Spaltungen mittels Diazoniumverbindungen.

III. Mitteilung: Uber die Kondensationsprodukte des
3,4-Dimethylphenols mit Formaldehyd.

Von
E. Ziegler und G. Zigeuner.
(Bearbeitet mit A. Kainzner.)

Aus dem Institut fir Organische und Pharmazeutische Chemie der
Universitdt Graz.

(Eingelongt am 23. Juli 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7.0kt. 1948.)

Nach Untersuchungen von E. Ziegler und @. Zigeuner!: 2 unterliegen
Phenolderivate vom Typus des Dioxy-diphenyl- bzw. Dioxy-triphenyl-
methans einer Spaltung bei Umsetzung mit Diazoniumverbindungen.
Wihrend p,p’-Dioxydiphenylmethane sehr leicht auf diese Art zerfallen,
geht diese Reaktion beim 2,2-Dioxy-3,5,3",5'-tetramethyl-diphenyl-
methan erst bei Anwendung des sehr reaktionsfihigen p-Nitrobenzol-
diazoniumchlorides vonstatten. Bs war demnach zu erwarten, daB
0,0"-Dioxydiphenylmethane mit in o-Stellung zur phenolischen Hydroxyl-
gruppe noch freien Kernpositionen sich gegeniiber Diazoniumverbindungen
grundsétzlich anders verhalten wiirden.

Als Beispiel fiir die folgenden Versuche wihlten wir die von G. T'. Morgan
und N. J. L. Megson® untersuchten isomeren Dioxydiphenylmethane, die
diese Forscher bei der Kondensation des 3,4-Dimethylphenols (IV) mit
Formaldehyd in Gegenwart von Salzsiure isolierten. Morgan und
Megson erhielten bei dieser Kondensation drei definierte Produkte mit
Schmelzpunkten von 163°, 212 bis 213° und 164,5 bis 166°. Die beiden
ersteren wurden auch durch saure Kondensation des bereits von
K. v. Auwers* beschriebenen 2-Oxy-4,5-dimethyl-benzylalkohols (V) mit
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3,4-Dimethylphenol (IV) dargestellt. Dem Produkt vom Schmp. 163°
wurde die Konstitution eines 2,2'-Dioxy-4,5,5',6'-tetramethyl-diphenyl-
methans (I}, dem mit einem Schmp. von 212 bis 213° die eines symmetrisch
gebauten  2,2'-Dioxy-4,5,4',5 -tetramethyl-diphenylmethans (II) wund
schlieBlich dem Produkt vom Schmp. 164,5 bis 166° die eines symmetrisch
gebauten 2,2'-Dioxy-5,6,5',6'-tetramethyldiphenylmethans (IIT)  zuge-
ordnet.
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Bei der alkalischen Kondensation des 3,4-Xylenols (IV) mit Form-
aldehyd bildet sich bei Zimmertemperatur eine Monomethylolverbindung.
K. v. Auwers* hat diesen Korper als 2-Oxy-4,5-dimethylbenzylalkohol (V)
angesehen, dessen Konstitution jedoch nicht bewiesen. Da bei der sauren
Kondensation von Phenolen mit Formaldehyd als Zwischenprodukte
gleichfalls Phenolalkohole auftreten, die dann iiber die besonders reaktions-
fahigen Chiormethylphenole® mit Phenolen unter Abspaltung von HCI
zu Dioxy-diphenylmethanen reagieren, schien uns die Aufklirung der
Konstitution des von K.w. duwers erhaltenen Phenolalkohols V als
notwendig. Diese konnte durch Kupplung mit Benzoldiazoniumchlorid
sichergestellt werden. Als Reaktionsprodukt wurde unter Verdringung
der Methylolgruppe in Form von Formaldehyd das bereits von E. Die-
polder® beschriebene 2-Oxy-4,5-dimethylazobenzol (X111} erhalten.

Der Phenolalkohol V entsteht bei alkalischer Kondensation aqui-
molarer Mengen von 3,4-Xylenol (IV) und Formaldehyd immer in aus-
gezeichneter Ausbeute und reiner Form, ein Zeichen der bevorzugten

¢ K. v. Auwers und O. Anselmino, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 137 (1902).
5 . Ziegler, Osterr. Chemiker-Ztg. 49, 92 (1948).
¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2918 (1909).



Spaltungen mittels Diazoniumverbindungen. 297

Reaktionsfahigkeit der Kernstelle 6. Erst bei 20stiindiger Einwirkung
der doppeltmolaren Menge Formaldehyd bei 50° bildet sich die Dimethylol-
verbindung VI, die nach weiteren 24 Stunden in den Dialkohol eines
Dioxydiphenylmethans VII iibergeht. Diese ausgeprigt stufenweise
Anlagerang von Formaldehyd an Phenole ist bisher nicht beobachtet
worden. Allgemein bildet sich selbst bei Anwendung eines Unterschusses
an Formaldehyd ein schwer zu trennendes Gemisch’ von Mono- und
Di-methylolphenolen.

Bei Umsetzung des in seiner Konstitution gesicherten Phenol-
alkohols V mit der dquimolaren Menge 3,4-Xylenol (IV) in alkoholischer
Schwefelsdure konnten wir durch Fallung mit Wasser drei Fraktionen
erhalten, deren erste aus hoher kondensierten amorphen Produkten
bestand, wihrend die zweite einen Kérper vom Schmp. 212 bis 213°
und die dritte einen solchen von 167° gaben. KEine Spaltung des bei
167° schmelzenden Produktes durch Diazoniumverbindungen konnte
nicht beobachtet werden. Als Reaktionsprodukte wurden die Benzol-
azoderivate IX und X isoliert. Dagegen reagierte die bei 212 bis 213°
schmelzende Verbindung nicht mit Diazoniumsalzen. Sie erwies sich
als Dreikernverbindung der Formel X1, die wir sowohl aus dem Diphenyl-
methanprodukt VIIT durch 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 alkalischen Kondensation ausgeprigten Be-
vorzugung der Kernstelle 6 im Xylenol IV ist als gesichert anzunehmen,
daf} auch die saure Kondensation in dieser Position einsetzen wird. Dafiir
spricht, dafl die Zwei- und die Dreikernverbindung stets in sehr reiner
Form erhalten wurden und die Umsetzung des Phenoldialkohols VI
mit dem Xylenol 1V in iiber 90%,iger Ausbeute ohne Bildung von Neben-
produkten verlduft. Daher ist im Gegensatz zu Morgan und Megson®
dem bei 167° schmelzenden Produkt die Konstitution eines 2,2’-Dioxy-
4,5,4",5 - tetramethyl-diphenylmethans (VIII), dem bei 212 bis 213°
schmelzenden die eines 3,4-Dimethyl-2,6-bis(2-0xy-4,5-dimethylbenzyl)-
phenols (XI) zuzuordnen.

Die Trégheit letzterer Verbindung gegeniiber Diazoniumsalzen diirfte
auf die Anhdufung der zu den phenolischen Hydroxylen m-stindigen
Methylgruppen zuriickzufithren sein, da z. B. die p-Kresol-Dreikern-
verbindung XIX mit p-Nitrobenzoldiazoniumechlorid glatt zu einem
Monobenzolazoprodukt XX kuppelt. Die p-Kresol-Zweikernverbindung
XVI zeigt ein dem Dioxydiphenylmethan VIII analoges Verhalten.

Das 2,4'-Dioxydiphenylmethan XXT erleidet wie die eben besproche-
nen Produkte keine Spaltung durch Diazoniumverbindungen, sondern

? F. Hanus, J. prakt. Chem. (2), 155, 317 (1940); 158, 254 (1941).
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 80/2. 20
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reagiert dhnlich dem Saligenin unter Kupplung an der freien p-Kern-
stelle. Der Diphenylmethan-dialkohol VII kuppelt mit Benzoldiazonium-
chlorid unter Abspaltung beider CH,O0B-Gruppen. Der so entstandene
Azokdrper (XV) ist mit dem durch Kupplung des 2-Kernproduktes VITI
mit Benzoldiazoniumechlorid nicht identisch. Es diirfte sich daher im
Falle der Verbindung VII um ein 2,2'-Dioxy-3,3’-dioxymethyl-5,6,5",6'-
tetramethyl-dipbenylmethan handeln. Desgleichen ist die Struktur des
Benzolazo-benzylalkohols XIV noch nicht als gesichert zu betrachten.
Die Konstitutionsaufkldrung dieser Verbindungen soll Gegenstand einer
der néchsten Abhandlungen sein.

Experimenteller Teil.

1. 2-Oxy-4,5-dimethyl-azobenzolé (XIII}. 1,52 g 2-0xy-4,5-dimethyl-
benzylalkohol (V) wurden in 100 cem 59%jiger wilriger NaOH gelost
und tropfenweise mit der dquimolaren Benzoldiazoniumchloridlssung
versetzt. Es trat augenblicklich Kupplung unter Abscheidung eines
gelbbraunen kristallinen Niederschlages ein. Dunkelrote Balken aus
Alkohol. Schmp. 130°.

CH,,ON,. Ber. N 12,38. Gef. N 12,52.

2. 2,6-Dioxymethyl-3,4-dimethyl-phenol (VI). 11,7 g 3,4-Xylenol IV
wurden mit 5 g NaOH, 10 com H,0 und 24 cem 37%iger Formaldehyd-
losung aufgeschlemmt, durch gelindes Erwirmen zur Lésung gebracht

20



300 E. Ziegler und G- Zigeuner:

und 20 Stunden bei 50° stehen gelassen. Nach Filtrieren der gelblichen
Kristallmasse und wiederholtemn Nachwaschen mit Aceton konnten
durch Neutralisation mit verd. Essigsiure Nadelbiischel erhalten werden,
die aus Trichlordthylen bzw. Benzol umkristallisiert wurden. Lange
schmale Lanzetten. Schmp. 111,5°.

CyoH140;. Ber. C 65,91, H 7,75. Gef. C 66,27, H 7,51.

3. 2-Oxzy-3-benzolazo-5,6-dimethyl-benzylalkohol (XIV)? 0,56¢ Di-
alkohol VI wurden in 5%iger wibriger NaOH gelost, mit der doppelt-
molaren Menge Benzoldiazoniumsalz versetzt, die rubinrote Ldsung
angesduert und die anfallenden hellbraunen Kristalle aus Alkohol-Wasser
umkristallisiert. Rote Nadeln. Schmp. 147°.

Oy H;;O,N,. Ber. N 10,94. Gef. N 10,72.

Formaldehyd wurde als 2,4-Dinitrophenylhydrazon isoliert.

4. 2,2"-Dioxy-3,3’-dioxymethyl-5,6,5,6 -tetramethyldiphenylmethan (VII)?.

Ansatz wie bei Versuch 2. Kondensationszeit 48 Stunden bei 50°. Nadeln
aus Trichlordthylen bzw. Benzol, Schmp. 143° unter Zersetzung.

OpH,,0,. Ber. C 72,13, H 7,64. Gef. C 72,51, H 7,75.
5. 2,2'.Dioxy- 3,3 -dibenzolazo - 5,6,5', 6 - tetramethyl - diphenylmethan
(XV)% 1g Diphenylmethan-dialkohol VII wurde mit der doppeltmolaren

Menge Benzoldiazoninmsalz umgesetzt. Dunkelrote Plittchen bis Prismen
aus Benzol. Schmp. 218°

CyoH,sO,N,. Ber. 12,06. Gef. N 12,13.

6. Saure Kondensation des Phenolalkohols V mit 3,4-Dimethylphenol (1V ).
10 g Xylenolalkohol V wurden mit 8,8 g Xylenol IV in 400 com Alkohol
gelost, mit 20 ccm konz. Schwefelsiure versetzt und nach Zusatz von
200 cem Wasser 30 Min. am Wasserbad erhitzt. Nach 3 Stunden schied
sich ein in Benzol schwer 16slicher Niederschlag ab (2,7 g).

a) 3,4-Dimethyl-2,6-bis(2-oxy-4,5-dimethyl-benzyl)-phenol (XI). Das
Filtrat wurde mit 200 ccmn Wasser versetzt. Innerhalb von 3 Stunden
trat Abscheidung eines feinkristallinen Niederschlages ein (5,6 g = 43,69,
Ausbeute). Aus Trichlordthylen bzw. Benzol lange, farblose Nadeln.
Schmp. 212 bis 213° u. Zers.

CyeH5,0,. Ber. C 79,96, H 7,75, Gef. C 79,81, H T7,41.

b) 2,2-Dioxy-4,5,4,5 -tetramethyl-diphenylmethan (VIII). Aus dem
Filtrat von 6a konnten nach Zugabe von weiteren 200 cem Wasser
lange feine Nadeln isoliert werden (4,2 g = 25%, Ausbeute). Stidbchen
aus Trichlordthylen bzw. Benzol. Schmp. 167°,

C,,H,,0,. Ber. C 79,64, H 7,87. Gef. C 79,43, H 7,62.
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7. Dreikernverbindung XI. a) 2,69 g Diphenylmethan VIII und 1,58 g
Phenolalkohol V wurden mit 64 ccm Alkohol und 1,568 g konz. Schwefel-
siure 10 Min. am Wasserbad erwirmt, mit 32 com Wasser versetzt und
0,7 ¢ amorpher Niederschlag abfiltriert. Aus dem Filtrat schieden sich
nach weiterem Wasserzusatz 2,7 g (65,6% Ausbeute) farblose Kristalle
ab. Nadeln aus Trichlordthylen bzw. Benzol. Schmp. 212 bis 213° u. Zers.

b) 0.9 ¢ Dialkohol VI wurden mit konz. Salzsdure iibergossen. Nach
Losung desselben schied sich die Dichlormethylverbindung ab, die sich
mit einer alkohol. Losung von asym. o-Xylenol (IV) augenblicklich
umsetzte. Durch Wasserzugabe kristallisierte die Dreikernverbindung XT
aus. Schmp. 212 bis 213°. Der Mischschmp. mit der nach Methode 6 a
und 7 a gewonnenen Substanz zeigte keine Depression.

8. Triacetat der Dreikernverbindung X1 (XII). Das nach der iiblichen
Methode erhaltene Triacetat zeigte nach Umkristallisation aus Aceton-Wasser
sinen Schmp. von 179°. Gefiederte Plattchen.

C3,H,0,. Ber. C 74,39, H 7,03. Gef. C 74,51, H 6,94.

9. 2,2’-Dioxy-3,3 -benzolazo-4,5,4 5 -tetramethyldiphenylmethan (X). Bei
Kupplung einer alkalischen Losung des Diphenylmethans VIII schieden
sich braune Kristalle ab. Aus Benzol Lanzetten bis Balken, Schmp. 205°.

CooH,,0,N,. Ber. N 12,06. Gef. N 11,86.

10.  2,2-Dioxy-4,5,4',5 -tetramethyl-3-{ £-nitrobenzolazo ) -diphenylmethan
(IX). Umsetzung des Dioxydiphenylmethans VIII mit der doppeltmolaren
Menge p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid ergab nach Umkristallisieren aus Benzol
dunkelbraune Plattchen mit einem Schmp. von 197°.

Cy3H,,0,N,. Ber. N 10,36, Gef. N 10,18.

11. Kupplung des 2,2'-Dioxy-5,5 -dimethyl-diphenylmethans (XVI). 2,3 ¢g
Diphenylmethan X VI wurden in alkalischer Losung mit der doppeltmolaren
Menge p-Nitrobenzoldiazoniumchloridlésung gekuppelt. Es schied sich augen-
blicklich ein dunkelbrauner kristalliner Niederschlag ab (2 g).

a) 2,2'-Dioxy - 5,5 - dimethyl - 3, 3’- bis (4 - nitrobenzolazo ) - diphenylmethan
(XVIII). Der kristalline Niederschlag gab, aus Benzol oder Eisessig um-
kristallisiert, dunkelbraunrote Plattchen vom Schmp. 268° (u. Zers.).

CorH,, 0N, Ber. N 15,97. Gef. N 15,61.

b) 2,2°-Dioxy-5,5-dimethyl-3-(4-mitrobenzolazo ) -diphenylmethan (XVII).
Aus dem weinroten Filtrat konnte durch Ansduern mit Salzsidure das Roh-
produkt in einer Ausbeute von 1,3 g gewonnen werden. Aus Alkohol, besser
aus Benzol fielen braunviolette Plattchen vom Schmp. 201 bis 202° an.

OpH,oN,0,. Ber. N 11,13. Gef. N 11,55.

12. Monoazodreikernverbindung XX. Entstanden durch Kupplung der
Dreikernverbindung XIX mit der doppeltmolaren Menge p-Nitrobenzol-
diazoniumchlorid. Das anfallende amorphe Produkt wurde abgetrennt und
das Filtrat neutralisiert. Der dabei entstehende Niederschlag konnte durch
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Kristallisation aus Benzol bzw. Tetrachlorkohlenstoff gereinigt werden.
Kaffeebraune Nadeln vom Schmp. 163 bis 165°.

CyH,,0,N;. Ber. N 8,45. Gef. N 8,27.

13. 2,4'-Dioxy-5-benzolazodiphenylmethan (XXII). Durch Kupplung des
2,4’-Dioxydiphenylmethans (XXI) mit der doppeltmolaren Menge Benzol-
diazoniurnsalz fiel ein rotes, amorphes Produkt an, das durch Kristallisation
aus Alkohol-Wasser gereinigt wurde. Lange, gelbe Nadeln, Schmp. 174°.

O, H;,0,N,. Ber. N 9,21. Gef. N 9,34.

14. Diacetat des Benzolazodiphenylmethans X XTI (XXII1). Die Acetylie-
rung der Verbindung XXIT mit Essigsdureanhydrid gab aus Alkohol-Wasser
gelbe Nadelbiischel mit einem Schmp. von 104°.

CosHpO,N,. Ber. N 7,21. Gef. N 7,39.



