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Zur Prfifung der Frage, ob die bei der Umsetzung monore~ktiver 
Phenole mit ]-Iexa festgestellten t~eaktionen 1-s such bei t)olyreaktiven 
Phenolen eintreten, fiihrten wit Versuche dieser Art auch mit 3,4-Di- 
methylpheno], p-tert.-Butylphenol und Phenol durch. 

3,4-Dimethylphenol (Ig) gibt beim Erhitzen mit Hexa auf 130 his 
140 ~ unter Entwicklung yon Ammoniak ein schw~eh gelbgefi~rbtes Harz, 
das dutch Uml5sen gus Wundbenzin als mikrokrista]lines Pulver erh~lten 
werden kann. Es enth~.lt 7,5~o N, die kryoskopische Molekulargewichts- 
bestimmung mit Benzol als LSsungsmitte] erggb 712 (Mittelwert aus 
5 Bestimmungen). Diese Werte stimmen auf ein kettenfSrmig gebautes 
Polyoxybenzylamin (IIa), in welehem durchsehnittlich 4 bis 5 Dimethyl~ 
phenolkerne durch Dimethylenaminobriicken verbunden sind. 

Diese Annahme findet eine Stiitze it2 Verha~ten des Produktes beim 
Erhitzen mit entsprechenden Mengen 3,4-Dimethy]phenol (Ia). ])ioxy- 
dibenzylamine werden bei hSheren Temperaturen dutch Pheno]e in 
])ioxydiphenylmethane verw~nde]t, der Stiekstoff a]s Ammoni~k ~b- 
gespalten 2-5. Da zur vo]lstandigen Entfernung des Stiekstoffes pro Di- 

1 A .  Zinlce und F. Hanus, Mh. Chem. 78, 311 (t947). 
2 A.Zinlce und St. Pucher, Mh. Chem. 79, 26 (1948). 
8 A.  Zinke, G. Zigeuner und G. Weifl, Mh. Chem. 80, 160 (1949). 
4 A.  Zin/ce, G. Zigeuner und G. Weifl, l~h. Chem, 80, 148 (1949). 
5 A.  Zgnlce, G. Zggeuner, G. Weifi und W. Schaden, XX. Mi~t., Mh. Chem. 

81, 999 (1950). 
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methylenaminobriicke 2 Mol Phenol nStig sind, miiBte Erhitzen einer 
Polyoxybenzylaminoverbindung I I a  mit 8Mol Xylenol I a  zu einem 
N-freien Produkt ffihren. Bei ]90 bis 200 ~ durchgefiihrte Versuche dieser 
Art ergaben tats~ichlich t~eaktionsprodukte, die nur 0,3 bis 0,43% N 
enthielten, demnach praktisch dieser Forderung entsprachen. DaB auch 
die Dimethylenaminobrficken in Methylene verwandelt wnrden, erg[bt 
die Tatsaehe, dab die Verbindungen I I I a  und IVa 6 aus dem Produkt 
analysenrein isotiert wetden konnten. Das Bis-2,6-(3,4-dimethyl-6- 
oxybenzyl)-3,4-dimethylphenol (IVa) kann nur aus den mittleren Phenol- 
kernen entstanden sein, seine Bildung spricht fiir den angenommenen 
kettenf6rmigen Bau (IIa) des Xylenol-Hexah~rtungsproduktes. Das 
2,2'-Dioxy-4,5,4',5'-tetramethyl-diphenylmethan (IIIa) mud sich durch 
Spaltung der endst~tndigen Dimethylenaminobrficken gebildet haben. 

Aueh beim Erhitzen des bis 130 bis 140 ~ gewonnenen H~rtungs- 
produktes ffir sich auf Temperaturen his 230 bis 240 ~ entweicht Ammoniak 
und Methylamin, der N-Gehalt vennindert  sieh, besonders ab 190 ~ 
Eine vollkommene Entfernung des Stickstoffes ist aber auf diesem Wege 
nieht zu erreiehen. Auch Erhitzen dieser auf hShere Temperaturen 
gebrachten Harze mit dem Ausgangsphenol I a ffihrt nieht zu N-freien 
Produkten. Bei einem 7 Stdn. lang auf 180 bis 190 ~ erhitzten Harz, 
das einen N-Gehalt yon 6,43 ~o aufwies, lieB sich dutch 3stiindiges Erhitzen 
mit Xylenol I a  der Stiekstoff nieht quantitativ entfernen. Das Reaktions- 
produkt enthielt noeh immer 0,7% N. Offenbar mud die Bindungsart 
des Stiekstoffs zu einem nieht sehr erheblichen Teil eine Anderung er- 
fahren haben und Dimethylenaminobriicken zu Azomethinbindungen 
dehydriert worden sein. Tatsgchlieh lieB sich dureh hydrolytisehe Spaltung 
mit Salzsgure ein Phenolaldehyd als 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
isolieren, das sieh mit dem des schon yon L. Gattermann 7 dargestellten 
2-Oxy-4,5-dimethylbenzaldehyds (Via) identisch erwies. Wir stellten 
diese Verbindung ( V i a ) d u r e h  Koehen des 2-Oxy-4,5-dimethylbenzyl- 
alkohols mit m-nitrobenzolsulfonsaurem Natrium dar. 

Da weder der isomere 2-Oxy.5,6-dimethy]benzaldehyd,  noeh der 
entspreehende Dialdehyd im Hydrolysenprodukt auffindbar waren, 
seheint die Azomethinbildung nur an den Kettenenden (V) stattgefunden 
zu haben. DaD an den Xettenenden das Xylenol I ~ mit der Xernstelle 6 
gebunden ist, l~tDt sich leicht erkl~ren. Naeh Versuehen yon E. Ziegler 
und G. Zigeuner 6 ist die Kernstelle 6 der anderen o-Stellung 2 in ihrer 
Reaktionsfghigkeit tiberlegen. Aus dem bis 130 bis 140 ~ aus Xylenol I a  
mit Hexa gewonnenen Harz l~Bt sich durch hydrolytisehe Spaltung kein 
Aldehyd isolieren, ein Beweis, dab die Azomethinbildung erst bei hSheren 

6 E. Ziegler und G. Zigeuner, Mh. Chem. 80, 295 (1949). - -  G. Zigeuner 
und E. Ziegler, ibid. 81, 326 (1950). 

7 Liebigs Ann. Chem. 857, 328 (1907). 
~Ionatshefte ffir Chemie. ]3d. 81/7. 72 
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Temperaturen eintritt. Bei der Umsetzung yon 2,4-Dichlorphenol mit 
Hexa erfolgt sie schon bei 120 bis 130 ~ 

Zu glcichen Resultaten fahrten auch die Versuehe mit p-tert.-Butyl- 
phenol (Ib), das als Ausgangsstoff fiir LackMrze Bedcutung hat. Auch 
bei diesem Phenol entsteht durch Erhitzen mit Hexa (2:1)  unter 
Ammoniakentwicklung und leichter Gelbfgrbung ein Harz mit dcm Mol.- 
Gewicht 859 (Mittelwert) und einem N-GehaR yon 6,6%. Diese Daten 
entsprechen einer Verbindung mit etwa fanf durch Dimethylenamino- 
bracken verknapften p-tert.-Butylphenolkernen (IIb). Der lincare Bau 
lieI~ sich bier nieht nur dureh Spaltung mit dem Ausgangsphenol Ib,  
bei der 2,2'-Dioxy-5,5'-p-tert.-butyldiphenolmethan (IIIb)  und die 
Dreikernverbindung IVb gefalR werden konnten, sondern au'ch durch 
ViskosRgtsmessungen erweisen. Letztere ergaben far die bis 170 ~ ge- 
wonnenen Hi~rtungsprodukte far K m einen annghernd konstanten Wel~ 
von 10,5 • 10 -4. Xhnliehc Resultgte erhielten E. Schauenstein und 
S. Bontempo s bei tti~rtungsprodukten des p-Cyclohexylphenoldialkohols 
und E. Ziegler und Mitgrbeiter s bei Versuchen mit t tgrtungsprodukten 
des p-tert.-Bntylphenoldialkohols und des o-Kresoldialkohols. 

Mi~ steigenden H~rtungstemperaturen bleib~ bis etwa 170 ~  
N-Geh~lt ann~hernd gleich, das Mol.-Gewieht steigt, offenbar beding~ 
durch Ausbildung der Poly-(oxybenzy]amin)-Kette. Ab 190 ~ sinkt der 
N-Gehalt nnd auch der Wert far das 5~ol.-Gewich~. Ab dieser Temperatur 
werden jedenfa]Is die Dimethylenaminobraeken zum Tell durch noeh 
vorhandenes Phenol I b u n t e r  Ausbildung yon Methylenbriieken ge- 
spalten, was Verminderung des N-Geh~ltes und ein Absinken des ]Y[ol.. 
Gewichtes zur Folge haben mu~. Dementsprechend konnten auch aus 
den bis 170 ~ aus p-tert.-Bu~ylpheno] (Ib) und Hex~ (2 : 1) dargestellten 
ggi~ungsprodukten durch Wasserdampfdestillation noeh erhebliche 
Mengen yon nicht in Reaktion getretenem Ausgangsphenol zuriick- 
gewonnen werden. Die ab 190 ~ gewonnenen Rohharze enthielten hin- 
gegen kein nnverbrauchtes p-tert.-Butylphenol mehr. 

Die Hgrtung des 3fach reaktiven Phenols mit t texg (3:2)  fahrt  zu 
schwer 15slichen Produk~en, bei welehen Mol.-Gewichtsbestimmungen 
und Viskosit~tsmessungen nicht dnrehffihrbar waren. In dem bei 130 ~ 
gewonnenen Harz sind die Phenolkerne wohl durch Dimethylenamino- 
bracken in o- und p-Stel]en verknapft (VIII). Erhitzen mit aberschiissigem 
Phenol ergibt unter quantitativer Abspaltung des Stickstoffes als 
Ammoniak ein N-freies Produkt,  aus dem 4,4'-Dioxy- (IX) und 2,4'- 
Dioxydiphenylmethan (X) iso]iert werden konnten. 

s ]3er. dtsch, chem. Ges. 76, 75 (1943). 
Mh. Chem. 78, 325 (1947); 79, 92 (1948). 
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Dal~ o- nnd p-Stellen des Phenols an der Verkniipfung teilhaben, 
geht auch aus den bei der hydrolytisehen Spaltung mit Salzs~ure er- 
haltenen Verbindungen hervor. 

Azomethine liel]en sich bei Harzen des p-tert.-Butylphenols (Ib) 
erst bei H/~rtungstemperaturen ab 190 ~ bei Produkten aus Phenol ab 
170 ~ durch Itydrolyse mit verd. Salzs~ure erfassen. Als Spaltprodukte 
isolierten vAr aus ersteren den 2-Oxy-5-tert.-butylbenzaldehyd (VIb), 
aus letzteren o- und p-Oxybenzaldehyd (Vie, VII) als Dinitrophenyl- 
hydrazone. In keinem Falle gelang die Isoherung eines Dialdehyds, 
was wir darauf zurfickfiihren, dab sieh Azomethinbindungen nur an 
den Kettenenden durch Dehydrierung ausbilden. 
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Diese bei den Hex~h~rtungsversuehen mit di- und tri-funktionellen 
Pheno|en erzielten t~esultate entspreehen den Ergebnissen der Modell- 
versuehe mit monoreaktiven Phenolen. Die bedeutendsten Hexah~rtungs- 
reaktionen, vor allem des praktisch ir~ Frage kommenden Temperatur- 
bereiehes his etwa 190 ~ bestehen in der Ausbildung yon Methylenamino- 
briicken - -  wohl iiberwiegend Dimethylenaminobriieken - -  und ihrer 
Umwandlung in Methylenverkniipfungen. Die Frage der Bildung yon 
Trioxytribenzylaminen wird G. Zigeuner in einer besonderen Mitteilung 
behandeln. 

Die yon If. Hultzsch l~ als fiir den H~rtungsvorgang besonders wiehtig 
~ngesehenen Oxycloreduktionsvorg~nge sind unseres Eraehtens wohl 
nur als Nebenreaktionen ~ufzufassen, die vielleieht bei h6heren Tempera- 
turen in etwas gr6Berem AusmaBe eintreten. Hultzsch sieht in den Chinon- 
methiden wiehtige Zwisehenstufen der Harzbildung, die dureh ihre 
Reaktionsf~higkeit Additions-, Polymerisations- und Oxydoreduktions- 
vorg~nge auslSsen sollen. Ob sie tats~ehheh, wie Hultzsch annimmt, 
in so hervorrugendem MaBe die treibende Kraft  der Phenol-Harz-]3ildung 
sind, halten wir noch keineswegs far gesiehert. Jedenfalls fehlt bisher 
der Beweis ihrer Bildung beim H~rtungsprozeB yon Phenolpolyalkoholen 
and bei der indirekten H~rtung yon Phenolen mit Hexa. 

Experimenteller Teil. 
Umsetzung des 3,4.Dimethylphenols (Ia) mit Hexa. 

Ein gut verriebenes Gemenge yon 5 g 3,4-Dimethylphenol mit 11,43 g 
Hexamethylentetramin wurde im (~lbad 3 Stdn. auf 130 bis 140 ~ (Badtemp.) 
erhitzt. Oas gelbliche Reaktionsprodukt zieht man zur Entfernung des 
iiberschfissigen I-Iexa mehrmals mit Wasser aus. 

Die N-Bestimmung des Rohproduktes ergab 7,68% N. Es ist in Toluol, 
Benzol, Aceton, Essigester, Triehlor/~hylen leicht, hingegen in Alkohol 
und Wundbenzin weniger 16slich. Durch Uml6sen aus Wundbenzin erh~lt 
man ein schwach gelbes mikrokristallines Pulver. Die so gereinigte Substanz 
ergab 7,47% N. 

Die auf kryoskopischem Wege durehgeffihrten Molekulargewichtsbestim- 
mungen in ~3enzol lieferten folgende Werte: 694,6, 726, 700, 726; Mittel- 
wert 712. 

Beim Erhitzen des Produktes im CO2-Strom auf h6here Temp. ~rben 
sieh die Harze unter Abspaltung yon Ammoniak und Methylamin dunkler; 
der Stickstoffgehalt niramt, wie aus naehstehender Aufstellung zu ersehen 
ist, stark ab. Einige Reihenversuche, bei denen je 0,1 g des Kondensations- 
produktes 7 Stdn. im Kohlendioxydstrom erhitZt wurde, ergaben folgende 
Resultate : 

Temperatur N-Gehalt in % 
160 ~ 6,38 

180--190 ~ 6,43 
210 ~ 3,74 

230--240 ~ 2,64 

~o K. Hultzsch, Chemie der Phenolharze. Springer-Verlag. 1950. 
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Umsetzung des be~ 130 bis 140 ~ gewonnenen Kondensationsproduktes von 
3,4-Dimethylphenol mi t  Hexa  mit  iiberschi~ssigem 3,4-Dimethylphenol. 

Das be i  oben beschriebenem Versuch gewonnene Kondensationsprodukt 
(IIa) wurde mit  der 8-molaren Menge 3,4-Dimethylphenol 3 Stdn. auf 190 
bis 200 ~ erhitz~ und das Rohprodukt~ zur Eni~fernung des iiberschiissigen 
Phenols mit  Wasserdampf behandelt. Der br/tunlichrote, harzartige Riick- 
stand wurde getrocknet und pulverisiert. 

6,76 g dieser Substanz wurden in 220 ecm Alkohol gel6st und die LSsung 
bei Zimmertemp. mit  110 ccm Wasser verdiinnt. Der entstandene Nieder- 
schlag bestand offenbar aus einem Gemiseh hShermolekularer Produkte 
nnd  liel~ sich nieh~ zur Kristallisation bringen. 

~kus der Alkoholmutterlauge erh~ilg man  durch weiteren Zusatz yon 
i l 0 c c m  Wasser eine brgunliehe Substanz, die leicht in Trichlorgthylen 
16slich ist. Diese L6sung seheide~ beim langsamen Eindunsten Kristalle 
aus, die naeh mehrfaehem Umkristallisieren als rein weifie Nadeln erhalten 
werden, mit  einem Schmp. 212 ~ Diese Verbindung ist identisch mit  der 
Dreikernverbindung IVa,  ihr 2r mi t  einem von E.  Z~egler nnd 
G. Zigeuner s gewonnenen Pr/iparat zeigte keine Depression. 

C~sHa00 s (390,23). Bet. C 79,96, t t  7,75. Gef. C 80,00, i-I 7,78. 

Das alkohol. Filbrat, aus dem die Dreikernverbindung isoliert wurde, 
gibt bei weiterer starker Verdiinnung mit Wasser eine F~illung, die dutch 
Umkristallisieren aus Hexan in weigen Nadeln mit  dem Schmp. 167 ~ er- 
halten wird. Der Mischsehmp. mig der yon Ziegler und Zigeuner 6 dargestellten 
Verbindung I I I  a zeigt keine Depression. 

C17I-I2002 (256,16). Ber. C 79,64, I:I 7,87. Gel. C 79,59, H 8,07. 

Das bei der Umsetzung mi~ Dimethylphenol erhattene l~ohprodukt ergab 
bei  den Anaiysen 0,36 bzw. 0,4% N. 

Ein  auf 180 bis 190 ~ erhitztes Hexakondensationsprodukg des 3,4-Di- 
methylphenols m i t  6,43 % N lieferte beim Erhitzen mit  iiberschiissigem Phenol 
auf 190 bis 200 ~ eine Substanz, die 0,7% Stickstoff enth~lt. 

2.0xy-g,5-dimethylbenzaldehyd ( V i a )  dutch Hydrolyse des beg 180 bis 190 ~ 
gewonnenen Umsetzungsproduktes von 3,4.Dimethylphenol mit  Hexa.  

1 g der tI~rtungssubstanz wurde mit  10 ccm Alkohol, 1,5 ecru konz. 
HC1 mad 2,5 ecm Wasser 11/2 Stdn. unter  l~iickfluB zum Sieden erhitzt. Die 
filtrierte L6sung wurde mit  Wasserdampf behandelt und  im Destillab der 
Aldehyd mit  2,4-Dinitrophenylhydrazin gef~llt. Zur Reinigung wurde 
mehrfuch aus Alkohol umkris~allisiert. 

Zirmoberrote Nadeln, Sehmp. 264 bis 265 ~ Der Misehschmp. m i t  einem 
dureh Oxydation des 2-Oxy-4,5-dimethylbenzylalkohols dargestellten Aldehyd 
zeigte keine Depression. 

C15H14OsN4 (330,14). Ber. N 16,97, Gel. N 17,07. 

Die Vergleiehssubstanz steliten wit auf folgendem Wege dar:  3 g as.- 
Xylenolalkohol n wurden mit  60 ccm 10%iger NaOH und 6 g m-nitrobenzol- 
sulfonsaurem Natr ium 4 Stdn. unter  RfiekfluB gekocht. Nach dem Erkalten 

11 K .  Auwers  und O. Anselmino,  Ber. dtsch, chem. Ges. 85, 137 (1907), 
Fugnote ' 1 :' 
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wurde  neutra l is ier t  und  der  en ts tandene  Aldehyd  m i t  Wasse rdampf  destitliet~. 
D u t c h  Umkris tMlis ieren aus Alkohol  erhie l ten wir  ihn in farblosen P l~ t tchen  
mi t  dem Sehmp.  71 ~ 7. 

Das  aus d e m  synthe t i seh  dargeste l l ten 2-Oxy-4 ,5-d imethylbenzaldehyd 
gewonnene 2 ,4-Dini t rophenylhydrazon erwies sieh dureh  Sehmp.  und Miseh- 
sehmp,  als ident iseh m i t  d e m  oben besehriebenen.  

Kondensation von p-tert.-Butylphenol mit Hexa. 

E i n  g u t  verr iebenes Gemenge  yon  2 g p- te r t . -Buty lphenoI  und  1 g I-[exa 
wurde  im offenen KSlbehen im Oibad auf 130 ~ erhi tzt .  

Das Reakt ionsgemiseh  schmilz t  bei 8i  ~ bei e twa 85 ~ t r i t t  Abspa l tnng  
yon A m m o n i a k  mad Me thy lamin  ein, bei 110 ~ ers tar r t  die Sehmelze. Naeh  
Beendigung der  Kondensa t ion  ver re ib t  m a n  das leieht  gelb gef~rbte l~oh. 
p roduk t  zur  E n t f e r n u n g  yon  iibersehiissigem I-Iexa mehr faeh  m i t  ka l t em 
Wasser  und  destil l iert ,  u m  das n ieh t  in Reak t ion  get re tene  p- te r t . -Buty l -  
phenol  wegzubringen,  m i t  Wasserdampf .  

Das in einer Ausbeu te  yon  e twa  2 g erhal tene Kondensat ionsproduk~ 
weist  einen N-Geha l t  yon  6 ,6 I% auf. Kris ta l l i sa t ionsversuehe sehlugen fehh 

Auf die besehriebene Ar t  wurden  t tg r tungsversuehe  aneh bei Temp.  
yon 150 ~ 170 ~ 190 ~ nnd  230 ~ durchgefi ihr t .  MitG Ausnahme  des bei letzt-  
genarm~er Temp.  gewonnenen Produktes  sind alto erhat~euen Harze  in ~enz(~l 
leieht  [tsHch, so daft kryoskopisehe Molekulargewiehtsbes~immungen und  
Viskosi t~tsmessungen ~2 un t e r  Verwendung yon  Benzol  als L t sungsmi t t e l  
durchgef i ihr t  werden  konnten .  Uber  ihre Ergebnisse orientierg naehs tehend  
angefi ihr te  Tabel le  1. 

T a b e l l e  1. 

H~irtungs- N-Gehalt in % ~ol.-Gew. Weft ftir Km temperatur ~ 

130 
150 
170 
190 
230 

6,61 
6,33 
5,50 
3,50 
2,55 

859 
965 

1055 
981 

11,7.  10 -4 
10,1" 10 -4 
10,2.  10 -4 
14,0.  10 -4 

i: 

Einwirkung yon p-tert.-Butylphenol au/ das bei 130o gewonnene Hartung~- 
produkt. 

8 g des gereinigten H~r tungsproduktes  ( I Ib)  wurden  mi t  10,5 g p-tert . -  
Bu ty lpheno l  (Ib)  4 Std_u. im 01bad auf  190 bis 200 ~ ( B a d t e m p . )  erhi tz t .  
Das  un te r  s ta rker  Ammoniaken twick lung  gebildete Reak t ionsp roduk t  wurde  
zur  E n t f e r n u n g  yon  nnver/~ndertem Phenol  einer Wasserdampfdes t i l la t ion  
un te rworfen  und  der  ge t rockne te  ~ i e k s t ~ n d  im Vak. der  Wassers t rahIpumpe 
bei 140 bis 150 ~ subl imiert .  D~reh  mehrfaehes  Umkris~all isieren des Subl imate  
aus  ~ t h e r - W u n d b e n z i n  wurden  farblose pr ismat ische Krist~l[ehen erhal ten,  
die bei 156 ~ schmolzen. Der  Mischschmp. mi t  e inem naeh A. Zinke und 

12 Ausfi)~rliche Angaben  und  eine Diskussion day Ergebnisse  wird 
E, Schauen~tein in einer besonderen Mit~eiIung bringen.  
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Mitarbcitern TM auf anderem Wege gewonnenen 2,2'-Dioxy-5,5'-di-tert.-butyt- 
diphenylmethan ( I I Ib)  zeigte keine Depression. 

C~IH2sO 2 (312,3). Bet. C 80,71, H 9,04. Gef. C 80,92, H 9,12. 

Der Sublimationsriickstand wurde mit  Petrol~ither kalt extrahiert trod 
der nach dem Eindunsten der L6sung verbleibende Riickstand mehrfach 
aus Ligroin umkristallisiert. Farblose Krist~illchen, Schmp. 213,5 ~ Der 
Misehschmp. mit  einem nach A.  Zinlce und Mitarbeitern 13 auf anderem 
Wege dargestellten 2,6-Bis-(2-oxy-5-tert.-butylbenzyl)-4-tert.-butylphenol 
(IVb) gab keine Depression. 

Ca2Hs~O 3 (474,6). Ber. C 80,96, t I  8,92. Gef. C 81,33, H 9,15. 

Auch aus dem bei 150 ~ gewonnenen Kondensationsprodukt lieB sich 
durch Verschmelzen mit  p-tert.-Butylphenol auf die oben beschriebene Art 
eine N-freie Substanz erhalten, die bei der Sublimation ebenfalls die Zwei- 
kernverbindung I I I b  lieferte. 

2-Oxy-5-tert.-Butylbenzaldehyd ( V I b )  dutch hydrolytische Spaltung des bei 
190 ~ dargestellten Hdrtungsproduktes. 

1 g des bei 190 ~ gewonncnen H~trtungsproduktes wurde in 10 ccm Alkoho1 
unter Zusatz yon 2 ccm Wasser und 1 ecru konz. HC1 11/2 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde filtriert und die Fliissigkeit einer Wasser,- 
dampfdestillation unterworfen. Das mit  Kochsalz ges~t~igbe Destilla~ wurde 
ausge~thert, die ~therische Lbsung mit  enbw~ssertem Natriumsulfat getroeknet 
and  der Xther durch Verdtmsten entfernt. Das zurfiekbleibende gelbe O1 
wurde in Alkohol gelSst, die LSsung mit verd. Sehwefels~iure ~nges~uert, 
mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin versetzt und erw~irmt. Das in roten Nadeln 
abgeschiedene Hydrazon wurde mehrfaeh aus Aeeton-Alkohol umkristallisiert. 
Es schmilzt bei 253 ~ der Misehschmp. mi t  einem Hydrazon des nach 
J .  C. Du]fl  ~ dargestellten 2-Oxy-5-tert.-butylbenzaldehyd (VIb) zeigte keine 
Depression. 

C17HlvOsN4 (357.3). Bet. C 56,98, H 5,02. Gef. C 56,99, H 4,81. 

Zur synthetischen Darstellung des Aldehyds VIb  wurden 15g p-tert.- 
Butylphenol und 15 g Hexa in 50 ccm Eisessig gel6st u n d  die LSsung 1 Std. 
unter giickflu2 gekocht. Dann versetzt man die rote Fliissigkeit mit  25 ccm 
konz. HC1 and 30 ccm Wasser, erhitzt nochmals 15 Min. zum Sieden and  
treibt den gebildeten Aldehyd mit  Wasserdampf fiber. Aus dem Destillat 
wird auf dem oben beschriebenen Wege das 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
gewonnen, l~ote Nadeln, Schmp. 253 ~ 

Kondensation von Phenol mi t  Hexa.  

Die Kondensation von Phenol mit  Hexa und die Aufarbeitung der Versuche 
wurden in gleicher Weise durchgefiihrt, wie dies bei den oben beschriebenen 
Beispielen mit  den Phenolen I a  und I b  gesohah. Zur Reaktion wurde jeweils 
ein Gemenge von 3 g Phenol mit  3,3 g Hexa 2 Stdn. erhitzt. Der Stickstoff- 
gehalt de r  H~irtungsprodukte ist aus nachstehend angeffihrter Tabelle erJ 
sichtlich. 

is Noch nicht verSffentlichte Versuche. 
14 J . C .  Du]] und  E; Bills, J. chem. Soc. London 1984, 1305; Chem. 

Zbl. 1942 II, 1000. 



Zur Kenntnis  des tt~rtungsprozesses yon Phenolformaldehydharzen. 1107 

H/~rttmgstemp . . . . . . . . . .  130 ~ 150 ~ 170 ~ 190 ~ 210 ~ 

N-GehMt in % . . . . . . . .  8,64 8,15 7,94 7,85 4,48 

Das bei 130 ~ gewonnene tti~rtungsprodukt wurde mit  Phenol 2 Stdn. 
~uf 190 bis 210 ~ erhitzt (5 g H~rtungsprodukt mit  5,9 g Phenol), und das 
dutch Behandeln mit  Wasserdampf vom iibersehiissigen Phenol befreite 
Reaktionsprodukt mit  heiBem Wasser extrahiert. Aus der auf ungef/~hr 
ein Drittel ihres Volumens eingeengten w~13r. LSsung sehieden sieh farblose 
Pl~ttehen ab, die naeh mehrfaehem Umkristallisieren aus verd. Alkohol mit  
Tierkohle einen Sehmp. von 162,5 ~ aufwiesen. Sie sind, was aueh der Miseh- 
sehmp, mit  einem synthetiseh dargestellten 4,4'-Dioxydiphenylmethan (IX) 
zeigt, mit  dieser Verbindung identiseh. 

ClaH~202 (200.2). Ber.  C 78,00, H 6,001 Gel. C 78,48, I t  5,94. 

Aus dem weitgehend eingeengten ersten w/il]r. Fi l t rat  sehieden sieh bei 
mehrstiind. Stehen weil?e Nadeln ab, die naeh mehrfaehem UmkristMlisieren 
~us Wasser mit  Tierkohle einen konstanten Sehmp. yon 118 ~ anfwiesen. Der 
Misehsehmp. mit  einem synthetiseh dargestellten 2,4'-Dioxydiphenylmethan 
(X) zeigte keine Depression. 

C131-11202. Bet. C 78,00, I-I 6,00. Gel. C 78,08, H 6,15. 

Die bei i70 ~ 190 ~ und 230 ~ gewonnenen tt/~rtungsprodukte wurden der 
Hydrolyse mit  verd. Mkohol. HCt unterworfen. Aus dem Wasserdampf- 
destillat des Hydrolysenproduktes konnte dureh Zugabe yon 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin ein t Iydrazon in purpurroten Nadeln gefgllt werden, das 
sich mit  dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon des SMieylaldehyds (Vie) identiseh 
erwies. 

Zur Reinigung wurde das t tydrazon aus mit  geringen Mengen Alkohot 
versetztem Aeeton umkristMlisiert. Purpurrote Nadeln, Sehmp. 250,5 ~ 

CI~H10OsN ~ (302.2). Ber. N 18,54. Gel. N 18,77. 

Der Riickstand der Wasserdampfdestillation wurde mit  J~ther ausge- 
sehiittelt, die gtherisehe LSsung mit  Natriumsnlfat  getrocknet und  der Nther 
abgedunstet. Die zuriiekbleibenden Kristalle wurden in Alkohol aufgenommen 
und die L6sung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin gef~llt. Das in braunroten 
Nadeln abgesehiedene Itydrazon, das sieh dureh UmkristMlisieren aus Nitro- 
benzol reinigen l~tl3t, schmilzt bei 270,5 ~ Es erwies sieh dureh Mischschmp. 
identiseh mit  dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon des p-OxybenzMdehyds (VII). 

C13H10OsN4. Ber. N 18,54. Gel. N 18,27. 


