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III. Mi~tei lung:  Uber  die K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  des 
3 , 4 - D i m e t h y l p h e n o l s  mi~ F o r m a l d e h y d .  

Von 
E. Ziegler und G. Zigeuner. 

(Bearbeitet mit A. Kainzner.) 

Aus dem Institut fiir Organische und Ph~rmazeutische Chemie der 
Universit~t Graz. 

(Eingelangt am 23. Jul i  1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Okt. 1948.) 

Nach Untersuchungen yon E. Ziegler und G. Zigeuner 1, 2 unterliegen 
Phenolderivate yore Typus des Dioxy-diphenyl- bzw. Dioxy-triphenyl- 
methans einer Spaltung bei Umsetzung mit Diazoniumverbindungen. 
W~hrend p,p'-Dioxydiphenylmethane sehr leicht auf diese Art zerfMlen, 
geht diese ]~eaktion beim 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-diphenyl- 
methan erst bei Anwendung des sehr reaktionsf~higen p-Nitrobenzol- 
diazoniumchlorides vonstatten. Es war demnach zu erwarten, dag 
o,o'-Dioxydiphenylmethane mit in o-Stellung zur phenolischen t tydroxyl-  
gruppe noch freien Kernpositionen sich gegenfiber Diazoniumverbindungen 
grunds~tzlich anders verhalten wiirden. 

Als Beispiel ffir die folgenden Versuche w~hlten wir die yon G. T.  Morgan 
und N.  J .  L.  Megson 3 ~ntersuchten isomeren Dioxydiphenylmethane, die 
diese Forscher bei der Kondensation des 3,4-Dimethylphenols (IV) mit 
Formaldehyd in Gegenwart yon Salzs~ure isolierten. Morgan und 
Megson erhielten bei dieser Kondensation drei definierte Produkte mit 
Schmelzpunkten yon 163 ~ 212 bis 213 ~ und 164,5 bis 166 ~ Die beiden 
ersteren win'den auch durch saure Kondensation des bereits yon 
K.  v. Auwer84 besehriebenen 2-Oxy-4,5-dimethyl-benzylalkohols (V) mit 

1 E. Ziegler und G. Zigeuner, I. Mitteilung dieser l~eihe, Mh. Chem. 79, 
363 (1948). 

2 G. Zggeuner und E. Ziegler, II. Mitteilung dieser l~eihe, Mh. Chem. 79, 
371 (1948). 

Chem. Zbl. 1934 I, 1397; J. chem. Soc. Ind. 52, 420 (1933). 
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3,4-Dimethylphenol (IV) dargestellt. Dem Produk~ vom Schmp. 163 ~ 
wurde die Konstitution eines 2,2'-Dioxy-4,5,5',6'-tetramethy]-diphenyI- 
methans (I), dem mit einem Schmp. yon 212 bis 213 ~ die eines symmetriseh 
gebauten 2,2'-Dioxy-4,5,4',5'-tetramethyl-diphenylme~hans (II) und 
schliel31ieh dem Produkt  vom Schmp. 164,5 bis 166 ~ die eines symmetrisch 
gebauten 2,2'-Dioxy-5,6,5',6'-tetramethyldiphenylmethans (III) zuge- 
ordnet. 
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Bei der ~lkalischen Kondensation des 3,4-Xylenols (IV) mit Form- 
aldehyd bildet sieh bei Zimmertemperatur eine Monomethylolverbindung. 
K .  v. A u w e r s  4 hat diesen KSrper als 2-Oxy-4,5-dimethylbenzylalkohol (V) 
angesehen, dessen Konstitution jedoeh nieht bewiesen. Da bei der sauren 
Kondensation von Phenolen mit Form~ldehyd als Zwisehenprodukte 
gleichfalls Phenolalkohole auftreten, die dann fiber die besonders reaktions- 
f~higen Chlormethylphenole 5 mi~ Phenolen unter Abspaltung yon HC1 
zu Dioxy-diphenylmethanen reagieren, schien uns die Aufkl~rung der 
Konstitution des yon K . v .  A u w e r s  erhaltenen Pheno]alkohols V als 
notwendig. Diese konnte dureh Kupplung mit Benzoldiazoniumehlorid 
sichergestellt werdem Als l~eaktionsprodukt wurde unter Verdri~ngung 
der )Sethylolgruppe in Form yon Formaldehyd das bereits yon E .  Die-  

polder  6 beschriebene 2-Oxy-4,5-dimethylazobenzol (XIII) erhalten. 
Der Phenolalkohol V entsteht bei alkalischer Kondensation i~qui- 

molarer Mengen yon 3,4-Xylenol (IV) und Formaldehyd immer in aus- 
gezeichneter Ausbeute und reiner Form, ein Zeiehen der bevorzugten 

K .  v. A u w e r s  u n d  O. Anse lmino ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 85, 137 (1902). 
5 E .  Ziegler, ()sterr. Chemiker-Z~g. 49, 92 (1948). 

Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 2918 (1909). 
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Reaktionsfi~higkeit der Kernstelle 6. Erst  bei 20stiindiger Einwirkung 
der doppeltmolaren Mange Formaldehyct bei 50 ~ bildet sieh die Dimethylol- 
verbindung VI, die nach weiteren 24 Stunden in den Dialkohol eines 
Dioxydiphenylmethans VII  iibergeht. Diese ausgepr/igt stufenweise 
Anlagerung yon Formaldehyd an Pheno]e ist bisher nicht beobachtet 
worden. Allgemein bfldet sieh selbst bei Anwendung eines Unterschusses 
an Formaldehyd ein schwer zu trennendes Gemiseh 7 yon Mono- und 
Di-methylolphenolen. 

Bei Umsetzung des in seiner Konstitution gesieherten Phenol- 
alkohols V mit der s Mange 3,4-Xylenol (IV) in alkoholischer 
Schwefels/~ure konnten wir dureh Fiillung mit Wasser drei Fraktionen 
erhalten, deren erste aus h6her kondensierten amorphen Produk~en 
bestand, ws die zweite einen K6rper yore Sehmp. 212 bis 213 ~ 
und die dritte einen solchen yon 167 ~ gaben. Eine Spaltung des bei 
167 ~ schmelzenden Produktes durch Diazoniumverbindungen konnte 
nieht beobachtet werden. Als l~eaktlonsprodnkte wurden die Benzol. 
azoderivate I X  und X isoliert. Dagegen reagierte die bei 212 bis 2130 
,~ehmelzende Verbindung nicht mit Diazoniumsalzen. Sie erwies sich 
als Dreikernverbindung der Formel XI, die wir sowohl aus dem Diphenyl- 
methanprodukt VII I  dureh saure Kondensation mit dem Phenol- 
alkohol V als auch aus dem Dialkohol VI mit 3,4-Xylenol (IV) syntheti- 
sierten. 

Auf Grund der bei der alka]ischen Kondensation ausgepr~gten Be- 
vorzugung der Kernstelle 6 im Xylenol IV ist als gesiehert anzunehmen, 
dal3 aueh die saure Kondensation in dieser Position einsetzen wird. Dafiir 
spricht, dab die Zwei- und die Dreikernverbindung stets in sehr reiner 
Form erhalten wurden und die Umsetzung des Phenoldialkohols VI 
mit dem Xy]enol IV in fiber 90%iger Ausbeute ohne Bildung yon Neben- 
2rodukten verl~uft. Daher ist im Gegensatz zu .IIorgan und Megson a 

dem bei 167 ~ schmelzenden Produkt die Konstitution eines 2,2'-Dioxy- 
4,5,4',5'-tetramethyl-diphenyhnethans (VIII), dem bei 212 bis 213 ~ 
sehmelzenden die eines 3,4-Dimethyl-2,6-bis(2-oxy-4,5-dimethylbenzyl)- 
phenols (XI) zuzuordnen. 

Die Tri~gheit letzterer Verbindung gegeniiber Diazoniumsalzen diirfte 
auf die Anh~nfung der zu den phenolisehen Hydroxylen m-st~ndigen 
2VIethylgruppen zurtiekzufiihren sein, da z. B. die p-Kresol-Dreikern- 
verbindung X I X  mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid glatt zu einem 
Monobenzolazoprodukt XX kuppelt. Die p-Kresol-Zweikernverbindung 
XVI zeigt ein dem Dioxydiphenytmethan VII I  analoges Verhalten. 

Das 2,4'-Dioxydiphenylmethan XXI  erleidet wie die eben besproche- 
hen Produkte ke ine  Spaltung dureh Diazoniumverbindungen, sondern 

7 F. Hanus, J. prakt. Chem. (2), 155, 317 (1940); 158, 254 (1941). 
~onatshefte ffir Chemie. Bd, 80/2. 20 
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Spaltungen mittels Diazoniumverbindungen. 

OH OH 
J I 
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X X I I  R = N2" C6It5, Ac = tt  

X X I I I  1% -~- N~. C6H5, Ac -- OC. CH~ 

reagiert Hhnlich dem Saligenin unter Kupplung an der freien p-Kern- 
stelle. Der Diphenylmethan-dialkohol VII  kuppelt mit Benzoldiazonium- 
chlorid unter Abspaltung beider CH2OH-Gruppen. Der so entstandene 
Azok6rper (XV) ist mit dem dutch Kupplung des 2-Kernproduktes V I I I  
mit Benzoldiazoniumehlorid nicht identiseh. Es dfirfte sich daher im 
F~lle der Verbindung VI I  um ein 2,2'-Dioxy-3,3'-dioxymethyl-5,6,5',6'- 
tetramethyl-diphenylmethan handeln. Desgleichen ist die Struktur des 
Benzolazo-benzylalkohols XIV noch nicht als gesichert zu betrachten. 
Die KonstitutionsaufklHrung dieser Verbindungen soll Gegenstand einer 
der n~ichsten Abhandlungen sein. 

Experimenteller Teil. 

1. 2-Oxy-4,5-dimethyl-azobenzol 6 ( X I I I ) .  1,52 g 2-Oxy-4,5-dimcthyl- 
benzylalkohot (V) warden in 100 ecru 5%iger wHBriger NaOH gelSst 
und tropfenweise mit der Hquimolaren Benzoldiazoniumehloridl6sung 
versetzt. Es trat  augenblieklieh Kupplung unter Abscheidung eines 
gelbbraunen kristallinen Niederschlages ein. Dunkelrote Balken aus 
Alkohol. Sehmp. 130 ~ 

014Hl~ON 2. Ber. N 12,38. Gef. N 12,52. 

2. 2,6-Dioxymethyl-3,4-dimethyLphenol (VI ) .  11,7 g 3,4-Xylenol IV 
wurden mit 5 g NaOH, i0 ccm H20 und 24 ecru 37% iger Formaldehyd- 
16sung aufgeschlemmt, durch ge]indes Erw~trmen zur LSsung gebracht 

20* 
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und 20 Stunden bei 50 ~ stehen gelassen. Nach Filtrieren der gelblichen 
Kristallmasse und wiederholtem Nachwaschen mit Aceton konnten 
durch Neutralisation mit verd. Essigs~ure Nadelbfischel erhalten werden, 
die aus Trichlori~thylen bzw. Benzol umkristallisiert wurden. Lange 
schmale Lanze~ten. Schmp. 111,5 ~ 

C10HlaOa. Ber. C 65,91, I:[ 7,75. Gef. C 66,27, H 7,51. 

3. 2-Oxy-3-benzolazo-5,6-dimethyl:benzylalkohol (XIV)?.  0,5g Di- 
alkohol VI wurden in 5~oiger wgBriger NaOtt  gel6st, mit der doppelt- 
molaren Menge Benzoldiazoniumsalz versetz~, die rubinrote L6sung 
anges~uert und die ~nfa.llenden hellbr~unen Kristalle aus Alkohol-Wasser 
umkristallisiert. Rote Nadeln. Schmp. 147 ~ 

Cl~H16Oe~ 2. Ber. Xq 10,94. Gef. N 10,72. 

Fom~aaldehyd wurde als 2,4-Dinitrophenylhydrazon isoliert. 
4. 2,2"-Dgoxy-3,3"-dioxymethyl-5,6,5",61-tetramethyldiphenylmethan (VII)?. 
Ansa~z wie bei Versuch 2. Kondensationszeit 48 Stunden bei 50 ~ l~adeln 

aus Trichlor~thylen bzw. Benzol, Schmp. 143 ~ unter Zersetzung. 

C19He40 a. Ber. C 72,13, i 7,64. Gef. C 72,51, i 7,75. 

5. 2, 2'- Dioxy- 3, 3'- dibenzolazo- 5, 6, 5', 6'- tetramethyl- diphenylmethan 
(X V) ?. 1 g Diphenylmethan-dia]kohol VI I  wurde mit der doppeltmolaren 
Menge Benz oldiazoniumsalz umgesetzt. Dunkelrote Pl~ttchen bis Prismen 
aus Benzol. Schrap. 218 ~ 

Ce91~2sO41~ 4. Ber. 12,06. Gef. N 12,13. 

6. Saure Kondensation des Phenolal/cohols V mit 3,4-Dimethylphenol (I  V). 
10 g Xylenolalkohol V wnrden mit 8,8 g Xylenol IV in 400 ccm Alkohol 
gelSst, mit 20 ccm konz. Schwefels~ure versetzt und nach Zusatz yon 
200 ccm Wasser 30 Min. am Wasserbad erhitzt. Nach 3 Stunden schied 
sich ein in Benzol schwer 15slicher Niederschlag ~b (2,7 g). 

a) 3,4-Dimethyl-2,6-bis(2-oxy-4,5-dimethyl-benzyl)-phenol (XI).  Das 
Filtrat wurde mit 200 ccm Wasser versetzt. Innerhalb yon 3 Stunden 
t ra t  Abscheidung eines feinkrist~llinen Niederschlages ein (5,6 g ~ 43,6~/o 
Ausbeute). Aus Triehlor/~thylen bzw. Benzol lange, farblose Nadeln. 
Schmp. 212 bis 213 ~ u. Zers. 

Cs61~s00 s. Ber. C 79,96, t~ 7,75. Gef. C 79,81, 1~ 7,41. 

b) 2,2'-Dioxy-g,5,d',5'-tetramethyl-dipheny!methan (VIII) .  Aus dem 
:Filtrat yon 6 a konnten nach Zugabe yon weiteren 200 cem Wasser 
]ange feine Nadeln isoliert werden (4,2 g ~ 25~o Ansbeute). StEbchen 
aus Trichlorgthylen bzw. Benzol. Schmp. 167 ~ 

C1~1~2oO ~. Ber. C 79,64, H 7,87. Gef. C 79,43, I-I 7,62. 
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7. Drei]~ernverbindung X I .  a) 2,69 g D i p h e n y l m e t h a n  V I I I  und  1,58 g 
Phenol~lkohol  V wurden  mi t  64 ccm Alkohol  und  1,58 g konz. Schwefel- 
s~ure 10 Min. a m  W a s s e r b a d  erw~rmt ,  mi t  32 cem W~sser  verse tz t  und  
0,7 g amorphe r  l~iederschlag abff l t r ier t .  Aus  dem F i l t r a t  schieden sich 
nach  wei te rem Wasse rzusa tz  2,7 g (65,5% Ausbeute)  f~rblose Krista~lle 
ab.  Iqadeln aus Tr ieh lor~ thy len  bzw. Benzol.  Schmp.  212 bis 213 ~ u. Zers. 

b) 0,9 g Dia lkohol  V I  wurden  mi t  konz.  S~lzs~ure i ibergossen, l~ach 
LSsung desselben schied sieh die D ieh lo rme thy lve rb indung  ab,  die sich 
mi t  einer alkohol .  LSsung yon  asym.  o -Xylenol  (IV) augenbl iekl ich  
umsetz te .  Durch  Wasse rzugabe  kr is ta l l i s ier te  die Dre ike rnve rb indung  X I  
~us. Sehmp.  212 bis 213 ~ Der  Misehsehmp.  mi t  der  nach  Methode  6 
u n d  7 a gewonnenen Subs tanz  zeigte keine Depression.  

8. Triacetat der Dreikernverbindung X I  ( X I I ) .  Das nuch der iiblichen 
Methode erhaltene Triacetat  zeigte nach Umkristal l isat ion aus Aceton-Wasser 
einen Schmp. yon 179 ~ Gefiederte l~l~ittchen. 

C3~H3GO6. Ber. C 74,39, 14 7,03. Gel. C 74,51, I-I 6,94. 

9. 2,2"-Dioxy-3,3'-benzolazo-d,5,d',5"-tetramethyldiphenylmethan (X). Bei 
Kupplung einer alkalischen LSsung des Diphenylmeth~ns V I I I  sehieden 
sich braune Kristal le  ab. Aus Benzol Lanzet ten bis Balken, Sehmp. 205 ~ 

C~gH~sO2iq a. Ber. I~ 12,06. Gel. N 11,86. 

10. 2, 2"- D~oxy-d, 5, d', 5"- tet~amethyl-3- (4-nitrobenzolc~zo) -diphenylmethan 
( IX) .  Umsetzung des Dioxydiphenylraeth~ns V I I I  mi t  der doppe]tmolaren 
Menge p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid ergab naeh Umkristall isieren aus Benzol 
dunkelbraune PNittchen mi t  einem Schmp. yon 197 ~ 

C23I-I2304Iq ~. Ber. N 10,36. Gef. ~ 10,18. 

11. Kupplung des 2,2'.Dioxy.5,5'-dimethyl-diphenylmethans ( X V I ) .  2,3 g 
Diphenylmethan X V I  wurden in alkalischer L6sung mi t  der doppeltmolaren 
Menge p-NitrobenzoldiazoniumchloridlSsung gekuppett.  Es schied sich augen- 
blicklich ein dunkelbrauner kristall iner Niedersehlag ab (2 g). 

a) 2, 2'- Dioxy - 5, 5'- dimethyl. 3, 3"- bgs (4 - nitrobenzolazo) - diphenylmethan 
( X V I I I ) .  Der krista]line Niederschlag g~b, aus Benzol oder Eisessig um- 
kristallisiert,  dunkelbraunrote Pl~ttehen vom Sehrnp. 268 ~ (u. Zers.). 

C~vI-I~OON 6. Ber. ~ 15,97. Gel. N 15,61. 

b) 2,2'-Dioxy-5fi'-dimethyl-3-(4-nitrobenzolazo)-d@henylmethan ( X V I I ) .  
Aus dem weinroten F i l t r a t  konnte durch Ans~uern mi t  Salzs~iure das l~oh- 
produkt  in einer Ausbeute yon 1,3 g gewonnen werden. Aus Alkohol, besser 
aus Benzol fielen braunviolet te  Pl&ttchen vom Sehmp. 201 his 202 ~ an. 

CelI-I197N~O4. Ber. l~ 11,13. Gel. ~ 11,55. 

12. Monoazodreilcernverbindung X X .  Ents tanden durch Kupplung der 
Dreikernverbindung X I X  mi~ der doppel tmolaren Menge p-l~itrobenzol- 
diazoniumchlorid. Das anfatIende amorphe Produkt  wurde abgetrennt  und 
das F i l t r a t  neutr~lisiert. Der dabei  en~stehende l~iederschlag konnte durch 
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Kristallisation aus Benzol bzw. Tetrachlorkohlenstoff gereinigt werden. 
Kaffeebraune I~adeln veto Schmp. 163 bis 165 ~ 

C~9I-I2705N ~. Ber. N 8,45. Gel. Iq 8,27. 

13. 2,41-Dioxy-5-benzolazodiphenylmethan ( X X I I ) .  Dureh Kupplung des 
2,4'-Dioxydiphenylmethans (XXI) mit  der doppeltmolarea Menge Benzol- 
diazoniumsalz fiel ein rotes, amorphes Produkt an, das durch I<ristallisatioI1 
aus Alkobol-Wasser gereinigt wurde. Lange, gelbe l~adeln, Schmp. 174% 

C191~1602N~. Ber. 1N ~ 9,21. Gel. N 9,34. 

14. Diacetat des Benzolazodiphenylmethans X X I I  ( X X I I I ) .  Die Acetylie- 
rung der Verbindung X X I I  mit  Essigs/iureanhydrid gab ~us AlkohoI-Wasser 
gelbe :Naclelbiischel mit  einem Schmp. yon 104 ~ 

C23H2004N 2. Bet. N 7,21. Gel. N 7,39. 


