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Die grundlegende Arbeit M .  Koebners 1 iiber den Aufbau der Phenoplaste 
kl~rte die Struktur der Novolake weitgehend auf. Die spiiter yon anderen 
Forsehern bestgtigten 2 Ergebnisse seiner Untersuehungen fiihrten zur Auf- 
fassung, dal3 die Novolake Gemisehe yon Verbindungen (IV), bestehend aus 
dureh Methylenbriieken verkniipften Phenolkernen sind. Koebner ist es aueh 
gelungen, einheitliehe Vertreter dieser KSrperklasse darzustellen, und zwar 
gelangte er vom p-Kresoldialkohol ausgehend bis zu einer Pentakernverbin- 
dung. Sp~iter hat  aueh E.  Ziegler a dutch Umsetzung von Phenolpseudo- 
halogeniden mit  Phenolen versehiedene Mehrkernverbindungen aufgebaut, 
jedoeh sind systematisehe Versuehe, die Glieder einer homologen Reihe dieser 
Gruppe mSgliehst vollst/~ndig zu erfassen und die Nnderung ihrer physika- 
lisehen Eigensehaften zu ermitteln, unseres Wissens nieht mehr unternommen 
worden. 

Zwei Griinde veranlaBten uns Versuehe dieser Art durehzufiihren: Zu- 
n~ehst sehien uns die yon Koebner beniitzte Ausgangssubstanz wenig geeignet 

1 Angew. Chem. 46, 251 (1933). 
A.  Wanscheidt, Ber. dtseh, chem. Ges. 69, 1900 (1936). ~-  N .  J .  L .  Meg- 

son und Mitarbeiter, J. Soe. Chem. Industry  49, 25i (1930); ~2, 418, 420 
(1933); 58, 131 (1939); Trans. Far. Soe. 82, 336 (1936). 

a Mh. Chem. 78, 334 (194:7); 79, 142 (1948); (%terr. Chem.-Ztg. 't9, 92 
(1948). 
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ffir die Zwecke von  Forschungen  der oben genann ten  Art ,  da  p-Kresol  z. T. 
H~rze  liefert,  die schlechte LSsliehkeit  aufweisen;  andersei ts  wa rden  wir 
dureh die yon Zinlcea und  seinen Mi tarbe i te rn  isolierten eyel ischen Mehrkern-  
me thy lenpheno lve rb indungen  (I) angeregt ,  sys temat i sch  des S tud ium einer  
homolgen Reihe  yon  l inear gebauten  Modellen aufzugreifen.  
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a:  R = --C(CI-I3)3 d: R ----~ --CI4~C6H~ 
b : R : --C6I-I5 e : R : --C(CI-I3)~CI-I~CI-I3 
c : R ~--- - -C6H n f:  R : --C(CI-I3)~CH~C(CH3) 3 

Die  ve rmut l i ch  cyclisch gebau ten  H~r tungsproduk te  ents tehen,  wie schon 
mehrfach  beschrieben,  be im Erh i t zen  yon  a lkal ihal t igen Resolen oder  Phenol-  
a lkoholen in LeinS1 ode r  iner ten  LSsungsmit te ln .  Sie sind sehr kristall i-  
sat ionsfreudig,  jedoch in organischen Mit te ln  im aUgemeinen sehwerlSslich 
und  schmelzen bei  Temp.  fiber 300 ~ bzw. zersetzen sich ohne zu schmelzen 
allm~ihlich bei  n o c h  hSheren Temp.  Auch  J .  B .  N i e d e r l  5 schreibt  den von  
ihm du tch  saure Kondensa t ion  aus Resorcin  und  Ace ta ldehyd  bzw. hSheren 
Aldehyde~  erha l tenen  P r o d u k t e n  die S t ruk tu r  yon  cyel ischen Mehrkernverb in-  
dungen  zu. Die  1%ichtigkeit dieser S t rukturauffassung ist  abe t  b i she r  n ieht  
erwiesen worden;  alle unsere Versuche dieser 1%ichtung brach ten  ke in  ein- 
deut iges  Ergebnis .  Ledigl ieh die S t ruk tu r  eines cycl ischen Mehrkern~thers ,  
den E u l e r  6 und  seine Mitarbei te r  isolierten, k a n n a l s  c inwandfre i  gesichert  
gelten.  Urn nun  wenigstens e inen ind i rek ten  Beweis  fiir die cyclische S t ruk tu r  
dieser  Mehrkernverb indungen  zu erhal ten,  woll ten wi t  die MSgliehkeit  eines 
Vergleiches ihrer  E igeuschaf ten  mad ihres Verhal tens  mi t  j enen  von  Mehr- 
ke rnverb indungen  schaffen, deren l inearer  Bau  e inwandfre i  fests teht .  

Als Modellsubstanz w~hlten wir  des p- ter t .  Buty lphenol ,  denn einersei ts  
wurde ausgehend yon diescr  Verb indung  die erste cycl ische Mehrkern-  

Ber.  dtseh, chem. Ges. 77, 264 (1944). 
5 j .  Amer .  chem. Soc. 62, 2512 (1936). 
6 Ark.  Kern.,  Mineral.  Geol. 14B, Nr.  30 (1941); Chem. Zbl. 1941 I I ,  273. 
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verbindung 4 gefnnden, anderseits war zu erwarten, dal~ Mehrkernverbindungen 
dieses Phenols gute L6sliehkeitseigenschaften aufweisen wiirden. Hartungs-  
produkte  des p-tert .  Butylphenoldialkohols haben sieh ja als Modellsubstanzen 
sehr bew~thrt 7. Der Hgrtungsvorgang wurde mit  diesem Resolmodell ein- 
gehend studiert  und der Versuch unternommen, einige der dabei auftretenden 
Reakt ionsprodukte  quant i ta t iv  zu erfassen. Von den erhaltenen Harzen 
wurde sowohl das Molekulargewieht bes~immt, wie aueh dutch Viskosit~ts- 
messungen der lineare Bau der Harze des H~Lrtungstemperaturbereiehes 
yon 125 bis 160 ~ erwiesen. 

F i i r  die Dars te l lung einhei t l ieher  l inearer  Mehrkernverb indungen  
vom Typus  IV k o m m e n  zwei Wege in Frage .  Der  eine bes teh t  in der  
Umsetzung  yon Ein- bzw. Zweikernphenold ia lkoholen  ( I I a ,  I I I )  un te r  
dem Einf lug  yon Salzs~ure mi t  Phenolen bzw. e indeut ig  def inier ten Mehr- 
ke rnverb indungen  IV. Der  andere,  yon E.  Ziegler  a angegebene,  im Pr inz ip  
gleiehe Weg,  geht  yon den Phenolpseudohalogeniden der  Alkohole  I I a  
und I I I  aus und f i ihr t  dureh  Umse tzung  dieser mi t  Phenolen bzw. Mehr- 
ke rnve rb indungen  zum Ziel. 

Die  Zwei- und  die Dre ike rnverb indung  ( IVa,  I V b )  l iegen sieh aus 
dem R o h p r o d u k t  der  E inwi rkung  yon Salzsgure auf ein Gemiseh yon  
p- te r t .  Bu ty lpheno l  und F o r m a l i n  gewinnen. Das dureh Wasse rdampf-  
des t i l la t ion vom unvergnder ten  p- te r t .  Bu ty lpheno l  befrei te  Reakt ions-  
p r o d u k t  wurde zun~chst  der  Vakuumdes t i l l a t ion  unterworfen  und  aus 
dem Dest i l la t  die Zweikernverb indung  du tch  Umkris ta l l i s ie ren  aus 
~[ ther -Wundbenzin  erhal ten.  E rh i t z t  man  vor  d i e s e r  Aufa rbe i tung  die  
Reak t ionsmasse  auf 250 ~ so l~Gt sich aus ihr  die Dre ike rnve rb indung  
isolieren, die andersei ts  aueh dureh Kondensa t ion  yon I I a  oder dessen 
Pseudoehlor id  mi t  p- te r t .  Bu ty lpheno l  dars te l lbar  ist. Die Gewinnung 
der vier- und hSher-kernigen Verb indungen  ( IVc  bis IVg)  versuch ten  
wit  zun~chst  auf dem zweiten der  oben angef i ihr ten Wege;  wir  konn t e n  
aueh dureh  Umse tzung  des Pseudoehlor ids  yon I I I  mi t  p - te r t .  Bu ty l -  
phenol  die Vie rkernverb indung  I V  e erhalten.  
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a:  1~ t = 2[~2 = - -CH~OH R = --C(CH3) a 
b : g 1 = H ; 1% 2 = CI-I2OH 

Zur  Gewinnung der  hSher-kernigen Verb indungen  erwies sich jedoch 

7 A .  Z i n k e  und E.  Ziegler, Mh. Chem. 78, 317 (1947). 
Monatsheftc fiir Chemie. Bd. 8;3/5. 80 



1216 A. Zinke, R. Kre~z, E. Leggewie und K. HSssinger: 

dieses Verfahren als nicht vorteilhaft.  Deshalb setzten wir, wie im experi- 
mentellen Tell n~her beschrieben wird, den p-tert. Butylphenol- 
dialkohol I I a  bzw. den Zweikerndialkohol I I [  mit  p-tert. Butylphenol 
bzw. der Zweikern- I V a  oder der Dreikernverbindung I V b  um. Auf diese 
Weise gelang die Darstellung der aus fiinf, sechs, sieben und ach~ Phenol- 
kernen bestehenden Verbindungen IVd  bis IVg.  

0H L H0 ~ OH 
J I I 

/\ HC /\_n CH---/\ 
- - - -  2 - - I  ' - -  2 ~ b 

h h 

I \ / I  \ /  
1% i R | ~  R 

IV  

a: n = 0  e: ~----4 R =---C(Ctt3) ~ 
b: n z l  f: n ~ 5  
e: n--~2 g: n ~ 6  
d : n z 3  

Die Kristallis~ionsneigung sinkt yon der Zweikern- zur Ach%kernverbin- 
dung. Erstere kristallisiert in Pl~ttchen (Abb. l), die Dreikernverbindung 

in prismatischen St~bchen, die 
hSheren in zunehmend kleiner 
und  feiner werdenden Nadeln 
(Abb. 2 und 3), die im polari- 
sierten Lichte nur geringe Auf- 
hellung geben. 

Selbst die schon reinen Sub- 
st~nzen IVd  bis IVg  scheiden 
sich aus ihren LSsungen in 
einem Gemisch von Ather- 
Ligroin, in Toluol u. i~. zu- 
naehst galle~ig ab. Eine Kri- 
stallisation dieser Verbindun- 
gen ist nur dutch mehrt~giges 
Stehen dieser Gallerten im 
Trockensehrank bei einer Temp. 

Abb. 1. (Verbindung IV a.) ~von  50 ~ zu erreichen. Die Sub- 
stanz IV e hingegen geht schon 

bei l~ngerem Verweilen ihrer LSsungen bei Zimmertemp. in Krist, alle fiber. 
Die Ursache des gal]ertigen Abscheidens kSnnen einerseits Quellungs- 
erscheinungen sein, anderseits mag vielleicht die Behinderung der Molekiil- 
bewegliehkeit durch den raumliehen Bau eine Rolle spielen s. Mi~ Eisen- 
ehlorid geben sie lceine Farbreaktionen. 

s Siehe N. J. L, Megson, J. Soe. Chem. Industry 67, 155 (1948). 
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Als Nebenprodukte der Dar- 
stellung der hSherkernigen Sub- 
stanzen wurden auch geringe 

Mengen sauerstoffreicherer Ver- 
bindungen erhalten. Vielleicht 
handelt es sich um Produkte, die 
~therbriicken besitzen 9 ; wegen 
des Fehlens einer Eisenchlorid- 
reaktion ist das Vorhandensein 
von Methylolgruppen auszu- 
schlieSen. 

Die bei den viskosimetri- 
sehen Untersuchungen erhal- 
tenen Werte stimmen mit der 
Annahme eines linearen Baues 
dieser Verbindungen (IVb bis 
IVg) gut iiberein. Die Bestim- 
mungen wurden in Dioxan bei Abb. 2. (Verbindung IV d.) 
einer Temp. yon 20 ~ ~: 0,1 ~ 
mit dem Ostwaldschen Viskosimeter durchgefiihrt. Es w~rden 0,05 
grundmolare LSsungen verwendet, da diese, wie Ziegler und Mit~rbeiter 1~ 
zeigten, den Forderungen des Viskosit~tsgesetzes yon Staudinger gerecht 
werden. Nach Staudinger ner .  
rechnet sich fiir die Kettenver- 
bindung mit dem Grundmole- 
kill I V n  dec Gliederzahl 4 eine 
K~-Konst~nte yon 8,4 • 10-4; 
die erhaltenen Werte n~hern 
sich dieser Zahl. Wie Abb. 4 
zeigt, steigt das Us~ez in ~ber.  
einstimmung mit dem Stau. 
dingerschen Viskosit~tsgesetz 
linear an. Die Viskosit~t der 
LSsungen nimmt yon der Drei- 
kernverbindung zur Achtkern- 
verbindung zu. 

Leider i s t  infolge der 
SchwerlSslichkeit der cyclischen 
Mehrkernverbindungen keine Abb. 3. (Verbindung IV f.) 

MSglichkeit gegeben, bei diesen 
viskosimetrische Messungen durehzufiihren. Hingegen zeigt d~s Verhatten 

9 Siehe R. Wegler, Angew. Chem. 60, 88 (1948); Chem. Ber. 8~, 327 (1949). 
10 Mh. Chem. 78, 325 (1947). 
n Siehe Staudinger, Die hochmolekularen org~nischen Verbindlmgen, 

Berlin 1932, S. 73. 
80* 



1218 A. Zinke, P~. Kretz, E. Legge~vie und K. I-I6ssinger: 

der Vertreter der beiden Verbindungstypen beim Erhitzen im Sehmelz- 
punktsrShrehen grol3e Versehiedenheiten. Wie sehon oben erw~hnt, geben 
die eyclischen Mehrkernverbindungen Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte, 
die fiber 300 ~ ]iegen. Hingegen schmelzen bzw. zersetzen sieh die linearen 
Verbindungen bei wesentlich tieferen Temp., was aus Abb. 5 zu ersehen 
ist. I m  Zusammenhang mit der eingangs dargelegten Problemstellung 
ist ein Vergleich der linearen Vierkernverbindung IV c mit  der eyeliseh 
gebauten I a besonders interessant. Die Molekulargewiehte der beiden 
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aren Produktes, was wohl nur durch einen versehiedenen B a u d e r  beiden 
Verbindungen bedingt sein kann. 

Dutch Zusammenschmelzen eines Gemisehes der Verbindungen I V a  
his IVf, wobei I V a  in verh/~ltnism/~Big grSl3erer Menge zugegeben wurde, 
erhielten wir ein helles, sprSdes, springhartes I-Iarz, das als ,,synthetiseher 
Novolak'! bezeiehnet werden kann. Beim Erhitzen im Schmelzpunkts- 
rShrehen begann es bei 65 ~ zu sintern, bei 90 ~ zu einer trfiben Flfissigkeit 
zusammenzusehmelzen, die sieh bei 132 ~ kl~rte; der Vorgang l~13t sieh 
wiederholen. Zwei zum Vergleieh aus p-tert. Butylphenol ,  Formalin 
und SMzs~ure dargestellte Novolake zeigten ghnliehes VerhMten. Wit  
~ergliehen aueh die Viskosit~t des synthetisehen Produktes mit  der dieser 
Harze und dehnten diese Versuehe aueh auf Fraktionen der beiden Novo- 
lake aus. Die erhMtenen Daten sind im experimentellen Teil z u  finden. 
Aus ihnen geht ziemlieh eindeutig hervor, dab die beiden Novolake wohl 
haupts~ehlieh' niedermolekulare Verbindungen enthaltem ~ Diese Auf- 
fassung wurde aueh dnreh Molekulargewiehtsbestimmungen erh~rtet 
nnd steht in Ubereinstimmung mit den Versuehsergebnissen anderer 
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Forsehed ~. Zur Gruppe der Novolake geh6rt auch das unter dem Namen 
,Beck~zit 2000" bekannte Terpen-Phenolharz, dessen mittleres Mole- 
kulargewicht nicht h5her als etwa 500 ist. 

Die beiden oben beschriebenen, unter Verwendung von Salzs~ure dar- 
gestellten Novolake unterscheiden sieh vom ,,synthetiSchen Produkt"  
durch eine Gasblasenentwicklung beim Sehmelzen im R5hrehen, sowie 
dureh eine sehr deutliehe Farbreaktion mit  Eisenehlorid. Mi t  diesem 
Reagenz gibt letzteres keine Farbreal~tion, die ersteren aber in Mkohol: 
LSsung eine deutliehe Grfinf/~rbung. Dieses unterschiedliehe Verhalten 
ist wohl darauf zurfickzufiihren, dab die beiden auf dem iibliehen Wege 
dureh saute Kondensation gewonnenen Novolake aueh Methylol- und 
Atherbriicken 9 enthalten. 

Die  als eyelische Verbindungen angesprochenen H~rtungsprodukte 
wurden erstmalig, wie oben erw~hnt, yon A .  Z i n k e  und Mitarbeitern 
auf  Grund einer Beobaehtung H .  HSne l s  aus p-tert. Butylphenol dar- 
gestellt und n~ther untersueht. Die SehwerlSsliehkeit in organisehen 
Mitteln und die leichte Bildung yon Molekfilverbindungen mit ehlor- 
haltigen LSsungsmitteln liegen bei dieser aus p-tert. Butylphenol ge- 
wonnenen Verbindung eine Molekulargewiehtsbestimmung nieht zu. 
Um diese Liicke zu sehlieBen und um zu sehen, ob auch Resole yon anderen 
Phenolen beim Erhitzen in Lein61 bzw. inerten LSsungsmitteln in Gegen- 
wart  yon Alkali eyelische Mehrkernverbindungen liefern, haben wit 
aueh Resole yore p-Phenyl-, p-Cyelohexyl-, p-Benzyl-, p-Amyl- und 
p-Oetylphenol ffir die For~ffihrung unserer Versuehe benfitzt. Ein Teil 
der erhMtenen Resultate dieser Versuche wurde schon in einer kurzen 
Mitteilung und in zusammenfassenden Beriehten 13 bekanntgegeben. 
ABe oben angefiihrten Phenole liefern auf die schon besehriebene Art 
kristallisierte Substanzen vom Typus der eyclisehen Mehrkernphenole 
( Ib  bis If).  Hingegen gelang es uns nieht, aus Resolen des o-Kresols und 
des Thymols (beide Phenole enthalten je eine reaktive o- und p-Stelle) 
kristallisierte H/~rtungsprodukte dieser Art zu bekommen. 

Die kristallisierten Verbindungen I b  bis I f  sind ebenfalls sehwer- 
16slieh und zeigen hohe Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte. In  ihrem 
Verhalten erinnern sie an die Resite, Die SehwerlSslichkeit und hohen 
Zersetzungspunkte sind ohne Zweifel auf ihre eyclisehe Struktur zuriiek- 
zuffihren. Man kann schliegen, dab dieses Bauprinzip den Resiten zu- 

'grunde ]iegt. Die Tatsaehe, dal~ sehon verh~ltnismMtig niedermolekulare 
Mehrkernverbindungen dieser Art SehwerlSsliehkeit und Widerstands- 

12 A .  Wanscheidt ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 1900 (1936). 
la A .  Z inke ,  G. Zigeuner,  K .  H6ssinger und G. Ho] fmann ,  Mh. Chem. 79, 

438 (1948). - -  A .  Z inke  und E.  Ziegler, Wien. Chemiker-Ztg. 47, 151 (1944). 
- -  A .  Z inke ,  J. Appl. Chem. 1, 257 (1951). - -  A .  Zinlce und E.  Ziegler, Fette 
und Seifen 52, 588 (1950). 
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f~higkeit zeigen, stfitzt die sehon yon K .  Hul tsch 14 ausgesprochene Ver- 
mutung, dab aueh die Resite nicht aus den vielfach angenommenen 
Riesenmolekiilen bestehen. 

Vom cyclischen Vierkern aus Amylphenol (Ie) lieB sieh ein sehSn 
kristallisiertes Acetat gewinnen. Die L6slichkeit der Verbindung aus 
dem Octylphenol (If) ist durch den gr0Ben aliphatischen Rest so erhSht, 
dab yon ihr sowohl nach der Methode yon Ras t  unter Verwendung yon 
Kampfer, '  als auch nach der Methode you F r o m m  und Friedrich 1~ in 
Naphthalin Molekulargewichtsbestimmungen durchgefiihrt werden 
konnten, deren Ergebnisse sehr gut mit dem berechneten Wert fiber- 
einstimmen. Damit ist Wohl ohne Zweifel der Nachweis erbracht, dab 
die als cyclisch gebaut betraehteten Mehrkernverbindungen aus vier 
durch Methylenbriicken verknfipften Phenolbausteinen bestehen. Wenn 
auch bisher ein einwandfreier Nachweis ihrer cyclischen Struktur nicht 
erbracht werden konnte, so erscheint diese indirekt wohl dadureh be- 
wiesen, dab sich die aus den gleichen Grundsubstanzen aufgebauten 
]inearen Verbindungen in ihren Eigenschaften (Schmp., Zersp., LSslieh- 
keit) wesentlich yon den Vertretern tier ersten Gruppe unterscheiden. 
Mit der cyclischen Struktur ist auch die Feststellung vereinbar, dab sich 
I a  nicht nur auf die schon frfiher beschriebene Art aus p-tert. Butyl- 
phenol gewinnen l~Bt, sie bildet sieh auch, wie untenstehend gezeigt 
wird, unter gleiehen Reaktionsbedingungen aus I I I ,  I Ia ,  I Ib ,  IVa  
und tVc. 

Der eine yon uns (Zinlce) dankt herzlichst : Der Vianova-Kunstharzfabrik, 
Wien-Werndorf, ffir die F6rderung der Forschungen und Herrn Dr. K .  Hultzsch, 
Wiesbaden-Biebrich, fiir die Uberlassung einiger Phenolpr~parate. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

1. 2,2'-Dioxy-5,5"-ditert.-butyldiphenylmethandiallcohol l i T .  

4,5 g p-tert. Butylpheno] wurden mit 6 ml 37,5~ Formalin und 14 ml 
10~oiger l~atronlauge 4 Tage bei 50 ~ kondensiert. Nach dem Abkfihlen der 
L6sung fie1 ein gelbes, viskoses, klebriges ttarz aus, das in wenig Aceton gelSst 
und mit verd. Essigs~ure anges~uert wurde. Die ausgeschiedene, tells 61ige, 
teils halbfeste braune Masse wurde in Wasser gegossen, einige Male durch- 
gewaschen und mit wenig Wundbenzin gut durchgeschiittelt, wobei das 
L6stmgsmittel mehrmals erneuert wurde. Aus der L6sung schieden sich sechs- 
eckige P1/ittchen ab, die dutch Umkristallisieren aus _~ther-Wundbenzin 
gereinigt wurden. Schmp. 117 bis 118 ~ ; in Alkohol blaue Eisenchloridreaktion. 

C2aHa~O 4. Ber, C 74,14, H 8,66, M ~ 372. 
Gef. C 74,35, H 8,96, lY[ ~ 352, 361TM. 

!4 Kunststoffe 41, 3 (1951). 
~5 Angew. Chem. 89, 824 (1926). 
1~ Alle Molekulargewichtsbestimmungen wurden, wenn nicht anders ver- 

merkt, nach Fq'omm und Friedrich 15 in Naphthalin durchgefiihrt. 
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2. Pseudochlorid aus I l l .  

In  eine L6sung von 5 g I I I  in 30 ml ~-bher wurde unter Eiskiihlung tIC1. 
Gas eingeleibeb. Man broeknet mit  Natriumsulfat,  schiittelb zur Enbf/irbung 
mib etwas Tierkohle und dunsbeb i. Vak. ein. Nadeln aus Petrol/ither; 
Sehmp. 144 ~ 

C~aHa00~C1 ~ (409,38). Ber. C 67,47, H 7,39, C1 17,32. 
Gef. C 67,90, l-I 7,55, C1 17,05. 

3. 2,2'-Dioxy-5,5'-ditert. butyldiphenylmethan I V a  (Abb. 1). 

a) 15 g p-bert. Bubylphenol, 1,3 ml 37,5% iges Formalin, 10ml Wasser 
und 1 ml konz.  Salzs~ture wurden 5 Stdn. unter Riihren am Wasserbad kon- 
densiert. Das farblose 01 verwandelbe sieh allm~hlieh in eine weil3e, viskose 
Masse, die in der K/~lbe ersbarrbe. Dureh Wasserdampfdestillabion vom iiber- 
sehiissigen Phenol befreib, lieferte die Vakuumdestillabion bei 15 mm zwischen 
190 bis 250 ~ ein gelbliehes O1, das rasch ersbarrbe. Umkrisballisation aus 
J~bher-Wundbenzin gab reehbeckige Pla t ten  oder schr/ige Prismen. Schmp. 156 ~ 

Ce1I~280 ~ (312). Ber. C 80,71, H 9,04. 
Gef. C 81,01, I-I 9,04. 

b) i0 g p-bert. Bubylphenol, 1,3 ml 37,5~ Formalin, 3 ml konz. Salz- 
s~ure, 20 ml Wasser wurden im Bombenrohr 5 bis 10 Min. auf 210 ~ erhibzt. 
Es enbstand ein braunes 01, das naeh der Wasserdampfdesbillation in eine 
weil3e, harbe Masse (iberging. Die dureh Umkrisballisieren erhaltenen Kristalle 
erwiesen sieh dureh Sehmp. und  Misehsehmp. identiseh mi~ dem unber a) 
besehriebenen Produkb. 

e) I V a  dureh Kondensation yon 2-Oxy-54ert, butylbenzylalkohol ( l i b )  ~nit 
p4ert. Butylphenol. Zur Darsbellung des Benzylalkohols I I b  wurden 15 g 
p-bert. Butyllohenol, 40 ml 12~ Nabronlauge, 12 ml 37,5%iges Formalin 
4 Tage bei 50 ~ kondensierb. Das mig wenig Wasser gewasehene, dann mib 
10~oiger Essigsi~ure neutralisierte Natriumsalz gab ein helles O1, das mib 
Wasser gesehiibtelb, bei einigem Stehen in der K/ilte kristallin erstarrbe. 
Umkrisballisabion aus Wasser lieferbe weil3e Nadeln. Schmp. 91 bis 92~ 
griine Eisenehloridreaktion. 

CllH1~O 2 (180). Ber. C 73,30, I t  8,95. 
Gef. C 73,59; 73,61, H 8,98; 9,01. 

3 g des so erhaltenen 2-Oxy-5-tert. bubylbenzylalkohols (IIb) in 12 ml 
Alkohol wurden langsam zu einer auf dem Wasserbade koehenden L6sung 
von 6 g p-tert. Bubylphenol in 25 ml Alkohol, 20 ml Wasser und 6 ml konz. 
Salzs~ure zugetropft. Naeh 5stiind. Koehen wurde das Reaktionsprodukb 
der Wasserdampfdesbillabion unterworfen. Umkristallisieren aus Nbher- 
Wundbenzin  gab Kristalle, die sieh dutch Sehmp. und  Misehsehmp. idenbiseh 
erwiesen mib dem oben erhalbenen IVa.  

4. Benzoat yon I V a .  

0,5 g IVa  wurden mib Benzoylchlorid und  iiberschiissiger 10%iger Nabron- 
lauge gesehiitbelb. Das Rohprodukb wurde mi~ Aeeton durchgekneteb, dann 
mib Nabronlauge und Wasser gewasehen. Aus Aeebon Kristalle mit  dem 
Schmp. 187 ~ 

C35H3604 (521). Bet. C 80,74, H 6,97. 
Gef. C 80,74, H 7,00. 



1222 A. Zinke, 1~. Kretz ,  E.  Leggewie und K.  H6ssinger:  

5. Drei]cernverbindung I Vb.  

a) Zu einer koehenden L6sung yon  7 g p-ter t .  Butylphenol ,  20 ml  Alkohol  
und  10 ml  konz. Salzsaure wurden  3 g I I a ,  gel6s~ in 10 ml  Alkohol,  zuge- 
t ropft .  Nach  5sttind. Erh i tzen  wurde  das t~berschfissige Phenol  mi t  Wasser-  
dampf  abgeblasen, mi t  Pe t ro l i i ther -Wundbenzin  angerieben,  einige Zeit  s tehen 
gelassen und  aus Athe r -Wundbenz in  oder wenig Benzol umkris ta l l i s ier t ;  
weil~e Stabchen Schmp. 216 bis 217 ~ 

C32H4eO a. Ber. C 80,96, H 8,92, M = 474,66. 
Gel. C 81,34; 81,05, H 9,00; 8,92, M = 480, 476, 469, 46017 . 

b) 10 g Pseudochlorid aus I I a  wurden  mi t  60 g p4e r t .  B u t y l p h e n o l  gut  
verr ieben und  3 S tdn .  bei einer Bad temp .  y o n  130 his 140 ~ erhi tzt .  Die  hell- 
b raune  Schmelze wurde  in Wasser  gegossen, ve to  iiberschiissigen Phenol  
befrei t  und die zur/ ickbleibende ro tbram]e  Masse mi t  Petrol i i ther  angerieben.  
Umkris ta l l i s ieren aus Athe r -Wundbenz in  l ieferte Nadeln,  die in ihren Eigen  - 
schaf ten mi t  dem un te r  P u n k t  a) besehriebenen P roduk t  ident isch waren. 

c) ]5 g p-ter t .  Bury]phenol ,  1,3 ml  37,5~ Formal in ,  10 ml  Wasser,  
1 ml  konz. Salzs~iure wurden  a m  kochenden Wasserbade 5 Stdn. kondensier t .  
Die  wachsar~ige Masse wurde ]angsam auf 250 ~ erhitzt ,  wobei  eine ro tb raune  
Sehmelze ents tand,  die be im Erka l t en  ein durchsicht iges Harz  gala. Um-  
kristal l is ieren aus WundbenzJn  l ieferte ebenfalls IV b. 

Gef. C 81,31, H 9,09. 

6. Acetat  yon I V b .  

1 g I V b ,  0 ,5g  entw/~ssertes Na t r iumaee ta t ,  7 m l  Ess igsaureanhydr id  
warden  1 Std. un te r  Ri iekf lu2 zum Sieden erhi tz t .  Durch  Eingiel?en in Wasser  
schied sich ein helles Harz  ab, das mi t  wenig Petrol/~ther angerieben wurde. 
Aus Petrol/~ther S tabehen  mig dem Schmp. 122 ~ 

C~sH4sO6 (601). Ber. C 75,97, H 8,05. 
Gel. C 75,90, H 7,85. 

7. Dibromverbindung yon I V b .  

Zu 2,5 g der Dre ike rnverb indung  I V b  in 2 0 m l  Tetraehlorkohlenstoff  
w~trde un te r  Koehen  langsam eine 2 ~ L6sung yon B r o m  in CC14 zuge~ropft;  
die in tens iv  ro tgefarbte  L6sung wurde  i. Vak. e ingedunste t .  Umkr is ta l l i s ie ren  
aus Wundbenz in  gab wei2e Nadeln.  Schmp.  178 ~ u. Zers. 

C32H~0OsBr e (632,48). Bet.  C 60,76, H 6,38. 
Gel.  C 61,11, I t  6,59. 

8. Vierkernverbindung I V c .  

a) 24 g p-ter t .  Bu ty lpheno l  wurden  in 5 0 m l  Alkohol  gelSs~, mi~ 18 ml  
konz. Salzsaure verse tz t  nnd  a m  koehenden Wasserbade t ropfenweise 3,7 g I I I ,  
gelSst in 25 ml  Alkohol,  zugegeben und  das Reakt ionsgemiseh  l l Stdn.  er- 
hil~zt. Naeh  der  Wasserdampfdes~illa]bion wurde  das get roeknete  ]~eak~ions- 
p roduk t  abweehselnd aus Benzol,  Cycl0hexan,  Nther -Ligro in  umkris tMlis ier t ;  
weige  Nadeln,  Sehmp. 206 bis 207% 

C4~H560 4. Ber.  C 81,09, t t  8,86, M = 637. 
Gef. C 81,10; 80,89, H 9,07; 9,15, M = 612,652,  6031~. 

17 In  Dioxan,  
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b) 5 g Pseudochlor id  aus I I I  wurden  mi t  30 g t rockenem p-ter t .  B u t y l  
phenol  innig ver r ieben  und  4 Stdn.  e rh i tz t  ; Bad temp .  : 130 bis 140 ~ Eingiel]en 
in Wasser,  A b d a m p f e n  des i ibersehiissigen p- ter t .  Butylpher iols ;  Anre iben  
m i t  Pet rol i~ther-Wundbenzin  sowie Umkris ta l l i s ie ren  aus ~ the r -L ig ro in  
gaben  ebenfalls das un te r  P u n k t  a) erhal tene  P roduk t .  

9. Fi~n]Icernverbindung I V d  (Abb: 2). 

a) 12,5 g I V a  in 130 ml  Alkohol  wurden  m i t  40 ml  konz. Salzs~iure ver-  
setzt  und  am siedenden Wasserbad  4,2 g I I a  in 40 ml  Alkoho1 zugetropf t .  
Naeh  20stiind. Kochen  wurde  etwas e ingeengt  und  die in der  K~l te  ausfMlende 
Verb indung  nach  d e m  Trocknen  m i t  Benzo l -n -Hexan  (1 : i) anger ieben und  
aus ~ the r -L ig ro in  du tch  Stehenlassen bei 50 ~ ~mkris ta l l i s ier t ;  weil~e :Nadeln, 
Tauchschrnp.  199 bis 201 ~ 

C~4H~005. Ber.  C 81,16, H 8,83, M ~ 799. 
Gef. C 81,52; 81,45, t I  9,08; 8,86, M ~ 762, 760, 753~% 

b) 1 g Pseudoch |or id  yon  I I a  wurde mi t  3 g I V a  innig ver r ieben  und  
3 Stdn.  im 01bade (140 bis 150 ~ kondensier t .  Es  resul t ier te  eine sehr dunkel-  
ro tb raune  Sehmelze, die, wie unter  P u n k t  a) aufgearbe i te t  wurde,  aber  erst  
nach  sehr h~ufigem Umkris ta l l i s ie ren  eine geringe Menge eines P roduk tes  
der  un te r  a) beschr iebenen Eigensehaf ten  lieferte.  

10. Sechskernverbindung I V e. 

6,5 g I V a  in 60 ml  Alkohol  und  15 ml konz. Salzs~ure wnrden  mi t  3,7 g I I I  
in 30 ml  Alkohol  12 Stdn.  gekocht  und  die nach  dem tei lweisen E induns t en  
ausfal lende Verbindung,  wie un te r  9 a beschrieben,  aufgearbe i te t  ; weil3e Nadeln ,  
Tauchschmp.  250 ~ 

C6514s406. Ber. C 81,21 H 8,81, M : 961. 
Gel. C 81,00; 81,60, t t  9,02; 8,99 M = 977 is. 

11. Siebenkernverbindung I V ]  (Abb. 3). 

4 g  ~Vb in 8 0 m l  Alkohol,  1 5 m l  konz. Salzs~ure m i t  l g  I~a  in 2 0 m l  
Alkohol  15 Stdn.  kondensier t .  Aufa rbe i tung  wie un te r  9a);  weii]e Nadeln,  
Tauchschmp.  246 bis 247 ~ 

C~6HgsO 7. Ber. C 81,23, H 8,79, M = 1123. 
Gef. C 81,30; 81,17, H 8,59; 8,93, ~V[ : 1076, 1071. 

12. Achtkernverbindung 1V g. 

9,5 g I V b  in 150 ml  Alkohol,  20 ml  konz.  Salzs~ure wurden  m i t  3,7 g I][I 
in 3 0 m l  Alkohol  25 Stdn.  kondensier t .  Aufarbe i tung  wie un te r  9a);  kleine 
weil~e Nadeln ,  Tauchschmp.  253 his 256 ~ 

Cs~Hll20 s. Ber.  C 81,25, H 8,79, M ~ 1285. 
Gel. C 81,24, I-I 8,84, ~ : 130519, 131219. 

is Mi t te lwer t  aus 3 Bes t immungen .  
19 Mikrobes t immung  nuch Rast ira Kampfe r .  
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13. Vis/cosimetrische Bes t immungen .  

M i s c h -  
V e r b i n d u n g  IV b iV c IV d IV e IV ~ IV g produkt 

Bet .  Mol.- Gew. 
~spez X 102 
~spez/V,' r ~ 0,05 
K m X 104 

475 
1,55 
0,31 
6',53 

637 
2,23 
0,446 

7 , 0  

799 
3,02 
0,604 
7,56 

961 
3,8 
0,76 
7,91 

1123 
4,54 
0,90s 
8,09 

1285 
5,52 
1,104 
8,59 

466 ~0 
4,28 
0,856 

14. , ,Synthetischer Novolak  ". 

Die V e r b i n d u n g e n  I V b  bis  I V f  w u r d e n  u n t e r  Zusa t z  e iner  grSf3eren 
Menge I V a  z u m  Sehmelzen  e rh i t z t .  Es  wurde  e in  glasiges,  du rchs i ch t iges  
H a r z  e rha l t en ,  das  g e p u l v e r t  im  S c h m e l z p u n k t s r S h r c h e n  fo lgendes  V e r h a l t e n  
zeigte : N a c h  s c h w a e h e m  S i n t e r n  bei  65 ~ das  sich be i  76 ~ wesen t l i ch  verst /~rkte,  
gab  die S u b s t a n z  be i  90 ~ eine t r i ibe  Sehmelze,  die sieh bei  132 ~ kl/irte.  
Sehmelzbere ich  ~ : 76 bis  132 ~ Mi t t l e re  Schme lz t emp .  : 104 ~ 

15. Novolak  A aus p-tert. Buty lphenol .  

i5  g p - t e r t . B u t y l p h e n o l ,  6 ml  Wasser ,  3 ml  konz .  Salzs~ure u n d  3 ml  
F o r m a l i n  w u r d e n  15 S tdn .  a m  W a s s e r b a d e  u n t e r  s t ~ n d i g e m  Ri Jh ren  k o n d e n -  
siert .  Die  R e a k t i o n s m a s s e  wurde  wasse rdampfdes t i l l i e r t  u n d  ge t rockne t .  
A u s b e u t e :  10,2 g eines n o c h  s chw ach  n a c h  d e m  A u s g a n g s p h e n o l  r i e c h e n d e n  
P r o d u k t e s .  Es  zeigt  e ine gr i ine E i s e n c h l o r i d r e a k t i o n  u n d  en twicke l t  b e i m  
E r h i t z e n  i m  Schm e l z r Sh r chen  be i  der  Schme lz t emp .  Gasb lasen .  

a) 5 g dieses lqovolakes  w u r d e n  in  20 m l  Alkohol  gel6st  u n d  m i t  8 ml  
Wasse r  ve rse tz t .  Die  so e n t s t a n d e n e  51ige E m u l s i o n  wurde  a b s i t z e n  ge lassen  
u n d  d e k a n t i e r t :  0,5 g F r a k t i o n  A~, wei te re r  Zusa t z  v o n  1 0 m l  Wasse r  gab  
4,0 g F r a k t i o n  A 2. D e r  R e s t  wurde  i. Vak .  v o m  L 6 s u n g s m i t t e l  be f re i t  u n d  gab  
0,5 g der  F r a k t i o n  A 3. 

I 
Pr~parat Agesam t A1 A2 I A3 

I 
I 

132b i s  175 ~ 150b i s  185 ~ 138h i s  176 ~ ] 8 0 b i s  145 ~ 
154 ~ 168 ~ 157 ~ 113 ~ 
404 421 - -  - -  

8,094 8 , 0 8 8  8,094 8,11 
~)spez X 102 3,81 3,9 2,83 I 1,58 
~spez/C • 10 a 4,71 4,82 3,5 i 1,95 

b) E i n  Tell  des u r sp r i ing l i chen  Novo lakes  wurde  schnel l  z u m  Schmelzen  
e rh i tz t .  Das  sprSde du rehs i eh t ige  H a r z  pu lve r i s i e r t  u n d  f r a k t i o n i e r t :  2 g 
w u r d e n  in  10 ml  Alkohol  gelSst a n d  m i t  5 m l  W a s s e r  v e r s e t z t :  1,45 g 
F r a k t i o n  a l ;  h i e r au f  Zusa t z  y o n  4 ml  Was s e r :  0,45 g der  F r a k t i o n  a2; Res t -  
f r a k t i o n  a 3 : 0 , 1  g (durch  E i n d u n s t e n ) .  

Schmelzbere ich  
Mi t t l e re  Schme lz t emp .  
Mol.- Gew. 
c in  g/1 

2o G e f u n d e n e r  W e r t .  
21 Der  Be re i ch  e r s t r eck t  s ich yore  s t a r k e n  S i n t e r n  bis  zu r  Ausbi ldm~g 

e iner  k l a r e n  d u r e h s i c h t i g e n  Schmelze.  
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Pr~parat agesam t a 1 a 2 aa 

Schmelzbere ieh  
Mit t lere  Schmelz temp.  
Mol.- Gew. 
c i.g/1 
~spez )< 102 
~s]~ez/C • 103 

120 bis 170 ~ 
145 ~ 
378 

8,106 
3,45 
4,26 

120 bis 185 ~ 
153 ~ 

8,11 
3,05 
3,76 

94 bis 155 ~ 
125 ~ 

8,118 
2,79 
3,44 

70 bis 130 ~ 
100 ~ 
216 

8,104 
1,86 
2,3 

16. Novolak B aus p-tert. Butylphenol.  

a) 30 g p - te r t .  Bu ty lpheno l ,  10 ml  Wasser ,  5 ml  konz.  Salzsgure, 7 ml  
F o r m a l i n  w u r d e n  18 Stdn.  kondens ie r t .  Aufa rbe i tung  wie un te r  15; F rak-  
t ion ie rung :  5 g Subs tanz  g d 5 s t  in 20 ml  Alkohol ;  Zugabe yon  8 ral Wasser  : 
3 ,0g  F r a k t i o n  B1; weii~ere Zugabe yon  1 0 m l  Wasser  1,9 g F r a k t i o n  B2; 
0,1 g R e s t f r a k t i o n  B 3 (durch E i n d u n s t e n ) .  

Prgparat Bgesam t B1 B2 Ba 

Schmelzbere ich  
Mit t lere  Schme]z temp.  
c in g/1 
~]spez >( 102 
~spez/C • 10 ~ 

125 his 181 ~ 
153 ~ 
8,128 
3,7 
4,55 

125 his 189 ~ 
157 ~ 

8,118 
3,78 
4,66 

110 bis 173 ~ 
142 ~ 

8,104 
3,35 
4,13 

70 bis 185 ~ 
128 ~ 

8,088 
2,12 
2,62 

b) Der  Novo lak  B wurde  zum Schmelzen geb raeh t  ; 5 g des wiede re r s t a r r t en  
P r o d u k t e s  in 15 ml  Alkohol  gel6st u n d  mi t  6 ml  Wasse r  gefal l t :  3,2 g Frak-  
t ion  b l ;  wei te re r  Zusatz  y o n  5 ml  Wasser :  1,6 g F r a k t i o n  b2; 0,2 g Res t -  
f r ak t ion  b a (dutch  E induns t en ) .  

Prgparat bgesam t b ~ ] b ~ b 

Schmelzbere ich  
Mit t lere  Sehmelz temp.  
c in g/1 
rlspez X 102 
~spez/C • 10 a 

135 bis 182 ~ 
159 ~ 
8,11 
3,43 
4,23 

125 bis 184 ~ 
155 ~ 
8,11 
3,38 
4,17 

100 his 174 ~ 
137 ~ 
8,104 
2,93 
3,59 

75 bis 118 ~ 
97 ~ 

8,114 
1,94 
2,39 

17. a) Uyclische Verbindung I a  aus I I a  bzw. I f b  bzw. I I I .  

Man ve r r e ib t  je 2 g der  V e r b i n d u n g e n  I I a  bzw. I I b  oder  I I I  m i t  e iner  
ge r ingen  Menge Na t ron lauge  oder  e twa  0,05 g N a t r i u m a c e t a t ,  h g r t e t  du rch  
E r w g r m e n  auf  120 ~ vor  u n d  e rh i t z t  d a n n  die gepulver te  glasige Reak t ions -  
masse  in e twa  10 g Lein61 oder  Paraffin61 his auf 220 bis  230 ~ Die Aufarbei -  
t u n g  erfolgt,  wie se inerzei t  angegeben  ~, durch  Verd i innen  mi t  Ess iges te r  
oder  ~ t h e r ,  W a s c h e n  der  kr is ta l l inen Absche idungen  mi t  d iesen L6sungs-  
m i t t e l n  u n d  Umkr is ta l l i s ie ren  aus Chloroform u n d  Chlorbenzol-Alkohol .  
Die weii3en P l g t t c h e n  oder  S tgbchen  fgrben  sich fiber 300 ~ dunkel  u n d  zer- 
se tzen  sich al lm~hlich.  

80 a* 
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b) Zur Darstellung der Verbindung I a  aus I V a  bzw. I V c .  

2 g yon I V a  bzw. IVe  werden zun~chst mit  Formalinl5sung und Natron- 
lauge bei 50 ~ 2 bis 7 Tage stehen gelassen, dann das durch sehwaches An- 
s~uern mit  re td .  Essigs~ure abgeschiedene und mit  wenig Wasser nicht alkali- 
frei gewaschene l~rodukt durch Erhitzen auf 120 ~ vorgeh~rtet und das so 
erhaltene Harz, wie unter  ~) beschrieben, mit  LeinS1 bzw. Paraffin51 erhitzt 
und aufgearbeitet. Die so erhaltene kristallisierte Verbindung ist identisch 
mit  der unter a) beschriebenen. 

C4~HseO ~ (648). Ber. C 81,43, I-I 8,70. 
Gef. C 81,15, H 8,78 (aus IVa). 
Gef. C 81,31, I-I 8,78 (aus IVc). 

18. Cyclische Verbindung Ib.  

10 g p-Oxydiphenyl wurden in 26 ml 3n NaOH mit  etwas Methylalkoho] 
in LSsung gebraeht, dann 15,3 ml 35%ige FormalinlSsung zugefiigt und das 
Reaktionsgemisch 48 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen. Die Flfissigkeit f~rbt 
sich rotbraun unter Abscheidung eines hellbraunen ~iederschlages. Das mit  
stark re td .  Salzs~ure sehwach anges~uerte und mit  wenig Wasser gewaschene 
Produkt wird bei 130 ~ vorgeh~rtet und dann wie friiher mit  der 3- bis 4fachen 
Menge LeinS] auf 220 ~ erhitzt. Starkes Sch~umen bei 170 bis 180 ~ Man ver- 
dfinnt mit  ~ther,  knetet  die abgeschiedenen Kristalle mit  anges~uertem Wasser 
dutch, digeriert and w~scht mehrmals mit  Aceton. Zur Reinigang extrahiert  
man den ]~fickstand mit  ToIuol und erh~lt so die Verbindung I b  in feinen 
wei~en N~delehen, die sich beim Erhitzen im SchmelzpunktsrShrchen bei 
330 bis 360 ~ br~unen, bei etwa 520 bis 540 ~ stark dunke] f~rben, ohne zu 
schmelzen. In  10%iger NaOH sind sie in der Siedehitze auch nach Alkohol- 
zusatz nicht 15slieh. Die Verbindung ist fast unlSslich in kaltem Chloroform, 
Tetraehlorkohlenstoff und To]uol, wenig 15slich in diesen Mitteln auch in der 
Siedehitze. Einigermai3en ]Sslich ist sie in heil~em Nitrobenzol. Zur Analyse 
wurde sie mehrmals aus Toluol umkristallisiert, 

C5~H400 ~ (728,31). Ber. C 85,67, H 5,42. 
Gel. C 85,41, H 5,72. 

19. Cyclische Verbindung Ic .  

Aus p-Cyclohexylphenol erh~lt man naeh der unter 18 angegebenen 
Vorschrift ein Reaktionsprodukt,  das durch mehrmaliges Umkristallisieren 
aus siedendem Nitrobenzol gereinigt werden kann. (0,13 g Ic  in 110 ml Nitro- 
benzoL) Die Verbindung ist auch in siedendem Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzol kaum l(islieh. Beim Erhitzen im Schmelzpunkts- 
rShrchen beginnt sie sich bei 330 ~ zu br~tunen, sintert unter Dunkelbraun- 
f~rbung bei etwa 388 ~ wird bei 430 ~ schwarzbraun und erweieht u. Zers. 

Cs~H~aO 4 (753). Ber. C 82,93, t t  8,57. 
Gel. C 82,62, I~ 8,52. 

20. Cyclische Verbindung Id .  

Analog wie die vorhergehenden Verbindungen Ib ,  Ic,  l~2t sich auch aus 
dem nach Th. ZincTce 22 gewonnenen p-Benzylphenol die cyclische Verbindung I d 

2~ Th. Zincke, Liebigs Ann. Chem. 834, 373 (1904). 
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dars te l len .  D u r e h  Umkr i s t a l l J s i e r en  aus  Benzol  u n t e r  Zuf / igen  v o n  Alkoho l  
oder  Pe t ro l / i t he r  erh/ i l t  m a n  sie in  l a n g e n  weil3en Nade ln ,  die in  den  t i e fe r  
s i e d e n d e n  Mi t t e ln ,  wie Alkohol ,  Aze ton ,  Athe r ,  L ig ro in  u n d  a u e h  in  E i sess ig  
unlSsl ich  s ind,  s ieh a b e r  in  Chloroform,  heil3em Benzol ,  Toluol  u n d  Ni t ro -  
benzo l  z ieml ich  15sen. I ) iese  verh/~Itnism/~13ig bessere  LOsl ichkei t  in  are-  
m a t i s e h e n  Koh lenw as s e r s t o f f en  is~0 o f f enba r  d u r c h  das  V o r h a n d e n s e i n  de r  
Benzy l r e s t e  bed ing t .  Die  re ine  V e r b i n d u n g  b r / i un t  s ich b e i m  E r h i t z e n  im 
S e h m e l z p u n k t s r S h r c h e n  a b  300 ~ u n d  f~ rb t  s ich a b  500 bis  540 ~ ohne  wei te re  
s i c h t b a r e  Ver~inderung s t a r k  dunke l .  

C56H4sO 4 (784). Ber .  C 85,68, H 6,16. 
Gef. C 85,46, H 6,22. 

21. Cyclische Verbindung I e. 

Auf  a n a l o g e m  Wege  1/~13t s ieh a u e h  die V e r b i n d u n g  I e  gewinnen .  R e a k -  
t Jonsansa t z :  50 g re ines  p - t e r t .  A m yl pheno l ,  50 ml  3 n N a O H ,  47 g 35%iges  
FormaMn.  D u r c h  E r h i t z e n  y o n  20 g wie o b e n  vorgeh/~rbetem K o n d e n s a t i o n s -  
p r o d u k t  m i t  80 g LeinOl, A b s c h e i d e n  m i t  Ess iges ter ,  e rh~l t  m a n  e in  kr is ta l l i -  
s ier tes  l~eak t i ons p r oduk t ,  das  m a n  zur  lReinigung m e h r m a l s  aus  Benzo l  u n t e r  
Zusa tz  y o n  Alkohol  umkr i s t a l l i s i e r t ,  Weil3e P1/~ttchen, die s ich bei  e twa  
280 ~ d n n k e l  f/~rben u n d  e inen  T a u c b s c h m p .  y o n  356 ~ zeigen.  

C4sH6~O 4 (705). Ber .  C 81,77, H 9,15. 
Gef. C 81,59, H 9,35. 

D u t c h  5s~find. E rh i~zen  yon  2 g  der  r e inen  V e r b i n d u n g  I e  m i t  6 0 g  
Ess ig s / i u r eanhydr id  u n d  e in igen  Tropfen  konz.  Sehwefels~iure au f  100 ~ en t -  
s t e h t  zun~ehs t  e ine  d u n k e l r o t e  LOsung, aus  der  die A e e t y l v e r b i n d u n g  z u m  
Tell schon in der H i t z e  a~mf~llt. Zur Reinigung kristallisiert man ~us Dioxan 
unter Zusatz 'yon Wasser urn. Die Substanz zeigt einen Tauehschmp. yon 320 ~ 

C561-I~2Os (873). Ber. C 77,03, H 8,31. 
Gef. C 77,32, H 8,48. 

22. Cyclische Verbindung I].  

A u c h  diese V e r b i n d u n g  wurde,  wie o b e n  angegeben ,  gewonnen ,  l~eak- 
t i o n s a n s a t z :  10 g Oc ty lpheno l ,  10 ml  3 n N a O H ,  9,7 g 35~ F o r m a l i n -  
15sung; R e a k t i o n s m i s c h u n g  45 S tdn .  bei  50 ~ s t e h e n  lassen,  d a n n  m i t  25~ 
Essigs/ iure zer legen u n d  ausgesehiedenes ,  wenig  m i t  Wasse r  gewasehenes  O1 
be i  120 ~ v o r h ~ r t e n .  Das  e r h a l t e n e  t I a r z  wie frf lher  w e i t e r v e r a r b e i t e n  u n d  das  
R e a k t i o n s p r o d u k t  m e h r m a l s  aus  Benzol  u n t e r  Zusa t z  v o n  Alkoho l  um-  
kris~al l is ieren;  weif3e N a d e l n ;  T a u c h s e h m p .  ungef .  333 ~ Die  L6s l i chke i t  
d ieser  cye l i schen  V e r b i n d u n g  (If)  is t  besser  als die de r  f r i iher  b e s e h r i e b e n e n  
I a  bis  I e .  

C60HssO a (873). Ber.  C 82,51, H 10,15. 
Gel. C 82,36, H 10,00, M = 87928, 87334. 

23 Mi t te l  aus  15 B e s t i m m u n g e n  n a c h  Fromm u n d  Friedrich. 
24 Mit te l  aus  zwei B e s t i m m u n g e n  n a c h  Rast in  K a m p f e r .  


