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Nach den Untersuchungen M. KoebnerU sind die auf dem Wege 
der sauren Kondensation yon Phenolen mit Formaldehyd darstellbaren 
,,Novolake" Oemische von Mehrkernverbindungen, die dem Typus a 
entsprechen. 
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Bei "ihrer Bildung spielen, den bisherigen Anschauungen gem~iB, als 
Zwischenprodukte Phenolalkohole2, a eine Rolle. Ffir diese Auffassung 
spricht die Tatsache, dab sie unter dem EinfluB von S~uren verharzen, 
bzw. in Gegenwart von SS.uren und Phenolen zu Verbindungen der 
allgemeinen Formel a kondensierbar sind. Auf die letztgenannte Art 
baute Koebner, vom p-Kresol ausgehend, einige Mehrkernverbindungen 
(a, x = 0 -- 5, R = CH3) auf. Dieser yon Koebner eingeschlagene Weg 
ist zwar zur Synthese von Zwei- und Dreikernverbindungen gut brauch- 
bar, bereitet aber bei der Darstellung h6herkerniger Verbindungen 
Schwierigkeiten 4. Da der eine von uns beabsichtigt, Modellversuche mit 

* Diese Mitteilung wurde schon im J~inner 1945 an die Redaktion der Berichte 
der Deutschen Chemischen Qesellschaft eingesandt, gelangte jedoch nicht mehr 
zum Druck. 

i Z. angew. Chem. 46, 251 (1933). 
H. v. Egler und S. v. Kispeczi, Z. physik. Chem. 189, 109 (1941). 

3 E. Ziegler und I. Simmler, Ber. dtsch, chem. ties. 74, 1871 (1941). 
4 A. Zialee, F. Hangs und E. Ziegler, J. prakt. Chem. 152, 126 (1939). 
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Mehrkernverbindungen auszuffihren, suchten wir nach einern leicht be- 
schreitbaren, allgemein anwendbaren Weg zurn Aufbau yon Verbindungen 
vom Typus a. 

In einer frfiheren Mitteilung berichteten E. Ziegler, H. Meralla und 
L Simmler s fiber die auffallende Reaktionsffihigkeit des Oxymesitylchlorids (I) 
gegenfiber 2, 4- Dimethylphenol (ll), mit dem es beim Verschmelzen 
(100--120 ~ unter Chlorwasserstoffentwicklung zum 3, 5, 3', 5~-Tetra - 
rnethyl-2,2'-dioxydiphenylmethan (III) reagiert. 
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Analog verhNt sich, wie K. Auwers und E. Rietz 6 beobachtet haben, 
das 3,5-Dibrom-4-oxybenzylbrornid. Auch Phenolpseudohalogenide, die 
sich yon Phenolcarbons/iuren oder Phenolaldehyden ableiten, kondensieren 
leieht mit Phenolen zu Dioxydiphenylmethan-Derivaten 7. 

Reaktionen dieser Art schienen uns zum Aufbau von Mehrkernver- 
bindungen a geeignet zu sein. Zun~chst ffihrten wir eine Reihe yon 
Versuchen aus, urn die allgerneine Anwendbarkeit dieser Kondensations- 
reaktion zu erproben. 

Die  Urnsetzung yon Oxyrnesilylchlorid (I)rnit p-Kresol, das in ortho- 
Stellung zurn phenolischen Hydroxyl zwei bewegliche Wasserstoffatome 
besitzt, f~hrt neben verharzten Produkten lediglich zu einer Zweikern- 
verbindung, dem 2, 21-Dioxy-3, 5, 51-trirnethyldiphenylrnethan (IV). Die in 
geringer Ausbeute anfallende Verbindung schmilzt bei 147 o und gibt bei 
der Behandlung mit Essigs~ureanhydrid ein Diaeetat (V) vom Schmp. 94,5 ~ 
Die Entstehung der zu erwartenden Dreikernverbindung (VIII) konnte 
selbst bei Anwendung eines groBen Oberschusses an Oxyrnesitylchlorid 
nieht eindeutig naehgewiesen werden. Monopseudophenolhalogenide 
eignen sich irn allgemeinen, wie auch schon K. v. Auwers und E. Rietz 6 
festgestellt haben, nicht zurn Aufbau rnehrkerniger Verbindungen, sic 
k6nnen jedoch mit Erfolg zur Synthese yon Zweikernverbindungen 
vorn Typus des Dioxy-diphenylrnethans herangezogen werden, besonders 
wenn als zweite Kornponente ein Phenol rnit nur einem beweglichen 
Wasserstoffatorn in o- bzw. p-Stellung zurn phenolischen Hydroxyl 
gew~hlt wird. 

5 Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 064 (1943). 
6 Ber. dtsch, chem. Oes. 33, 3302 (1905). 
7 Farbeafabriken vorm. Friedr. Bayer u. Co. DRP. 117.890; Chem. Zbl. 1901 

I, 54: 
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So entsteht bei der Kondensation des 2-Oxy-3, 5-dichlorbenzylbromids 8 
mit 2~4-Dimethylplaenol in sehr guter Ausbeute das 2,2'-Dioxy-3,5-di- 
chlor-3', 5'-dimethyldiphenylmethan (VI). 

Weitaus reaktionsf/ihiger als die Monochloride sind die aus den 
o,o'-Phenoldialkoholen darstellbaren Pseudophenoldichloride. So tritt z. B. 
beim Zusammenbringen des 2,6-Dichlormethyl-4-methyl-phenols 9 (VII) 
mit Phenolen schon bei Zimmertemperatur eine lebhafte Reaktion unter 
Chlorwasserstoffentwicklung ein, die meist nach kurzem grhitzen auf dem 
siedenden Wasserbad ( 1 5 - 3 0  Minuten) beendet ist. Es erwies sich als 
zweckm/iBig, die Phenolkomponente im UberschuB anzuwenden, da sie 
dann gleichzeitig als gelindes L6sungsmittel dient. Mit dem Dichlorid VII 
ffihrten wir folgende Reaktionen durch: 

Mit 2 ,4 -Dime thy lpheno l  reagiert das Dichlorid VII sehr leicht und in 
vorziiglicher Ausbeute zur Dreikernverbindung VIII. 
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Zum gleichen Produkt gelangt man, wenn p-Kresoldialkohol mit 
2, 4-Dimethylphenol nach der Vorschrift yon A4. l (oebner I mit konzen- 
trierter Salzsgture kondensiert wird. Die Verbindung schmilzt bei 183-- 1840 
und gibt bei der Acetylierung mit Essigs~iureanhydrid ein Triacetat (IX) 
vom Schmp. 145 ~ 

Mit 2,6-Dimethylphenol reagiert das Dichlorid VII noch rascher, die 
Ausbeute an der Dreikernverbindung X betr/igt etwa 80~ 

s A.  Zinke und E. Ziegler, Ber. dtsch, chem. Oes. 77, 264 (1944). 
9 E. Ziegler, Ber. dtsch, chem. Oes. 77, 731 (1944). 
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Diese Verbindung wurde durch ein Triacetat (XI) charakterisiert. 
Phenole vom Typus des p-Kresols oder p-Chlorphenols, die also zwei 

bewegliche Wasserstoffatome in unmittelbarer Nachbarschaft zum phe- 
nolischen Hydroxyl tragen, reagieren ebenfalls sehr leicht mit dem Pseudo- 
phenoldichlorid VII unter Bildung der entsprechenden Dreikernverbin- 
dungen. Aus p-Kresol und dem Dichlorid VII entsteht die schon yon 
M. Koebner 1 durch saure Kondensation des p-Kresols mit Formaldehyd, 
bzw. aus p-Kresol und seiner Dimethylolverbindung dargestellte Drei- 
kernverbindung Xll. 
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p-Chlorphenol reagiert mit dem Dichlorid Vil leicht zu der analog 
gebauten Dreikernverbindung XIII. Die Substanz schmilzt bei 2330 bis 
235 ~ ihr Triacetat (XIV) bei 126 ~ 

Interessant und ffir die Erreichung unseres Zieles besonders wichtig 
ist, dab solche Chlormethylverbindungen, die sich von Dialkoholen der 
Dioxydiphenylmethanreihe ableiten, ebenfalls die Eigenschaft der leichten 
Kondensierbarkeit mit Phenolen aufweisen! Untersucht wurde das Di- 
chlorid des Di-p-kresolmethandialkohols (XV), das bei der Einwirkung 
yon 12n-Salzs~.ure auf den Dialkohol I XVI entsteht. Dieses Dichlorid XV 
reagiert ebenso glatt wie das eben besprochene Dichlorid VII mit 
2, 4- Dimethylphenol. 
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Das dabei entstehende Produkt vom Schmp. 204-2050 gibt bei der 
Acetylierung ein Tetraacetat (XVIII). Dieser Befund und Molekulargewichts- 
bestimmungen sprechen eindeutig fiir eine aus vier dutch Methylenbrticken 
verknflpfte Kerne aufgebaute Verbindung XVII. Es wurde auch versucht, 
dieseVierkernverbindung dutch I,(ondensation des 2, 21-Dioxy-5, 5'-dimethyl- 
diphenylmethans mit einem groBen Oberschuf$ an OxymesityIchlorid (I) 
aufzubauen. Das hiebei in sehr geringer Ausbeute (sie mag wohl dadurch 
bedingt sein, dab es zu keiner gegenseitigen L6sung der Komponenten 
kommt) anfallende Produkt war mit der Verbindung XVII identisch. 

Die vorstehend beschriebenen Versuchsergebnisse zeigen die Verwend- 
barkeit der Methode der Kondensation yon Phenolpseudohalogeniden 
mit Phenolen zum Aufbau von Mehrkernverbindungen. 

Sie fiihren .uns auch zur Annahme, dab bei der dutch SalzsS.ure be- 
wirkten Novolakbildung 1~ Pseudophenolchloride als Zwischenprodukte 
auftreten und die Bildung der Mehrkernverbindungen auf diese Art durch 
Umsetzung dieser Zwischenstoffe mit unver~nderten Phenolen erfolgt. 
Diese Annahme l~Bt sich durch folgende BeobacMungen stfitzen. Bei 
der sauren Kondensation yon Phenolen mit Formaldehyd wurden Phenol- 
alkohole 2,3 als Zwischenprodukte nachgewiesen. Vor kurzem konnte der 
eine 9 yon uns den Beweis erbringen, dab bei der Einwirkung yon kon- 
zentrierter Salzs~iure 11 auf Phenolmono-,-di- und -polyalkohole fiberraschend 
leicht die entsprechenden Phenolpseudohalogenide entstehen. Es ist daher 
naheliegend, anzunehmen, dab sich auch bei der Novolakdarstellung Pseudo- 
phenolhalogenide bilden, die dann mit dem flberschtissigen Phenol unter 
Chlorwasserstoffentwicklung zu Mehrkernverbindungen reagieren. Er- 
w~ihnt sei, dab auch die direkte Synthese von Pseudophenolhalogeniden7,12,13 
aus Phenolen, Formaldehyd und Chlorwasserstoff gelungen ist. Ob bei 
der Novolakbildung unter Anwendung yon Schwefels~iure als Konden- 
sationsmRtel SchwefelsS.ureester als Zwischenstufen auftreten, bedarf erst 
der experimentellen Erforschung. 

,o A. Zinke und E. Ziegler, Wiener Chem. Ztg. 47, 1515 (1944). 
,1 Erg~.nzende Versuehe haben gezeigt, dab z. B. p-Kresoldialkohol schon dutch 

6n-Salzs~.ure, besonders rasch dutch gelindes Erw~rmen in sein Dichlorid fiber- 
geffihrt wird. Selbst bei Anwendung yon 3n-Salzs~ure kann noeh dessen Entstehung 
im Reaktionsgemisch naehgewiesen werden. 

1~ R.  Stoermer und K. Behn, Ber. dtseh, chem. Qes. 34, 2455 (1901). 
13 L Q. Farbenindustrie Akt.  Ges., Chem. Zbl. 1932 I, 2997. 



Kondensation yon Phenolpseudohalogeniden mit Phenolen. 339 

Im Zusammenhang mit dem oben erOrterten Problem seien noch 
einige Ergebnisse von Versuchen fiber die Bildung des Saliretins14, is aus 
Saligenin und Salzs~iure angeffihrt, die der Annahme entsprechen, dab 
Phenolpseudohalogenide Zwischenprodukte der Novolakbildung sind. 

Bei kurzer (etwa 5 - 1 0  Minuten dauernder) Einwirkung 12n-Salz- 
s~iure auf Saligenin (XIX) bei - 15 o treten als Reaktionsprodukte Phenol- 
pseudochloride auf. Ihre Entstehung kann leicht durch Schfitteln des 
5.therischen Auszuges des Reaktionsproduktes mit verdfinnter, w~igr, iger 
Natronlauge nachgewiesen werden; die Anwesenheit der Phenolpseudo- 
halogenide ergibt sich aus der intensiven Oelbf/irbung, die infolge der 
Chinonmethiolbildung eintritt. L~iBt man die Einwirkung der 12n-Salzs~iure 
bei 0 o erfolgen, so fMlt die Naehweisreaktion ffir Phenolpseudohalogenide 
negativ aus. Dies ist darauf zurfickzufiihren, dab das ursprfingliche Oxy- 
benzylchlorid sehr reaktionsf/ihig ist und bei dieser hOheren Temperatur 
durch Polykondensation bzw. durch Umsetzung mit unver/indertem Sa- 
ligenin Saliretin liefert. Die Polykondensation kann in o- bzw. p-Stellung 
erfolgen und zu kettenf6rmig aufgebauten Molekfilen ffihren. N a c h  
K. Freudenberg und Mitarbeiter 16 besteht das Saliretin aus Kettenmole- 
kfilen (XXI), die aus etwa 18 Orundbausteinen aufgebaut sind. 
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Die Harzbildung dutch HitzeMrtung des Saligenins und die durch S~iure- 
Mrtung (,,Kalte H/irtung" ) unterscheiden sich offenbar wesentlich. Bei 
der thermischen Hfirtung entsteht bei etwa 140 o ein harziges Produkt 
und der 2, 2'-Dioxydibenzylftther, das Salireton 17. Bei h6herer Temperatur 
wird auch dieser verharzt. Das auf thermischem Wege gebildete Produkt 
ist den Resiten ~ihnlich. Auch beim Aufbau dieses Harzes dtirften Methylen- 
brficken neben anderen Bindungsartenl, 1~ eine Rolle spielen, der Resit- 
charakter kommt jedenfalls durch Vernetzung zustande. Das Saliretin 
hingegen besteht aus Kettenmolekfilen, in denen die Phenolkomplexe 
nut durch Methylenbrficken verknfipft sind. Nach J.  Scheiber 18 soll bei 
der Ausbildung des Saliretins der Abbruch der Kettenbildung durch Aus- 
bildung eines Athers erfolgen. Diese Annahme scheint uns wenig wahr  
scheinlieh, denn es konnte bei den Versuchen fiber die Einwirkung von 

~4 K. Piria, Liebigs Ann. Chem. 56, 37 (1845). 
~5 If. Kraut, Liebigs Ann. Chem. 156, 124 (1870). 
~ If. Freadenberg, F. Sohns, W. Diirr und Chr. Niemann, Cellulosechemie 12, 

263 (1931); Chem. Zbl. 1931 II, 2143. 
17 E. Ziegler, Ber. dtsch, chem. Oes. 74, 841 (1941). 
~s j .  Seheiber, Chemie und Technologie k/.instlicher Harze, S. 428 u. 433, 

Stuttgart, Wiss. Verlags-Oes. 19-13. 
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Salzs~iure auf Phenolalkohole 9 eine Atherbildung bisher nicht beobachtet 
werden. Ahnlich wie die Saliretinbildung di~rfte sich auch die Verharzung 
technischer Resole durch kalte Salzsfiureh~irtung abspielen. Auch hier ist 
anzunehmen, dab zun~ichst aus den Ein- und Mehrkernphenolalkoholen 
der Resole Pseudophenolhalogenide entstehen, die sich mit unver~nderten 
Phenolen unter Ausbildung von Methylenbri~cken zu den aus Mehrkern- 
verbindungen a bestehenden Novolaken umsetzen. 

Experimenteller Teil. 

1.2, 21-Dioxy-3 , 5, 5'-[rimethyl- diphenylmelhan (IV): 0,55 g p-I(resol und 
1,7g Mesitylchlorid (I) wurden 5 Stunden auf 120 o erhitzt. Ab 800 trat 
lebhafte Chlorwasserstoffentwieklung ein. Das amorphe Rohprodukt wurde 
in verd. w~igr. Natronlauge, worin es fast vollkommen 16slich war, gel6st 
und mit verd. Salzs~iure wieder ausgef~.llt. Rohausbeute 1,2g. Durch 
wiederholtes Auskochen des Rohproduktes mit viel Wasser wurden feine, 
farblose Nadeln gewonnen, die nach Umkristallisieren aus verd. Alkohol 
oder Heptan bet 147 o schmolzen. 

C,6H,sO 2 Ber. C 79,31, H 7,49. Get. C 79,44, H 7,77. 

2. Diacetat des 2, 2'- Dioxy-3, 5, 5' drimethyl-diphenylmethans (V) : 0,1g 
der Diphenylmethan- Verbindung IV wurden mit wenig Essigs~iureanhydrid 
und wasserfreiem Natriumacetat versetzt und 3 Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt. Nach Verdi~nnen des Reaktionsgemisches mit Wasser fielen all- 
m~thlieh farblose Nadeln an. Aus verd. Alkohol lange Nadeln. Schmp. 94,5 ~ 

C20H2204 Ber. C 73,60, H 6,80. Oef. C 73,90, H 6,76. 

3. 2, 2'-Dioxy-3 , 5-dicMor-3',5'-dimethyl-diphenylmethan (VI) : 0,52g 
2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylbromid und 0,24g m-Xylenol (It) wurden in 
einem K61bchen 5 Stunden auf 120--130 o erhitzt. Das kristalline Roh- 
produkt lieB sich durch Umkristallisieren aus verd. Alkohol bzw. durch 
Sublimation im Vakuum der Wasserstrahlpumpe zwischen 170-- 190 o 
reinigen. Ausbeute 0,5 g. Farblose feine Nadeln, Schmp. 186 ~ 

CIsHt402C] 2 Ber. C 60,63, H 4,74, C1 23,87. 
Clef. C 60,62, H 4,65, CI 24,02. 

4. 2, 6-Bis-(3, 5-dimethyl-2-oxy-benzyl-)p-kresol (VIII): 
a) 0,76g 4-Methyl-2,6-dicMormethylpfienol (VII) und 1,80g 2,4-Di- 

melhylphenol wurden bet Zimmertemperatur vermengt, es trat sofort heftige 
Chlorwasserstoffentwicklung ein. Nach kurzem Erw~irmen auf dem Wasser- 
bade war die Reaktion beendet. Der Kristallbrei wurde mit einem Ciemisch 
Benzol-Qasolin angerieben und das Rohprodukt aus Alkohol bzw. Benzol 
umkrisfallisiert. Ausbeute 1,8g. Farblose Nadeln, Schmp. 1 8 3 - 1 8 4  ~ 

b) 2,52 g p-Kresoldialkohol und 4,88 g m-Xylenol wurden zusammen- 
geschmoIzen, 3 ccm konz. Salzs~iure zugeftigt und einige Stunden stehen- 
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gelassen. Das Rohprodukt wurde, wie vorstehend beschrieben, aufge- 
arbeitet. Der Mischschmelzpunkt zeigte keine Erniedrigung. 

C2~H28Oa Ber. C 79,75, H 7,50. Oef. C 79,60, H 7,50. 

5. Triacetat (IX) der Dreikernverbindungen VIII: 0,1 g Dreikernver- 
bindung VIII wurden mit Essigs~ureanhydrid und wasserfreiem Natrium- 
acetat 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Aus verd. Alkohol farblose 
Nadeln, Schmp. 1450. 

C31H3406 Ber. C 74,08, H 6,82. Get. C 73,75, H 7,27. 

6. 2, 6-Bis-(3, 5-dimethyl-4-oxy-benzyl-)p-kresol (X): Ig 4-Methyl-2, 6- 
dichlormethyl-phenol (VII) und 6 g 2, 6-Dimethylphenol wurden bei Zim- 
mertemperatur zur Reaktion gebracht und anschlieBend kurz auf dem 
Wasserbade erhitzt. Das kristalline Rohprodukt konnte durch Anreiben 
mit Oasolin weitgehend gereinigt werden. Aus verd. Alkohol farblose 
Nadeln. Schmp. 182 ~ Ausbeute 1,48g. 

C25H2sO3 Ber. C 79,75, H 7,50. Gel. C 79,81, H 7,47. 

7. Triacetat XI tier Dreikernverbindung (X): Diese Verbindung wurde, 
wie iiblich, durch Acetylierung mit Essigs/iureanhydrid dargestelIt. Aus 
verd. Alkohol oder verd. Eisessig farblose Nadeln bzw. Pl~ittchen, Schmp. 
143 - 144 ~ 

C3~Hz406 Ber. C 74,08, 15 6,82. Gef. C 73,85, 15 7,01. 

8. 2,6-Bis-(5-methyl-2-oxy-benzyl-jp-kresol (XI1): Beim Zusammen- 
bringen von 2g  4-Methyl-2,6-dichlormethylphenol (VII) und l l i8g 
geschmolzenem p-Kresol trat sofort heftige Reaktion unter Chlorwasser- 
stoffentwicklung ein. Nach kurzem grhitzen auf dem Wasserbade wurde 
das Rohprodukt durch Behandeln mit Oasolin gereinigt. Ausbeute 4g. 
Der Mischschmelzpunkt (211 ~ mit einem naeh der Vorschrift yon 
M. Koebner ~ dargestellten Produkt zeigte keine Erniedrigung. 

9. 2,6-Bis-(5-chlor-2-oxy-benzyl-)p-kresol (XIII): Die Synthese dieser 
Verbindung lieg sich leicht dutch Kondensation des 4-MethyL2, 6-dichlor- 
methyl-phenols (1,7 g) mit p-Chlorphenol (8 g) unter analogen Reaktions- 
bedingungen durchffihren. Aus Eisessig bzw. verd. Alkohol rhombische 
Pl~ittchen, Schmp. 2 3 3 - 2 3 5  ~ Unl6slich in Benzol und Chloroform. 
Ausbeute 3 g. 

C2tHtsO3C12 Ber. C 64,79, H 4,66, C1 18,22. 
Oef. C 64,87, H 4,74, CI 18,06. 

10. Triaeetat XIV  der Dreikernverbindung XIII: Die durch Acetylierung 
der Dreikernverbindung XIII mit Essigs/~ureanhydrid gewonnene Ver- 
bindung schmolz bei 126 ~ Aus verd. Alkohol f/icherartig verwachsene 
Nadelbfischel. 

C27H240~C12 Ber. C 62,92, H 4,69, CI 13,76. 
Oef. C 62,80, H 4,76, C1 14,11. 
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1 I. 2, 2'-Dioxy-3, 3'-dichlormethyl-5, 5'-dimethyl-diphenylmethan XV: 1 g 
2, 2'-Dioxy-3, 3'-dioxymethyl-5, 5'-dimethyl-diphenylmethan (XVI) wurden 
mit 10ccm 12n-Salzs~iure 12 Stunden bei 200 stehengelassen. Das auf 
Ton getrocknete Rohprodukt wurde in Methylenchlorid gel6st und nach 
Zugabe yon Benzin fielen allm~ihlich farblose Plattchen aus. Schmp. 135 ~ 

C,7H,802C12 Ber. C1 21,80. Gel. CI 21,37. 

12. a) 3, 3'-Bis-(3, 5-dimethyL2-oxy-benzyL) 2, 2'-dioxy-5, 5'-dimethyLdi- 
phenylmethan (XVII): Ein Oemisch von 0,3g 2,2'-Dioxy-3,3'.dichlor- 
methyl-5,5'-dimethyLdiphenylmethan (XV) und 0,96g m-Xylenol wurde 
durch gelindes Erw~irmen zur Reaktion gebracht. Die Chlorwasserstoff- 
abspaltUng war nach etwa '/2 Stunde beendet. Das dutch Anreiben mit 
Benzin vorgereinigte Produkt kristallisiert aus Alkohol in langen farblosen 
St~ibchen. Ausbeute 0,42 g. Schmp. 2 0 4 - 2 0 5  ~ 

Ca3H3604 Bet. C 79,80, H 7,31. Qef. C 79,56, H 7,70. 
6,163, 6,707 mg Sbst. in 60,413, 55,214 mg Kampfer: A t =-9,8, 10,4 ~ 

Ber. Mol.-Oew. 496,62 Gef. 507,01, 484,72. 

b) 0,3g 2,2'-Dioxy-5,5'-dimethyLdiphenylmethan wurden mit 0,34 g 
2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylchlorid (I) 5 Stunden auf 500 erhitzt. Die Reaktion 
verlief m~flig. Das durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigte Produkt 
schmolz bei 203 ~ sein Mischschmelzpunkt mit tier nach a) dargestellten 
Verbindung lag bei 204 ~ Die erhaltenen Substanzmengen reichten 
lediglich zur Identifizierung. 

13. Tetraacetat XVIII der Vierkernverbindung XVII: Die Vierkern- 
"verbindung XVII wurde mit Essigs~iureanhydrid und wasserfreiem 
Natriumacetat 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Pl~ittchen dutch 
Eindunsten aus Essigester. Schmp. 171 - 172 ~ 

C4,H440 s Ber. C 74,07, H 6,67. Oef. C 73,64, H 6,64. 

14. Nachweis der Entstehung des 2-Oxy-benzylchlorides (XX) bei der 
Einwirktmg yon Salzsdure attf SaligeMn (XIX). 0,05 g fein gepulvertes 
Saligenin wurden mit I ccm konz. Salzs~ure fibergossen und etwa 5 Minuten 
stehengelassen. Die Reaktionstemperatur wurde dauernd auf - 15 o gehalten. 
Die beim Schfitteln des ~itherischen Auszuges des Reaktionsproduktes mit 
verd. w~il]riger Natronlauge auftretende Oelbf~rbung (monomeres Chinon- 
methid) verschwand sofort wieder (polymeres Chinonmethid). 


