
S t u d i e n  f i be r  P h e n o p l a s t e .  

(I. l ~ i t t e i l ung :  A d d i t i o n  yon  g_ thy lenoxyd  d u t c h  Phenole . )  

Von 
B. Beeker und E. Barthell. 

(Eingelangt am 17. April 1966. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Juni  1946.) 

Bei der Kondensation yon Phenolen mit Formaldehyd treten primer 
Phenolalkohole auf, die in Gegenwart yon Alkali zu den hs Resolen 
fiihren, l~ach H. v. Euler 1 geht die Kondensation yon den Methylol- 
gruppen der Phenolalkohole aus, wi~hrend die phenolischen Hydroxy l -  
gruppen an der Bfldung und Hi~rtung der  Resole nicht unmittelbar 
betefligt sein diirften. 

Diese l%ststeHungen veranlal~ten uns zu untersuchen, in welcher 
Weise die H~rtung und die physikalischen Eigenschaften der Phenoplaste 
dutch Umsetzungen an den phenolischen Hydroxylgruppen der Phenol- 
alkohole und der Resole beeinflul3t werden k6nnten. 

Ffir die Durehffihrung der Versuehe waren uns hinsichtlich der Wahl 
geeigneter Substanzen und der Versuehsb~dingungen wegen der labflen 
Konstitution der l~esole und der Phenolalkohole enge Grenzen gesetzt. 
Um vergleiclibare l~esultate zu erzielen, war es vor allem notwendig, 
die Umsetzungen bei niedriger Temperatur und in alkalischer L6sung 
vorzunehmen. 

Ein Mittel, das diesen Bedingungen entsprach, fanden wit in Athylen- 
oxyd, das nach unseren Beobaehtungen mit Resolen in alkalischer LSsung 
bei Zimmertemper~ur  unter beaehtlieher Wi~rmetSnung reagiert, wobei 
sich die ursprtinglich klare L6sung des Resols r~sch trilbt und in Schiehten 
~bsetzt. Da diese Kondensationsprodukte bus Phenol und Formaldehyd 
auch nicht umgesetztes Phenol enthielten, priiften wir zun~chst an Modell- 
versuchen d~s Verhalten yon _~thylenoxyd gegentiber Phenolen. 

Nach den Vorsehriften der Literatur fiihrt die Umsetzung yon Phenol 
mit ~thylenoxyd zu Phenylglykoli~ther (I), wofiir man ~quivalente 

1 Z. angew. Chem. 54, 458 (1941). 
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Mengen der beideu Komponenten entweder im EinschluBrohr auf 150 ~ 
oder in Gegenwart yon 95% igem Alkohol und I~atrinmathylat auf 70 ~ 
bzw. in Gegenwar~ yon Alkalipulver auf 160 ~ erhitzt. Diese Vorschrif- 
ten arbeiten in Abwesenheit yon Wasser und bei h6heren Temperaturen. 

Unter den yon uns gewahlten Bedingungen: niedrige Temperaturen, 
w&Grige LSsung und Anwesenheit yon Alkali, war daher die Bildung yon 
~thern  nicht ohne weiteres zu erwarten. Wie jedoch weiter unten be- 
schrieben, gelang uns die Iterstellung der Glykolather verschiedener 
Phenole aueh unter diesen Voraussetzungen, z. T. in fast quantitativer 
Ausbeute. 

Das Phenol wird in Alkali gelSs~, die waBrige LSsung unter den 
Siedepunkt des Athylenoxyds abgekiihlt und mit einem geringen Uber- 
schul~ ~n gekfihl~em Xthylenoxyd verse~zt. Nachdem die l~aumtempe- 
ra tur  erreicht ist, steigt die Temperatur des l~eaktionsgemisches - -  
besonders gegen das Eude der Umsetzung - -  rasch an, zuweflen bis auf 
fiber 90 ~ Die zwischen 35 ~ und 50 ~ auftretende Triibuug der anfangs 
klaren LSsung des Phenolats zeig~ den Beginn der X~herbildung an. Am 
SchluG der Umsetzung setzt sich der Xther in der gege] zu Boden. Dureh 
Abtrennen und Ausschfitte]n der alkalischen L6sung gewinnt man den 
l~ohather, der dureh Destillation oder Umkris~allisieren gereinig~ wird. 

.Nach diesem Verfahren, welches gegeniiber den bisher bekannten den 
Vortefl der einfacheren Ausffihrung besitzt, stellten wir nachsteheflde 
Verbindungen her: 

r  (I), - -  X =- It,  
~-0xy-fl-(4-chlorphenoxy)-athan (II), - -  X : C1, 
r (III), - -  X = CH s, 
~-0xy-fl-(8,4-dimethylphenoxy)-athan (IV), 
~- 0xy-fl-(2-oxyphenoxy)-athan (V), 
a- 0xy-fl-( 1-naphthoxy)-athan (VI), 
~- 0xy-fl-(2-naphthoxy)-athan (VII). 

0CH2CH~OH 0CH~CH~0H 

x CH3 
I - - I I I  IV 

OCH~CH~OH 

VI VII 

~ Roithner,  Mh. Chem. 15, 674, 678 (1894). 
3 B o y d  u n d  Marle ,  J .  chem. Soe. London 105, 2117 (1914). 
4 Sehweiz. P. 208286, K1. 36 q. 

•onatshefte fiir Chemie, Bd. 77/1--5. 
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Weitere Phenolhomologen, wie z. B. Isopropyl- und Isobutylphenol, 
bzw. -kresol, lieBen sieh in gleicher Weise in die entsprechenden ~ther  
iiberffihren. 

Bei einigen substituierten Phenolen beobachteten wit eine unter- 
sehiedliehe Reaktionsf~higkeit. So tritt bei Tribromphenol keine Xther- 
bildung ein. ]~ei Brenzkatechin wird nur eine Hydroxy]gruppe ver- 
s (V), da nur ein Hydroxylwasserstoff dissoziiert ists. Aus diesem 
Xther erhielten wir dureh Wasserabspaltung des J~thylen-o-phenylen- 
dioxyd (VIII), dessen Darstellung in der Literatur auf eine andere Weise 
besehrieben ist. 

0 

\ / \ /  
o 

VIII 

Das oben besehriebene Verhalten der Resole bei der Einwirkung yon 
Xthylenoxyd ist, wie die vorstehenden Versuche zeigen, auf die Anwesen- 
heit phenolischer Hydroxylgruppen zuriickzufiihren, mindestens aber 
auf die der Hydroxylgruppen der Oxybenzole, welche in den Resolen 
enthalten waren. Daher war noch des VerhMten der reaktionsf/~higen 
Stellen der PhenolMkohole und der Resole selbst gegenuber J~hylenoxyd 
aufzukl/~ren. 

In einer zweiten Mitteilung wird gezeig~, dal] auch die Phenolalkohole 
in die entsprechenden Xther iibergefiihrt werden k6nnen, wobei die 
Methylolgruppe nieht in geaktion tritt .  So konnten wit neben anderen, 
bisher nicht beschriebenen Verbindungea aus p-Xylenolalkohol des h/~rt- 
bare ~-Oxy-#-(2,5,-dimethyl,-4-methylolphenoxy)-gthan darstellen (IX), 
aus dam wir dutch Erhitzen auf 190 his 200 ~ unter Verlust von Wasser 
und FormMdehyd des entsprechende Diphenylmethanderivat (X) er- 
hielten. Hierdureh konnte der Beweis fiir die H~rtbarkeit der yon uns 
dargestellten Xther erbracht  werden. 

0CH2CH20H 
/\CH 

n,C\/ 
CH20H 

IX 

Anderseits war zu dem Verhalten der Resole gegeni~ber J~thylenoxyd 
eine weitere Analogie dureh die Reaktionsf~higkeit, welche wit an dem 
Di-as.m-Xylenylmethan (XI) beobaehten konnten, gegeben. Diese Sub- 

5 Thlel  u n d  Roemer, Z. physik. Chem. 63; 732 (1908). -:- Ha~tzsch,  Z. phys. 
Chem. 48, 318 (1904). 
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stanz reagiert n/~mlich unter den gleichen ~uBeren Erscheinungen wie 
die hier beschriebenen Oxybenzole und Phenolalkohole mit ~thylenoxyd. 

OCH2CH20H OCH2CH~OH 

. . . .  C H ~ - -  
X 

OH OH 

\ /  \ /  
CH3 CH3 

XI 

Experimenteller Teil. 
1. ~ - O x y - f l - p h e n o x y - ~ t h ~ n  (I). 

140 g Phenol wurden in 400 g N~OH (d ~ 1,4) und 100 g Wasser 
gel(ist und mit 75 g vorher ~bgekfihltem ~thylenoxyd versetzt. Das 
Gemisch nahm langsam die Raumtemperatur  an, wor~uf sich die Tempe- 
ratur  innerhalb 45 Minuten auf 72 ~ erh6hte. Verluste yon ~thylenoxyd 
durch Verdampfen wurden nicht beobachtet. Die anfangs klare L6sung 
trfibte sich bei 30 ~ und trennte sieh bei weiterem Temperaturanstieg in 
zwei Schiehten. Das ~usgesehiedene 01 wurde abgetrennt und die wi~Brige 
LSsung ausge~thert. Das gewonnene Produkt wurde im Vakuum frak- 
tioniert. Die t tauptmenge ging bei 137 ~ und 25 mm Hg fiber. Ausbeute: 
81 g (39% d. Th.). 

Bet. C 69,58, H 7,25 Gef. C 69,26, H 7,50. 

Die Substanz gibt mit FeCl a keine F~rbreaktion und mit Bleiaeet~t 
keine ~i~llung. In Wasser ist sie unlSslich, wird aber yon den iiblichen 
organischen LSsungsmitteln leicht gelSst. Entgegen den Angaben yon 
.Roithner ~ ist sie in konz. KOH nieht 15slieh. Durch Kochen mit Essig- 
s/~ureanhydri4 wurde der Ester erh~lten. Er  destfllierte unter norm~lem 
Druck bei 243 ~ Die Verseifungszahl zeigte einen Aeetylrest an: 

0,2155 g Subst.: verbr. 68,5 mg KOH Ber. 66,0 rag KOH. 

2. o r 1 6 3  (II). 

128 g p-Chlorphenol wurden in 700 g NaOl=i (d ~ 1,295) gelSst und, 
wie vorher beschrieben, mit 66 g ~thylenoxyd versetzt. Temperaturan- 
stieg auf 65 ~ innerh~lb einer Stunde, Aufarbeitung wie bei 1. D~s cr 
fl-(4-chlorl0henoxy)-~than siedet bei 174 ~ und 25 ram ttg. Die Substanz 
zeigt s Eigenschaften wie I. Ausbeute: 25 g (14,5% d. Th.). 

B e n z G l d e r i v a t :  20g I I  wurden mit einer Misehung yon 16,5g 
Benzoylehlorid und 100 g Pyridin behandelt. Das Re~ktionsgemiseh 

6* 
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wurde in 1OO0 cem einer ges~ttigten, eisgektihlten Koehsalzl6sung ein- 
ger/ihrt, wobei sieh der Ester in weiBen Kristallen absehied. Sehmp. 64,~ 
naeh Umkristallisieren aus Aeeton. Dureh Verseifung wurde die An- 
wesenheit eines Benzoylrestes best/~tigt: 

0,2111 g Subst.: verbr. 42,5 mg KOH, ber. 42,7 mg KOH. 

3. a - O x y - f l - ( 4 - m e t h y l p h e n o x y ) - ~ t h a n  (III) .  

200 g p-Kresol wurden in 300 g NaOH (d = 1,4) und 100 ecru Wasser 
gelSst, bei zirka 8 ~ mit  100 g ~ thylenoxyd versetzt und wie oben auf- 
gearbeitet. Temperaturanstieg auf 70 ~ Sp. 142 ~ bei 22 sam Hg. Sehmp. 
45 ~ Ausbeute: 138 g (49% d. Th.). 

Ber. C 71,00, H 7,90 GeL C 70,87, H 7,94. 

4. ~ - O x y - f l - ( 1 , 2 - d i m e t h y l p h e n o x y ) - / ~ t h ~ n  (IV). 

20 g 1,2-Dimethyl-4-oxy-benzol wnrden in 174 g NaOH (d----1,055) 
gel6st und wie tiblich, mit  12 g ~ thylenoxyd versetzt. Die Temperatur  
stieg innerhalb yon 4 Stunden auf 56 ~ Das naeh der Aufarbeitung 
gewonnene gelbe 01 wurde dureh l~raktionieren im Vakuum gereinigt. 
Sp. 165 ~ bis 166 ~ bei 28 mm Hg. Ausbeute: 23,5 g (86% d. Th.). 

Ber. C 72~25, H 8,44 Gef. C 72,11, I:[ 8,29. 

Die Aufspaltung des Athers mit  rauchender Bromw~sserstoffs~ure er- 
gab 1,2-Dimethyl-4-oxy-benzol und 1,2-Dibromgthan: 1 g IV wurde mit  
5 g t tB r  (d ---- 1,7) 1 Stunde in einer Sehliffapparatur unter RtickfluB 
gekoeht. Naeh dem Abkiihlen wurde mit  10 ccm Wasser verdiinnt trod 
naeh Neutr~lisation mit  Kal inmkarbonat  ausgegthert. 2qach dem Ab- 
destillieren des Xthers wurde getroeknet und in einem 01bad fraktioniert. 
Bei 130 ~ bis 132 ~ ging Dibrom~than, bei 224 ~ bis 225 ~ destfllierte das 
1,2-Dimethyl-4-oxy-benzol tiber, welches naeh dem Erkalten erstarrte und 
naeh Umkristallisieren aus Essigester einen Sehmp. 63,5 ~ hatte. 

5. a - O x y - f l - ( 2 - o x y - p h e n o x y ) - ~ t h ~ n  (V). 

33 g Brenzkatechin wurden in 160 ecru W~sser gel6st, auf 8 ~ gektihlt 
und mit  10 g ~ thylenoxyd yon gleicher Temperatur  versetzt. Unter  
m~Bigem Riihren warden 7 g N ~ O H  (d = 1,5) tropfenweise zugegeben. 
Die Temperatur  stieg in 10 Stunden auf 45 ~ Bei der Neutralisation mit  
verdtinnter HC1 sehied sich ein dunkelbraunes 01 ~b, welches im V~kuum 
bei 218 ~ bis 219 ~ und 25 m m  Hg fraktioniert wurde. Naeh mehrfaehem 
Umkristallisieren des zu einer weiBen Masse erstarrten Destil]ates aus 
Chloroform hat te  es einen Sehmp. 98 ~ Ausbeute: 6,8 g (14,7% d. Th.). 

Ber. C 62,35, H 6,90 Gef. C 62,21, H 6,82. 

Der p-Toluolsulfosgureester wurde erhalten dureh einsttindiges 
Sehtitteln yon 2 g V in 32 g I~aOH (d ---- 1,045) und 5 g 10-Toluolsulfo- 
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ehlorid in 4,5 cem Benzol. Die benzolisehe LSsung wurde hierauf ~b- 
getrenn~, getrocknet, filtriert und mit Petrotgther gefi~llt. Der abges~ugte 
~Tiederschlag (2,1 g) zeigte n~eh mehrfaehem Umkrist~llisieren aus X y l o l  
einen Sehmp. 79 ~ bis 80 ~ Die Verseifung ergab: 

0,2333 g Subst. verbr. 42,9 mg KOH, ber. 41,8 nag KOH. 

~ t h y l e n -  o- p h e n y l e n d i o  x y d :  6 g V wurdea mit 4 g P~O 5 destilliert, 
das nach neuerlicher Destillation und Fraktionierung im Vakuum er- 
haltene klare, fltissige VII I  besitzt den Sp. 214 ~ Ausbeute: 3,3g. 

Ber, C 70,55, t t  5,92 Gefl C 70,39, H 5,94. 

6. ~ - 0 x y - f l - ( l - n a p h t h o x y ) - / ~ t h a n  (VI). 

50 g ~-:Naphthol, gelSst in 120 g :NaOH (d = 1,220), wurden mit 20 g 
J~hylenoxyd unter 8 ~ versetzt. Innerhalb einer Stunde s~ieg die Tempe- 
ra tur  auf 89 ~ lqaeh Neutralisation mit verdfinnter Salzsgure wurde das 
ausgefallene Reaktionsgemisch wie bei den frfiheren Versuehen be- 
schrieben, aufgearbeitet und das Rohprodukt  fraktionieli. VI ging bei 
315 ~ und 760mm t tg  fiber. Ausbeute: 62 g (95,5% d. Th.). 

Ber. C 76,50, H 6,39 Gef. C 76,38, H 6,42. 

7. a - O x y - f l - ( 2 - n ~ p h t h o x y ) - ~ t h a n  (VII). 

50 g fl-Naphthol wurden in 170 g N~OH (d = 1,35) gelSst und mi~ 
20 g )~thylenoxyd wie oben versetzt und aufgearbeitet. Naeh mehrfaehem 
Umkristallisieren aus Benzin hatte VII  den Sehmp. 64 ~ Ausbeute: 
63,5 g (97,8% d. Th.). 

Bet. C 76,50, H 6,39 Gel. C 76,61, H 6,48. 


