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Phenolalkohole zeigen in vieler Hinsicht eine besondere Reaktions-  
f~higkeit. So sp~Iten sie beim Erhitzen fiber ihre Schmelzpunkte Wasser  
ab unter  Bild~mg yon Dioxy-dibenzyl~thern. 1 Mit S~lzs~ure zusammen- 
gebracht, reagieren sie sehr leicht zu Pseudophenolchloriden, 2 mit  Rhodan-  
wasserstoffs~ure in analogem Sinne zu Rhodanmethyl-phenolen.  a Grund- 
legend anders verhalten sich Phenolalkohole gegenfiber Diazoniumverbin- 
dungen, mi~ welchen sie unter  Verdr~ngung der Methylolgruppen in F o r m  
yon Formaldehyd zu Azophe~olen a zusammentreten.  Ferner  setzen Sich 
AbkSmmlinge des p-Oxybenzylalkohols mit  Chinonimidehlorid zu Indo-  
phenolen 5 urn, wobei ebenfalls Formaldehyd  frei wird. 

Eine  Elimfl]ierung der  CH~OH-Gruppen  erfolgt  abcr  auch, wie wir  
beobach ten  konnten ,  bei der  E inwi rkung  yon  t t N Q  bzw. H N O  3. So  
g ib t  p -Kreso ld ia lkohol  (I) mi t  N a t r i u m n i t r i t  und Salzs~ure zusammen-  
gebracht ,  2 -Oxy-3-n i t ro-5-methyl -benzyla lkohol  (II) .  Die K o n s t i t u t i o n  
dieses P roduk te s  konnte  durch Oxyda t ion  mi t  m-ni t robenzolsu l fosaurem 
N a t r i u m  zum 2-Oxy-3-n i t ro -5-methy] -benza ldehyd  6 ( I I I )  s icherges te l l t  
werden.  Die Verb indung  I I  en t s t eh t  aber  auch un te r  gleichen Versuchs- 
bedingungen  aus 2-Oxy-5-methy]-benzyla lkohol  (V) 

1 A .  Zinke  und E.  Ziegler, Wien. Chemiker-Ztg. 47, 151 (1944); Li teratur-  
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Als lqebenprodukt bildet sieh bei diesen Umsetzungen stets in geringer 
Menge 2,6-Dinitro-p-kresol (IV). Letztere Verbindung entsteht fast 
ausschlieBlieh bei l~tngerer Einwirkungsdauer aus den KSrpern I, I I  
und V. 

In den Pheno]alkoho]en werden demnach die CH~0I-I-Gruppen stufen- 
weise dutch NQ-Gruppen  ersetzt. Dieser Prozel3 wird aber nicht durch 
eine Verbrennung der Oxymethylgruppen eingeleitet, wie man vermuten 
kSnnte, da neben den Nitrophenolen bzw. Nitrophenolalkoholen in 
reichlieher Menge Formaldehyd entsteht, eine Beobachtung, die, wie 
wit naeh AbsehluB vorliegender Arbeit dureh Zufall fanden, bereits 
K. Fries und K. Kann  7 am Beispiel des 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl- 
alkohols machen konnten. 
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Mit 30% iger Salpeters~ure hingegen bildet sich aus p-Kresoldi- 
alkohol (I) neben Formaldehyd nur die Endstufe des Nitrierungsprozesses, 
das 2,6-Dinitro-p-kresol (IV). 

Des aus o-Kresoldialkohol (VI) und Hlk'O~ entstandene Reaktions- 
gemisch setzt sich zu etwa 80% aus 3-Methyl-4-oxy-5-nitro-benzyl- 
alkohol (VII), der t~est aus 2,4-Dinitro-o-kresol (X) und, wie vermutet  
wird, 2-Oxy-3-methyl-5-nitro-benzylalkohol (IX) zusammen. 

In ausgezeichneter Ausbeute entsteht das 2,4-Dinitro-o-kresol (X) 
bei der Umsetzung yon VI bzw. VII  mit HNO 2 bei 100 ~ 

4,4'-Dioxy-3,3'-dimethyl-5,5'-dioxymethyl-diphenyhnethan (XI) gibt 
in essigsaurer LSsung mit NAN02 in einer Ausbeute yon etwa 70% des 
yon Th.  Z incke  s bereits erws aber nieht n~iher besehriebene 4,4'- 
Dioxy-3,3'-dimethyl-5,5'-dinitro-diphenylmethan (XII) neben Form- 

aldehyd. CH3 CH~ 
] [ XI R = CH~OH 

lie--< ~/--CH2--< ~/--OI-I XII i% = NO 2 

I I xHI R -- 
1% 1% 

Unter analogen Reaktionsbedingungen bildet sieh die Verbindung X![ 
aueh aus 4,4'-Dioxy-3,3'-dimethyl;diphenylmethan (XIII). Die Ausbeute 
hetr~gt in diesem Fa]le jedoch etwa nur 30%, was zeigt, dal~ die Nitriemmg 
in Abwesenheit yon CH20H- Gruploen weniger glatt und einheitlieh verls 

Beziiglich des Nitrierungsvorganges sind yon versehiedenen Autoren 
eine geihe v0n Reaktionsmeehanismen 7, s, ~ vorgesehlagen und disku- 
tiert worden. Dutch die Untersuehungen yon A .  K lemenc  u n d  R .  Sch611er ~~ 

bzw. A .  J .  Titov,  11 die zeigen konnten, dab chemiseh reine HNO~ Phenol 
gar nicht angreift, sondern erst Spuren yon nitrosen Gasen den Nitrierungs- 
prozeB einleiten, neigt man heute dazu, den Primarvorgang der Nitrie- 
rung in einer Anlagerung des [NO~] +-Kations an ein einsames Elektronen- 
pear des Systems zu sehen. 

Von diesen Uberlegungen ausgehend, wfirde die Nitrierung der Phenol- 
atkohele analog den Spaltungsprozessen mittels Diazoniumverbindungen 
nach folgendem Schema ablaufen: 
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s j .  prakt. Chem., N. F. 61, 561 (1900). 
9 I~. Stoermer, Ber. dtsch, chem. Ges. 31, 2524 (1898). 
10 Z. anorg, allg. Chem. 14:1, 249 (1924). 
11 Chem. Abstr. 42, 545 (1948). 
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Hervorzuheben w~re noeh, dab eine Nitrierung vorwiegend in o-Stel- 
lung zum phenolischen Hydroxyl  erfolgt, wobei nicht substitnierte 
o-Kernpositionen, wie das Beispiel des p-Kresolmonoalkohols (V) zeigt, 
bevorzugt reagieren. Umgekehrt  verhalten sich gegeniiber Phenol- 
alkoholen die Diazoniumsa]ze, die mit  o,p-Dimethylollohenolen 12 nnr zu 
p-Derivaten (Oxyazolohenolen) zusammentreten. Mit o-Methylo]phenolen ~ 
kuppeln Diazoniumverbindungen unter Eliminierung der CH2OH-Gruppe , 
wghrend eine d~neben noeh eventuell vorhandene freie o-Kernposition 1~ 
i_iberhaupt nicht ~ngegriffen wird. 

Experimenteller Tell. 

1. 2-Oxy-3-nitro-5-methyl-benzylallcohol ( I I ) .  

a) Aus p-Kresoldiallcohol (I): 1,68 g p-Kresoldialkohol wurden in 
100 ccm Wasser gelSst, 2,1 g N~triumnitrit  zugeffigt und bei 20 ~ die 
salloetrige Ss mit  Salzs~ure in Freiheit gesetzt. Die abgeschiedenen 
01trSlofchen erstarren nach einiger Zeit zu gelben IKadeln. Das Roh- 
produkt  wurde durch Krista]lisation aus tI20 bzw. dutch Sublimation 
im Vakuum der Wasserstrahlpumioe zwisehen 80 bis 90 ~ gereinigt. Aus- 
beute 0,9 g. Eine Umsetzung in Eisessig ]ieferte die Ausbeate yon 1,2 g. 
Sehmp. 98 ~ 

CsH904N. Bet. C 52,43, t t  4,96, Iq 7,65. 

Gel. C 52,34, t I  4,96, 1k T 7,71. 

b) Aus p-Kresolmonoallcohol (V) .  1,38 g p-Kresolmonoalkohol und 2,8 g 
l~aiXO2 gaben unter analogen iReaktionsbedingungen nur 0,5 g Verbindtmg I I  
yore 8chmio. 98 ~ C. Als lXlebenproduk~e bildeten sich harzige Massem 

2. 2-Oxy-3-nitro-5-methyl-benzy~aldehyd 6 ( I I I ) .  

Eine LSsung yon 0 ,4g 2-Oxy-3-nitro-5-methyl-benzylalkohol (II) 
und 1 g m-nitrobenzolsulfosaurem Natrium in 10 ccm 10% iger wgl~riger 
Natronl~uge wurde 3 Stunden zum Sieden erbitzt. Nach Neutralis~tion 
mit  verd. Schwefe]sgure fie] der Aldehyd sofort kristallin an. Aus Alkohol 
heltgelbe Nadeh% Schmp. 141 ~ 

CsH704N. Ber. ~ 7,74, Gel. N 7,78. 

12 G. Zigeuner nnd E. Ziegler, Mh. Chem. 79, 89 (1948). 
la E. Ziegler und G. Zigeuner, Mh. Chem. 79, 358 (1948). 
14 C. A.  Martius und H. Wichelhaus, Ber. dtsch, chem. Ges. 2, 207 (1869). 
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3. 2,6-Dinitro-p-lcreso114 ( IV ) .  

1,68 g p-Kz~esoldialkohoI (I) wurden in 100 ccm H20 gelSst, 4,2 g 
N~N02 zugefiigt, und die t IN02 mit Salzs~ure in Freiheit gesetz~. Naeh 
Stehen fiber •aeht wurde mit Wasserdampf destilliert und das im Kfihler 
erstarrte Produkt  aus Alkohol umkrista~llisiert. Gelbe Nadeln yore 
Schmp. 80 ~ Ausbeute 1,3 g. 

CTH6OsN 2. Ber. N 14,i5. Gel. N 14,07. 

Aus 2-Oxy-3-nitro-5-methyl-benzylallcohol (II) und 2-Oxy-5-methyl-benzyl- 
alkohol (V) wurde unter gleiehen Bedingungen bzw. aus p-Kresoldialkohol 
in Eisessig mit  HN03 das 2,6-Dinitro-p-kresol (IV) in einer Ausbeute yon 
80% gewonnen. 

4. 3-Methyl-d-oxy-5-nitro-benzylaIlcohol ( V I I ) .  

0,84 g o-Kresoldialkohol (VI) in 50 ecru H20, 1,4 g NaN02 und Salz- 
sAure wurden zusammengegeben und 24 Stunden stehengelassen. Es 
schied sich ein Kristallkuchen in einer ~enge  yon 0,8 g a b .  Das Produkt  
wurde der Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei der Nitrophen01- 
alkohol im Kfihler erstarrte. Aus Alkohol-Wasser bzw. dutch Subli- 
mation im Vak. bei 12 mm ab 70 ~ lange gelbe Nadeln, aus Tetraehlor- 
kohlenstoff seehseckige Pli~ttchen. Ausbeute 0,64g. Schmlo. 95 ~ 

CsH9OaN. Ber. C 52,43, I5 4,96, N 7,65. 

GeL C 52,64, H 5,05, N 7,71. 

5. 3-Methyl-4-oxy-5-nitro-benzaldehyd. 6 

Dutch 0xydat ion des Nitrophenolalkohols V I I  mit  m-nitrobenzol- 
sulfosaurem Natr ium in alkalischer LSsung entstand der Aldehyd in 
guter Ausbeute. Aus Alkohol-Wasser hellgelbe Nadeln vom Sehmp. 152 ~ 

6. 2,4-Dinitro-o-kreso115 (X) .  

1,68 g o-Kresoldialkohol (VI) in 100 ecru I~20 mit 4,2 g Natrium- 
nitrit und Salzs~ure wurden 24 Stunden stehengelassen. Durch Wasser- 
dampfdestillation konnte das Dinitroprodukt in einer Menge yon 1,42 g 
gewonnen werden. Aus Alkohol lange gelbe Pgsmen  yore Schmp. 86 ~ 

C~H6OsN 2. Bet. N 14,15. GeL N 13,98. 

Aus dem Nitrophenolallcohol VI1 wurde under anMogen Bedingungen 
das 2,4-Dinitro-o-kresol in einer Ausbeute yon 80% gewonnen. 

7. 4,4'-Dioxy~3,3'-dimethyl-5,5'-dinitro-diphenylmethan ( X I I ) .  

a) Aus 4fl'-Dioxy-3,3'-dimethyl-5,5'-clioxymethyl-diphenylmethan (XI). 
0,96 g Dioxy-diphenylmethanderivat X I  wurden in 4 ecru Eisessig gelSst 

1~ M. Rapp, Liebigs Ann. Chem. 224, 175 (1884). 



U~ber Phenolalkohole. 639 

und in diese LSsung 2 g NaNO 2 gegeben und geschiittelt. Bald fiel ein 
gelber Niederschlag aus, der sich durch Zugabe yon He0 vermehren lie•. 
Rohausbeute etwa 70%. Aus Alkohol bzw. Eisessig gelbe Nadeln yore 
Schmp. 217 ~ die im Vak. der Wasserstrahlpumpe ab 200 ~ sublimieren. 

C15HltO61N~. Ber. C 56,58, t t  4,44, ~q 8,80. 

Gel. C 56,86, ~ 4,38, ~N 8,86. 

b) =&us 4,g'-Dioxy-3,3'.dimethyl-diphenylmethan (XIII). 1,14g Dioxy- 
dipheny]methanderivat X I I I  wurden in 16 ccm 60~oiger Essigs~ure gelSst 
und dazu 1,4 g NaNO~ gegeben. ~Neben verharzten Produkten fiel ein krist~lli- 
nes Produkt an, das durch Eindunsten aus Toluol vorgereinigt wurde. Aus 
Eisessig gelbe Nadeln yore Schmp. 216 ~ Der Mischschmp. mit dem unter 7 a 
beschriebenen Produkt lag bei 216 bis 217 ~ 

8. =u des bei den Verdri~ngungsrealctionen ]reiwerdenden Formaldehyds. 

Der Formaldehyd wurde nach Entfernung der Reaktionsprodukte 
und nach Ans~uern der Filtrate mit verd. Schwefels~ure durch Versetzen 
mit einer 0,5~ LSsung yon 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Alkohol 
und wenig konz. Schwefelsi~ure als 2,4-Dinitrophenylhydrazon gefi~llt. 
Aus Alkohol lange gelbe Nadeln yore Schmp. 166~ 16 

CTH604N a. Ber. N 26,67, Gef. N 26,81. 

16 W. M. D. Byrant, J. Amer. chem. Soc. 54, 3758 (1931). 


