitet. Das von 200—240° iibergehende
Destillat wurde in Ather gelost und durch Ausschiitteln mit
Lauge und Nachwaschen mit Wasser von phenolischen Bestand-
teilen befreit. Nach erneuter Destillation ging das Konden-
sationsprodukt bei 215—220° unter 12 mm Druck iiber und
erstarrte zu einem schwach hellgelb gefirbten Harz (16 g),
welches nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte.

Offenbar ist hier die aus dem ¢-Terpineol stammende
Hydroxylgruppe zum Teil abgespalten worden, so daB ein Ge-
misch von Alkohol und ungesittigtem Kohlenwasserstoff vor-
liegt. Tatsichlich erwies sich das Kondensationsprodukt gegen
Brom und Permanganat als ungesiittigt; ein durch Kochen mit
Essigsaureanhydrid *%) dargestelltes Acetat ergab nur die VZ 47,
withrend sich fiir das Acetat des Kondensationsprodukts mit
Terpineol 170 errechnen wiirde.

%) Die Bestimmung der OX-Z versagt bei tertiiren Hydroxylgruppen.
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Kondensation mit Olsiure

38 g 38-tert.-Butyl-5-methyl-6-oxybenzylalkohol und 260 g
frisch destillierte Olsiure wurden bis 230° erhitzt, worauf die
iiberschiissige Olsiure bei 2 mm Druck abdestilliert wurde.,
Der 59 g wiegende Riickstand (bei 280° im Kolben) wurde in
Ather gelést und das saure Kondensationsprodukt mit Soda-
I6sung ausgezogen. Nach der Aufarbeitung bildete es ein dunkel-
braunes zahfliissiges Ol, welches sich als vollig gesattigt erwies
und keine Hydroxylgruppe enthielt.

1,0 g Subst. verbr. 4,28 cem n/2-NaOH.

G,y H,, 0, Ber. 1 Carboxyl 4,36 cem

Der aus dem Kondensationsprodukt dargestellte Cyclohexyl-
ester war ebenfalls olig.

Kondensation mit Abietinsiure

Zur Umsetzung gelangten 42 g 3-fert.-Butyl-5-methyl-6-
oxybenzylalkohol und 181 g Abietinsiure, welche durch Hoch-
vakuumdestillation von Kolophonium und nachfolgende Krystalli-
sation des Destillats aus Aceton dargestellt wurde. Aufarbei-
tung wie im vorhergehenden Versuch. Aus dem Sodaauszug
wurden 53 g helles Harz erhalten, welches mit keinem Ldsungs-
mittel zur Krystallisation gebracht werden konnte.

1,0 g Subst. verbr. 4,43 cem n/2-NaOH.

CyH 04 Ber. 1 Carboxyl 4,18 cem.

Das Harz enthielt vermutlich noch etwas Abietinsiure,
deren restlose Abtrennung sehr schwierig ist.

3 (oder 2), 6,8-Trimethyl-benzopyran-2 (oder 3)-
carbonsiure und deren Athylester

40 g 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol wurden mit 100 g
Acetessigester auf 200° erhitzt, wobei dieser allmihlich ab-
destillierte. Die letzten Reste des Acetessigesters wurden im
Vakuum entfernt. Der 63 g betragende Riickstand erstarrte
bereits beim Abkithlen zu einem Krystallbrei. Die abgesaugten
Krystalle wurden mehrfach aus Methanol umkrystallisiert und
schmolzen schlieBlich bei 75,5°% Sie farbten sich schnell gelb-
lich und weniger reine Priparate verschmierten bald unter
Gelb- und Griinfirbung. Gegen Brom und Permanganat ver-



292 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 158. 1941

hielt sich die Substanz ungesattigt, doch konnte bei Versuchen
zur katalytischen Hydrierung mit Platinmohr oder Palladium
auf BaSO, nicht die geringste Wasserstoffaufnahme erreicht
werden.

2,530 mg Subst.: 6,74 mg CO,, 1,69 mg H,0.

C,.Hi 0, Ber. C 7313 H 7,37 Gef. C 7286 H 147

100 mg Subst. verbr. 95 mg Jod; Ber. [, 103 mg Jod.

Durch Verseifung des KEsters wurde die Trimethylbenzo-
pyrancarbonsiure selbst erhalten, die sich ebenfalls nicht kata-
lytisch hydrieren lieB. Schmyp. 230—235° (Zers.)nach Krystalli-
sation aus Alkohol.

2,475 mg Subst.: 6,47 mg CO,, 1,54 mg H,0.

C.H,,0, Ber. C17152 He46 Gef C 71,29 H 6,96.

6,8-Dimethyl-2 (oder 3)-phenyl-benzopyran-3 (oder 2)-
carbonsiure

8 g 8,5-Dimethyl-6 -oxybenzylalkohol wurden mit 185 g
Phenylpropiolsiureester bis auf 200° gebracht. Bei dieser
Temperatur setzte eine exotherme Reaktion ein, wodurch sich
die Masse bis auf 250° erhitzte. Nach dem Abkiihlen wurde
durch Vakuumdestillation aufgearbeitet. Neben 7,5 g unver-
andertem KEster wurden zwischen 270 und 300° bei 15 mm
Druck 8,8 g Hauptdestillat und 7,4 g Riickstand erhalten.
Ersteres wurde verseift, angesiuert, in Ather aufgenommen und
mit Sodalosung ausgezogen. Beim Ansiuern derselben schied
sich ein braunes Ol ab, in welchem sich nach mehreren Tagen
Krystalle zeigten. Sie wurden isoliert und mehrfach aus Essig-
ester umkrystallisiert. Die Analyse der unter Zersetzung bei
205—208° schmelzenden Substanz stimmt einigermafien mit der
erwarteten Dimetbyl-phenyl-benzopyrancarbonséiure iiberein.

2,545 mg Subst.: 7,15 mg CO,, 1,32 mg H,0.

CpH, 0, Ber. C 711 H 576 Gef. C 76,62 H 580

Versuche, bei welchen keine Chroman- oder Benzopyranbildung
zustande kam

Versuche mit p-Oxybenzylalkoholen

10 g 3,5-Dimethyl-4-oxybenzylalkohol wurden wie iiblich
mit 40 g Maleinsiuredidthylester erhitzt und destilliert. KEs
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binterblieben nur 9 g Riickstand, eine Menge, die annihernd
dem Hirtungsriickstand des Phenolalkohols entspricht. Dem-
nach war schon gewichtsm#Big zu erkennen, daf eine nennens-
werte Kondensation mit dem Fremdstoff nicht stattgetunden
haben konnte. Tatsichlich ergab die weitere Aufarbeitung
nur Produkte, die bei der Verharzung des Phenolalkohols fiir
sich auch entstehen.

In shnlicher Weise wurden nach dem Erhitzen von 12 g
2,6-Dimethyl-4-oxybenzylalkohol und 60 g Maleinséureester nur
11 g Riickstand und bei einem Versuch mit 11 g 2-Methyl-
5-isopropyl-4-oxybenzylalkohol und 55 g Maleinsiureester nur
9,5 g Riickstand erbalten. In keinem Falle hatte demnach eine
Bindung von Fremdstoff stattgefunden.

Versuche mit Methylolgruppen enthaltende
Phenolithern

a) mit 3,5-Dimethyl-6-methoxybenzylaliohol

8,5-Dimethylol-6 -oxybenzylalkohol wurde mit Dimethyl-
sulfat an der phenolischen Hydroxylgruppe verithert. Der
Phenolather, der durch sorgfaltiges Ausschiitteln mit ver-
diinnter Lauge von unverandertem Phenolalkohol befreit worden
war, blieb 6lig.

25 g dieses Athers wurden mit 50 g Crotonsiure bis auf
2309 erhitzt, wobei diese fast restlos abdestillierte. Die letzten
Reste der Crotonsjure wurden i. V. entfernt. Als Rick-
stand dieses Athers blieben 24 g eines festen Harzes, welches
praktisch keine freien Siuregruppen enthielt, jedoch einen geringen
Teil Crotonsiure in Esterform gebunden hatte (SZ19; VZ 68).

b) mit p-Kresoldialkohol-benzylather

Der Benzylither des p-Kresoldialkohols wurde in alkalischer
Liosung mit Benzylchlorid dargestellt. Schmp. 111,5°.

52 g des Athers wurden mit 70 g Crotonsiure in ge-
wohnter Weise erhitzt und destilliert. Riickstand 64 g, davon
ein kleiner Teil gehirtet, der Rest 6lig. Die Gewichtszunahme
beruhte in diesem Fall jedoch nur auf Esterbindung der
Crotonsiure, wie aus der sehr niedrigen SZ 16 und der hohen
VZ 116 hervorging.
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Bei einem Versuch, der mit 42 ¢ des Athers und 142 g
Crotonsiurebutylester durchgefithrt wurde, hinterblieben nur
41 g Rickstand.

Versuche mit zu niedrig siedenden Fremdstoffen

a) 8,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol konnte in der itblichen
Weise weder mit Crotonaldehyd noch mit Cyclohexen
umgesetzt werden, da diese abdestillierten, ohne daB die Reaktions-
temperatur erreicht wurde.

b) 40 g 3,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol wurden mit 100 g
Cyclohexen im Bombenrohr auf 240° gebracht. Hierbei trat
Wasserabscheidung ein, jedoch ergab die Aufarbeitung des
Reaktionsproduktes nur 88 g Riickstand, der kein gebundenes
Cyclohexen mehr erkennen lieB, sondern nur ausEigenverharzungs-
produkten des Phenolalkohols bestand.

¢) 11 g 8,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol und 32 gPhenyl-
acetylen wurden unter Abdestillieren des letzteren bis auf
190° gebracht uwnd durch kurzes Evakuieren bei dieser Tem-
peratur von dem Kohlenwasserstoff restlos befreit. Riickstand

10,5 g; er bestand nur aus Eigenverharzungsprodukten des
Phenolalkohols.

Versuche mit Furanderivaten

a) 40 g 8,5-Dimethyl-6-oxybenzylalkohol wurden mit 100 g
frisch destilliertem Furfurol bis auf 220° erhitzt und in iib-
licher Weise destilliert. Auch hier ergab sich keine Mengen-
zunahme im Riickstand. MittelsHydroxylaminchlorhydratkonnten
in diesem keine Carbonylgruppen festgestellt werden.

b) 40 g des obigen Phenolalkohols und 100 ¢ Brenz-
schleimsiure ergaben nach der Destillation nur 39g Riick-
stand mit SZ 14 und VZ 38. Demnach konnten hochstens
sehr geringe Mengen der Brenzschleimsiure esterartig gebunden
worden sein.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. 8. Kautz
(Chemisches Institut der Universitit Freiburg/Br.) ausgefithrt.





