
Uber die Struktur der kiinstlichen Harze. 

3. Mi t t e i l ung :  Zum A b b a u  yon  D i o x y d i b e n z y l ~ t h e r n .  

Von 

G. Zigeuner und H. Weiehsel. 

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

(Eingelangt am 23. A p r i l  1955.) 

Resole und t~esitole mit reaktiven Kernstellen werden durch 
2,4-Dimethylphenol und Phosphoroxyehlorid glagt zu den 
entspreehenden Methylenverbindungen abgebaut. Diese Methode 
stellt eine M6gliehkeit zur Konstitutionsermittlung yon Resolen 
und Resitolen polyreaktiver Phenole dar. An den Umsetzungs- 
produkten der Oxymethylverbindungen des 3,5-Dimethyl- 
phenols mit 2,4-Dimethylphenol sind Anomalien zu beobaehten, 
welche eventuell auf sterisehen Effekten beruhen k6nnten. 

Nach K .  v. A u w e r s  1 werden Phenolalkohole und Dioxydibenzyli~ther 
durch HBr in Oxybenzylbromide fiberffihrt. Ebenso verhalten sich, 
wie A .  Z i n k e  2, s u n d  "E. Ziegler ~, 5 zeigen konnten, die bei Hgrtung yon 
Bisoxymethylphenolen (p-tert.-Butylphenol-dialkohol, o-Kresol-dia]kohol) 
entstehenden kettenf6rmigen Verbindungen, in welchen die Phenolkerne 
durch ~therbrficken verknfipft sind. Aus dem Auftreten der Oxybenzyl- 
halogenide konnten wertvolle Aussagen fiber die chemische N~tur der 
genannten H~rtungsprodukte gemacht werden. 

1 K .  v. Auwers ,  Ann. Chem. 301, 203 (1898). - -  K . v .  Auwers  und  
H.  Erlclentz, Ann. Chem. 302, 107 (1898). - -  K .  v. Auwers  und  F .  A .  Traun,  
Bet. dtsch, chem. Ges. 32, 3316 (1899). 

A .  Zinke,  M .  Tomio und K .  Lercher, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 151 
(1942). 

A.  Z inke  und  E.  Ziegler, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 264 (1944); Mh. 
Chem. 78, 317 (1947). 

E. Ziegler und I .  Hontschg~, Mh. Chem. 78, 325 (1947). 
5 E.  Ziegler und R. Kohlhauser, Mh. Chem. 79, 92 (1947). 
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Anl~glich yon Versuche~x iiber NachweismSgliehkeiten yon Pllenol- 
harzen sollte aueh der Abbau yon/~esolen nnd t~esitolen studiert warden, 
welehe bei Umsetzung yon mehr faeh  reaktiven Phenolen mit Form- 
Mdehyd entstehen. Da jedoeh in diesen Verbindungen reaktive o- und 
p-Stellen vorhanden sein dtirften und daher bei Eh~wirkung yon HBr 
Sekundi~rreaktionen der gebildeten Pseudophenolhalogenide mit den 
freien Kernstelten zu erwaxten waren 6, 7, wurde eine weitere Abbau- 
methode yon CH2--O-Bindungen in Phenol-Formaldehyd-Kondensaten 
entwiekelt. 

Hier reagieren sowohl CH2OH-Gruppen als gneh Dimethylen~ther- 
briieken yon Phenoplasten mit POCI:s und 2,4-Xyleno! in glatter Weise 
zu den entspreehenden 3/[ethylenverbindungen s, ohne dab Sekundgr- 
reM~tionen (vgl. oben) eintreten wiirden. Diese Methode stellt ein 
wertvolles tIilfsmittel zum Studium der genannten l~esole und 
Resitole dar. 

Die zungehst durehgeIfihrten Modellversuehe zeigten folgendes Bild: 
Der 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-~etramethyl-dibenzylgther I wird dutch 2,4- 
Dimethylphenol und POC1 s gla, t t  in d~s 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramet.hyl- 
diphenytmethan I I  iiberfiihrt% Ebenso reagiert der yon H. v. Euler: 

E.  Adler und  B. Bergstrgm ~~ entdeekte eyelisehe Ather I I !  unter Bitdung 
der entsprechenden Methylenverbindung IV. 

OI-I OK Oil OH 

1 1 I 1 
C I=Ia CHa CHa CI-I a 

I I I  

6 So kann z. B. aus dem 2,6-Bisox~nethyt-3,5-dimethylpheno] das 
entsprechende Oxybenzylhalogenid m~r bei Temperaturen yon - - 1 0  ~ er- 
halten werden, wghrend bei etwas h6heren Temperamren Verharz~mg ein- 
tritt. S. R. Finn, G. J.  Lewis mad N.  J. L. ~Iegson, J. Soc. Chem. Ind. 69, 
131 (1950). 

Auch wird sieh die Aufarbeitung eines Gemisches yon Oxybenzyl- 
halogeniden nicht immer einfach gestalten, da diese sehr empfindlich sind. 
Es soll jedoch auch der I-IBr-Abbau yon Resolen und Resitolen mehrfach 
reaktiver Phenole studiert werden. 

s Vgl. G. Zigeuner and H. Weiehsel, 1Vih. Chem. 8~, 457 (1954). 
9 Wie K. Hultzsch, Kunststoffe 37, 205 (1947), anl~glich sehter Unter- 

suchungen fiber die S~iureh~irtung von l~esolen beobachten konnte, wird der 
~ther I dutch 2,4-Dimethylphenol im s~uren ~edium zum Diphenylmethan I I  
abgebaut. 

lo H. v. Euler, E. Adler mad B. Be~ystr6m, Ark. Kemi (5'[inerM. Geol,) 14, 
Set. B, Nr. 30 (196I). 
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Das bei Har tung des o-KresoldiMkohols entstehende Xtherketten- 
produkt  V s wird ebenso wie der o-Kresoldialkohol zum 2,4-Bis-(2-oxy- 
3,5-dimethylbenzyl)-6-m.ethylphenol VI  umgewandelt.  Auch das Ather. 

i _ . . . .  

! o ~  I o ~  
CK~ CH 3 

V 

OK OH 
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i t OH I 
CI-I 3 CH~ CH~ 

VI 

ket tenprodukt  V I I  ~ erleidet die analoge Spaltung. Ein aus p-tert .-Butyl- 
phenol und Formaldehyd (Molverh. 1 : 2) nach teclmischen Vorschriften 
dargestelltes Resol ergab ebenso wie das aus demselben dnrch Hiirtung 
bei 140 ~ gewonnene Resitol als Spal~produkt das 2,6-Bis-(2-oxy-3,5- 
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dimethylbenzyl)-4-tert.-Butylphenol VIII. Dieser Befund spricht fiir 
die ~therstruktur VII des letztgenannten Phenoplas~es, d~ sich bei 
Vorh~ndensein yon Methy]enbr~icken neben Dimethylenatherbrficken 
auchdas 2,2'-Dioxy-3,3'-bis-(2-oxy-3,5.dimethylbenzyl)-5,5'-di-tert.-butyl- 
diphenylmeth~n X bilden mfil~te. Das Auftreten yon X konnte jedoch 
bei den oben genannten Umsetzungen nicht nachgewiesen werden. 
X wurde aus dem 2,~9'-Dmxy-3,3" '-b~soxymethyl-5,o" ~'-di-tert.-butyt-" 
phenol IX dureh Umsetzung mit 2,4-Xylenol und POC13 gewonnen. 

OH OIL 
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--O- -CI-I~-- I i--C I-I~- -O-,-CH~--I/~--C H~-,-O-- - - ,  

W W 
I I 
R R 

VII 
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Nach dem Studium der N[odelle wurde versucht, die Struktur der 
bei Umsetzung yon 3,5-Xylenol mit Formaldehyd entstehenden Resole 
und t~esi~ole dutch Spaltung mit  2,4-Xylenol und POC13 aufzukl~ren. 
Hier war as zun/~ehst notwendig, die einzelnen Oxybenzylverbindungen 
XII,  XIV, XVI, XVIII  und X I X  darzustellen, da deren Aultreten bei 
Reaktion der genannten Phenoplaste mit 2,4-Xylenol zu erwarten war. 
Das 2,2'.Dioxy-4,6,3',5'-tetramethyl-diphenylmethan XI I  und das 2,4'- 
Dioxy-3,5,2',6'-tetramethyl-diphenylmethan XIV wurde dutch Um- 
setzung der entsprechenden Alkohole XI  und X I I I  mit 2,4-Dimethyt- 
phenol und POC1 a erhalten. Das 2,4-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl-benzyt)- 
3,5-dimethylphenol XVI tmd das 2,6-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl-benzyl)- 
3,5-dimethyl-phenol XVII I  entstehen auf analoge Weise aus dem Mono- 
alkohol XV bzw. dem 2,6-Bisoxymethyl-3,5-dimethyl-phenol XVII.  
Das 2,4,6-Tris- (2-oxy-3,5-dimethyl-benzyl)- 3,5-dimethyI-phenol X IX  
bildet sich dutch Umsetzung der Oxybenzylverbindungen XII,  XIV, 
XVI und XVII I  mit dem 2-Oxy-3,5-dimet, hyl-benzyl-alkohol bzw. dem 
2- 0xy-  3,5-dimethyl-benzylehlorid. 

Die 2,6-Bis-oxymethylverbindung XVII  wurde ers~mals von K.v .  
Auwers n neben dem 4-Oxy-2,6-dimethylalkohol X I I I  erhalten, jedoeh 
als 2,4-Bisoxymethyl-3,5-dimethylphenol angesehen. S . R .  Finn,  G . J .  

Lewis und N . J . L .  Megson 6 und S. R.  Finn. und G. J .  Lewis 12 haben 
dann die Struktur XVII  des Dialkohols bewiesen. 

Zur Best4tigung dieser Ansicht haben wit das 2,6-Bisoxymethyl-3,5- 
dimethyl-4-chlorphenol XX in das 2,6-Bis-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)- 
3,5-dimethyl-4-chlor-phenol XXI  fibergefiihrt und die Verbindung XXI  
zum 2,6-Bis-(2-oxy-3,5-dimethytbenzyl)-3,5-dimethyl-phenol XVIII  de- 
halogeniert. 

Welters wurde das 4-Benzolazo-3,5-dimethyl-phenol X X I I  mit Formal- 
dehyd zum 2,6-Bisoxymethyl-3,5-dimethyl-4-benzolazophenol X X I I I  mn- 
gesetzt; X X ! I I  entsteht auch bei direkter Kupplung des Dialkohols XVII  la. 

Der Benzolazo-dialkohol X X I I I  gibt beim Acetylieren das Diace~at 
XXIV. Die Konsti tution yon XXIV wurde durch Verseifung mit 
Mkohol. Lauge zum 2,6.Bis-~thoxymethyl-3,5-dimethyl-4-benzol-azo- 
phenol XXV bewiesen 14. XXV kann auch durch Behandlung des Di- 
alkohols X X I I I  mii Athanol und Salzs~ure gewonnen werden. 

11 K. v. Auwers, Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 2534 (1908). 
I~ S. R. Finn Lind G. J. Lewis, J. Appl. Chem. 1, 524 (1951). 
13 Vgl. E. Ziegler und G. Zigeuner, Uber die Einwirkung yon Benzol- 

diazonium-Verbindungen auf Phenola]kohole, Mh. Chem. 79, 42, 358 (1947). ~--- 
G. Zigeuner und E. Ziegler, ebenda 89. 

14 Bei Behandlung von acylier~en Me~hylolgruppen yon Benzolazo-oxy- 
benzylestern mit alkohol. Lauge werden diese in ~thoxymethylgruppen 
fiberftihrt, wi~hrend freie Methylole (am Beispiel yon XXIII  bewiesen) 
nieht ver~ndert werden. 
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R e s o l e  und  Res i~ole  des 3 ,5 -Dime~hy lpheno l s .  

Das ~us 3,5-Dimethylphenol mi~ der ~qtdmol. ~[enge Form~ldehycl 
entstehende Resol A wird ebenso wie d~s d~r~us gewonnene Resi~ol A I 
(H~r~ungstemper~tur in ~llen ~ l l e n  100 ~ dureh 2,4-Dime~hylphenol 
u~d ~OCI~ ~ussehlie~lich zum 2,2'-Dioxy-4,6,3',5'-tetr~methyl-diphenyl- 
meth~a XII  ~bgeb~ut. D~s im Molverh~ltnis 1 : 2  d~rges~e]lte l~esol B 
g~b~ bei gleicher Beh~ndlung die Zweikernverbindung XI~, d~s d~r~us 
gewonnene Resitol B1 jedoch d~s 2,6.Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl-benzyl)- 
3,5-dimethylphenol XVIII. XVIII  bildet sich ~uch bei Umsetzung des 
im Molverh~l~nis 1 : 3 gewonnenen Resols C bzw. Resitols C~. A us diesen 
Versuchen geht hervor, d ~  bei Umsetzung des 3,5-Dimethylphenols 
mi~ ~orm~ldehyd und Alkali unter technische~ Bediagungen (Resole A, 
B, C) ~usschlie~lich die o-Stellen des ~henols re~gieren und wei~ers in 
den Resitolen A~, B~, C~ nur Verkniiplung der Methylolgruppen under 
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Dimethylengtherbildung erfoIgt, w~hrend  die  p -S te l l en  Ificht in die  
t~e~ktion eingreifen. Das  Resol  A di i r f te  neben  dem o-Monoalkohol  X I  
auch d ie  Xthe r s tu fe  X X V I  enth~l ten ,  w~hrend im Res i to l  A~ zum Gro$- 
te i l  die Xthers tu fe  X X V I  vor l iegen diirf te.  Das  Resol  B ist  analog A 
zusammengese tz t ,  en th~l t  jedoeh noch freien F o r m a l d e h y d ,  der  bei 
H~r tung  in B~ e ingebau t  wird.  

OH 014 
r 

/ \ / \  / ~ / \  
H~C CH 3 H~C CH 3 

X X V I  

OH OH 

--O--CH~--(%,--C H~--O--C~o--(~--CH~--O-- 
H~C Ctt~ H~C CH a 

XXVII 

I n  B 1 l iegt  d e m n a c h  eine ke t t en fSrmige  Verb indung  vor ,  in  welcher  
die  Xyteno l res te  du rch  Dime thy l~ the rb r f i eken  ( X X V I I ) v e r k n f i p f t  sind. 
Das  Resol  C i s t  wahrsche in l ich  aus  dem Dia lkoho l  X V I I  neben  ~ t h e r .  
k e t t e n  n iedr igeren  Kondensa t ionsg rades  ( X X V I I )  zusammengese t z t ;  
das  I{esitol C 1 wird  als Mehrkern~ther  X X V I I  vorl iegen,  dessen  Ke t t en -  
l~nge jedoeh gr6Ber als diejenige yon  B 1 sein dfirfte.  

Sterisehe Effekte. 

Am Verhalten der Verbindungen XVI und XVIII konnten Anomalien 
beobachtet  werden, welche durch sterisehe Effekte im Sinne Megsons 15 ver- 
ursacht  seln k6nnten. So f~llt das 2,6-Bis-(2-oxy-3,5-dirnethyl-benzyl)-3,5- 
dimethyl-phenol  X V I I I  aus w&Br. Alkohol in Nadeln mi t  einem Sehrnp. 
yon 170 ~ (XVIIIc)  an, w~,hrend aus Cyelohexan BI~ttehen mi t  einem solehen 
yon 186 ~ (XVI I I  0 entstehen. ~u XVII Ic  fiber den Schmp. erhi tzt  trod 
hierauf erstarren gelassen, so schmilzt die Probe bei  neuerliehem Erhi tzen 
bei 186 ~ (XVIIIt) .  Beide Verbindungen (XVIIIc,  XVII I t )  liefern dasselbe 
Aceta t  X X I X  vom Schmp. 177 ~ 

Das 2,4-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl-benzyl)-3,5-dimethyl-phenol XVI  wird 
aus verschiedenen L6sungsmitteln nur  in einer Form XVIc vom Sehmp. 171 ~ 
erhalten. Wird  jedoeh die Schmelze abgekiihlt  und nochmals erhitzt,  so 
zeigt sieh nun ein Schmp. yon 188 ~ (XVIt). Bei Umkristal l isat ion wird diese 
Verbindung XVIt  wieder in die niedrigschmelzende Fo rm XVIc fiberffihrt. 

1~ N.  J .  L .  Megson,, J. Soc. Chem. Ind.  67, 155 (1948). 
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Werden XVIe als auch X V I  t mit  siedendem Essigs~iureanhydrid fiber- 
gossen und erhitzt,  so ents teht  das Aceta t  X X V I I I  (Sehmp. 180~ welches 
durch Verseifen in die Verbindung X V I c  fibefffihrbar ist. 

Diese Beobaehtungen k6nnten dahin ausgelegt werden, dag die Ver- 
bindungen XVIe und X V I I I e  in Cis-Formen ira Sinne tgegsons 15 vorliegen, 
w~ihrend XVIt  und XVIII~ die entsprechenden Trans-Formen daxstelIen. 
Die Aceta te  X X V I I I  und X X I X  ~4irden sieh yon den Trans-Formen ab- 
leiten. Aueh die Aceta te  X X X  und X X X I I  k6nnten ha Trans-Form vor- 
liegen, wiih1~nd die AusgangskSrper X X I  und X X X I  die Cis-Form darstellen 
wiirden, da die Schmelzpankte yon X X X  und X X X I I  h5her als diejenigen 
der Ausgangsverbindungen X X I  und X X X I  liegen. 

Die Verbindung X X X I  h~ilt auflerordentlieh z~h 1 lVlol Wasser feat und  
k6nnte eventuell  als EinschluBverbindung (Cis-Form) vorliegen. I-Iierffir 
~Sirde spreehen, dal~ der ]3enzolazo-K6rper X L ~ 2 I I I  diese Eigenti imliehkeit  
nicht  aufweist 16. 

Die  hier  geb rach ten  A n n a h m e n  sollen eine Diskuss ionsgrundlage  zu 
wei te ren  Arbei~en in  der  yon  Megson, is angereg ten  For sehungs r i eh tung  
bi lden.  Sichere Anssagen  k6nnen  jedoch  ers t  naeh  Durehff ihrung wei te re r  
E x p e r i m e n t e  gemach t  werden,  an  w e l e h e n  derzei~ a m  hiesigen Ins t i tu~  
gearbe i t e t  wird.  

Experimenteller Teil. 
Mitu~oanalysen: R.  Kretz.  

1. Einwirkung yon 2,4-Dimethylphe:nol und POC1 a auf Oxybenzy~tleohote und 
Dimeth yIen~ther. 

a) 0 ,5g  2,2 '-Dioxy-3,5,3 ' ,5 ' - tetramethyl-dibenzyl~ther I wurden mi~ 
1,5 g 2,4-Dimethylphenol und 2,5 g POC13 2 Stdn. auf 50 ~ erwi~rmt, hierauf 
vorsichtig in 200ccm Wasser eingetragen, wasserdampfdesti]liert,  wobei 
das 2,2 ' -Dioxy-3,5,3 ' ,5 ' - te t ramethyl-diphenylmethan I I  zurfickblieb. Schmp. 
148 ~ Ausbeute 88%. 

Ebenso reagiel"~ der 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohoL 

b) 1,0 g eyeliseher ~ther III mit 5,0 g 2,4-Dimefhylphenol und 5,0 g 
POCI 3 wie oben. ])as 2,2~-Dioxy-3,3'-bis-(2-oxy-3,5-dirnethyl-benzyl)-5,5 '- 
dimethyl-diphenylmethan IV wird aus Alkohol in Nadeln veto Schmp. 204 ~ 
erhalten. Ausbeu~e 79%. 

Ca~][~[a~O~. Ber. C 79,81, II 7,31, Molgew. 496,6. 
GeL C 79,84, H 7,61, 5iolgew. 488. 

Analog reagiert das 2,2t-Dioxy-3,3~-dioxymethyl-5,5'-dimethyl-diphenyl- 
methan. 

e) 1,0 g ]4ther.kettenprodukt V mi t  5,0 g 2,4-Dimethylphenol und 5,0 g 
POC13 1 Std. bei 10 ~ tmd 2 Stdn. bei 20 ~ behandelt .  Aufarbei tung wie obem 
Ausbeute an 2,4-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl-benzyt)-6-methyl-phenol VI :  77%. 
Sehmp. i58 ~ In  der gleiehen Weise reagiert  das 2,4-Bisoxymethyl-6-methyl-  
phenol. 

16 Naheres fiber diesen Fragenkomplex  vgl. H. Weichsd, Dissertation 
Graz (1955). 
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d) 1,0 g Ntherkettenprodukt VII, 2,0 g 2,4-Dimethylphenol, 5,0 g POCI 3 
2 Stdn. 50 ~ Aufarbeitung wie oben. Aus Cyelohexan f/illt das 2,6-Bis-(2- 
oxy-3,5-dimethyl-benzyl)-4-tert.-butyl-phenol VIII in Spiellen yore Schmp. 
182 ~ an. Ausbeute 93%. 

C2sI-I3~O3. Bet. C 80,34, I-I 8,19. Gel. C 80,52, H 7,89. 

Ebenso verhalten sieh der p-tert. Butylphenoldialkohol, das aus 1 Mol 
p-tert. Butylphenol und 2 Mol Formaldehyd erhaltene gesol, sowie das aus 
diesem dargestellte l~esitol. 

e) 1,0 g 2,2'-Dioxy-3,3'-dioxymethyl-5,5'-di-gert.-butyl-diphenyl-methan 
IX, 5,0 g 2,4-Dimethylphenol, 5,0 g POCI 3. Aus Benzin fallen Lanzetten des 
2, 2'-Dioxy-3, 3'-bis - ( 2 - oxy- 3, 5 -dimethyl-benzyl) - 5,5 '-di-tert.- butyl-diphenylme - 
thans X vom Sehmp. 186 ~ an. Ausbeute 70%. 

C39HasO 4. Ber. C 80,65, H 8,33, Molgew. 580. 
Gel. C 80,95, H 8,27, Molgew. 565,5. 

2. 2,2'-Dioxy-4,6,3',5'-tetramethyl-diphenylmethan X I I .  

a) 0,6 g 2-Oxy-4 ,6-d imethyl -benzyla lkohol  X I ,  2,5 g 2 ,4-Dimethylphenol ,  
2,5 g POC1 a 1 Std. bei 50 ~ Aus Cyclohexan wurde  Verb indung  X I I  in hTadeln 
yore  Schmp.  147 ~ erhal ten.  Ausbeu te  60O/o . 

C1714~00 ~. Ber.  C 79,65, H 7,86. Gel.  C 79,70, H 7,89. 

b) 0,5 g 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzyla lkohol ,  2,5 g 3 ,5-Dimethylphenol ,  
2,5 g POC1 a. Ausbeu te  an  Verb indung  X I I :  65O/o . 

e) 1,0 g 2-Oxy-3 ,5-d imethylbenzyla lkohol  und  5,0 g 4-Chlor-3,5-dimethyl-  
phenol  m i t  5,0 g POC1 a 1 Std. auf  50 ~ e rwarmt .  Das  2,2'-Dioxy-3,5,4t,6 '- 
t e t r ame thy] -5 ' - eh lo r -d ipheny lme than  X X X I V  fiel in Nade ln  v o m  Sehmp. 169 ~ 
in 71%iger  Ausbeu te  an. 

C17H1902C1. Ber.  C 70,21, H 6,59. Gel.  C 70,3i,  m 6,52. 

0,5 g X X X I V  in 15 ccm 25%iger  N a O H  gel6st, mi t  0,4 g Raney-Ni:A1 
(50 : 50) 8 Stdn.  auf  120 his 150 ~  A u t o k l a v e n  erhi tz t .  N a c h  Neut ra l i sa t ion  
m i t  HC1 und  Umkris ta l l i s ie ren  aus Alkohol-Wasser  fiel die Verb indung  X I I  
yore  Schmp. 147 ~ in 40%iger  Ausbeu te  anlL 

3. 2,41-Dioxy-3,5,2",6"-tetramethyl-diphenylmethan X I V .  

1,0 g 4-Oxy-2 ,6-dimethyl -benzyla lkohol  X I I I  mi t  5,0 g POCI 3 und  5,0 g 
2 ,4-Dimethylphenol .  65% Ausbeute .  Nade ln  aus Alkohol-Wasser .  Schmp. 
142 o . 

ClvHe002. Ber.  C 79,65, I-I 7,86, Molgew. 256,3. 
Gel. C 79,70, H 8,03, Molgew. 262. 

6. 2,4-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl-benzyl)-3,5-dimethyl-phenol X V I .  

1,3 g Z w e i k e r n  X I V  wurden  mi t  4 c c m  10~ l~aOH und  0,8 ccm 
40~oigem Formalin 3 Tage bei Raumtemp. stehengelassen. I-Iierauf wurde 
mit CO 2 neutralisiert, wobei der Monoalkohol XV anfiel. 1,0 g XV mit 

17 S. R. Finn und  J. W. G. Musty,  J .  Appl .  Chem. 2, 88 (1952), haben  
e r s tmals  die Dehalogenierung  yon  Halogenphenola lkoholen  usw. mi t  Raney- 
Nickel  bei  gewShnl iehem Druek  besehrieben.  
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5,0 g 2 ,4-Dimethylphenol  und  5,0 g POC1 a 1 Std. bei 50 ~ Aus Alkohol-Wasser  
f~llt die Verb indung  XVIc  in Nade ln  yore  Schmp.  171 ~ an. Ausbeu te  72~o. 

C26H30Oa. Ber.  C 79,96, t~ 7,75, Molgew. 390,5. 
Gef. C 80,09, H 7,61, Motgew. 397. 

E rh i t z t  m a n  XVIe  auf  171 ~  l~tBt die Sehmelze wieder  erstarren,  so 
schmilz t  dieses Kr is ta l l i sa t  bei 188 ~ (XVIt).  B e i m  Umkris~all is ieren yon  X V I t  
aus Alkohol-Wasser ,  Cyclohexan,  Benzol -Pe t ro l~ ther  f~llt die Verb ind tmg 
XVIc  yore  Schmp. 171 ~ an. 

5. Acetylierung son X V I .  

a) 0,5 g X V I c  miC 5,0 ecru ka l t em Ess igs~ureanhydr id  (1 Spatelspi tze  
wasserfreies Na t r iumaee ta t )  i ibergossen und  1 Std. z m n  Sieden erhi tz t .  
Das Reak t ionsp roduk t  fiel als glasar t ig  amorphe  )Iasse an. 

b) 0,5 g X V I c  mi t  5,0 ecru s iedendem Ess igs~ureanhydr id  und  Na t r i um-  
ace ta t  1 Std. erhi tz t .  Das Tr iace ta t  X X V I I I  kr is tal l is ier t  aus Benzol -Pet ro l -  
~ther  in Bl~tttchen. Schmp. 180 ~ 

c) 0,5 g X V I  t wurden  mi t  5 ecru s iedendem Ess igs~ureanhydr id  und  
N a t r i u m a c e t a t  wie oben behandel t .  Es  f/ill~ das Tr iace ta t  X X V I I I  v o m  
Sehmp. 180 ~ an. 

C32Ha~O 6. Ber.  C 74~,39, I-t 7,03. Gef. C 74,74, H 6,93. 

Die un te r  a, b, e e rha l tenen  Ace ta te  werden  du tch  alkohol.  Lauge  zu X V I c  
verseift .  

6. 2,6-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl-benzyl)-3,5-dimethyl-phenol X g l l I .  

1 ,0g  2 ,6-Bis -oxymethyl -3 ,5-d imethyl -phenol  X V I I  win 'den mi t  5 , 0 g  
2 ,4-Dimethylphenol  und  5,0 g POC13 2 Stdn.  bei 50 ~ behande l t  und  wie 
oben aufgearbei te t .  Aus Alkohol-Wasser  fgllt  X V I I I c  in Nade ln  yore  
Sehmp. 170 ~ an. 

C2~H300 a. Ber.  C 79,96, I t  7,75, Molgew. 390,5. 
Gef. C 80,14, I~ 7,82, 5{olgew. 396. 

B e i m  Erh i t zen  yon  X V I I I  und  ansehlieBender Abld ih lung  erstari"G die 
Probe  kris tal l in und  sehmilzt  bei neuer l iehem Erh i t zen  bei 186 ~ (XVII I t )  
Be im Umkris ta l l i s ieren  yon X V I I I c  ~us Cyelohexan oder Methy leye lohexan  
fD~llt X V I I I  t in Bl~ t tehen  v o m  Sehmp. 186 ~ an. 

C26tta0Oa. Gef. C 80,23, H 7,92, Molgew. 371. 

Be im Umkris ta l l i s ieren  yon X V I I I t  aus AlkohoI-Wasser  resul t ier t  wieder  
XVI I I e .  

7. Trisacetat X X I X .  

a) 0,8 g X V I I I e  wurden  mig 8,0 ecru Essigs/iurear~hydrid und  einer Spatel-  
spitze wasserfreiem N a t r i u m a e e t a t  zum Sieden erhi tzt .  97% Ausbeu te  an  
X X I X ;  Balken  aus Eisessig-Wasser v o m  Sehmp. 177 ~ 

b) 1,0 g X V I I I  t analog behandel t ,  ergibt  Aee ta t  X X I X  v o m  Sehmp, 177 ~ 
in 98~oiger Ausbeute .  

C3~Ia606. Ber. C 74:,39, I-t 7,03, l~'Iolgew. 516. 
Gel. C 74:,32, H 7,19, ~{olgew. 520. 

Be im Verseifen der naeh  a und  b e rha l tenen  Ace ta te  mi?~ alkohol.  L a u g e  
en t s teh t  je naeh  Wahl  des LSsungsmit te ls  be im Umkris ta! l is ieren X V I I I c  
und  X V I I I t .  
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8. 2,6-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl-benzyl)-3,5-dimethyl-4-chlorphenol X X I .  

a) 1,0 g 2 ,6-Bisoxymethyl-3 ,5-dimethyl-4-chlor-phenol  X X  mi t  5,0 g 
2 ,4-Dimethylphenol  und  5 , 0 g  POCI 3 wie oben. Die Verb ind tmg X X I  
kristal l is iert  bus Benzol -Pe t ro l~ ther  in Nade ln  v e t o  Schmp. 193 ~ 

C26H~903C1. Ber.  C 73,84, H 6,88. Gel. C 73,80, /~ 7,07. 

0,5 g X X I  wurden  in 15 ccm 25~oiger ~TaOH und  0,2 g Raney.Ni:A1 
(50 :50)  4 Stdn.  im A u t o k l a v e n  bei 120 ~ erhi tz t .  H ie rauf  noehraals  mi t  
2 ccm Lauge  und  0,2 g Legierung Versetzt  und  wieder  4 Stdn.  auf  120 bis 
150 ~ erhi tz t .  Die Dre ike rnve rb indung  X V I I I  fiel aus Alkohol-Wasser  in 
Nade ln  v o m  Schmp. 170 ~ an. 

b) 0,5 g Verb indung  X X I  mi t  5,0 ecru Ess igs~ureanhydr id  wie oben be- 
handel t ,  das Ace t a t  X X X  kristal l is ier t  bUS 90~oiger Essigs~ure in Nade]n  
v o m  Schmp. 195 ~ 

C32H3506C1. Ber. C 69,74, H 6,40. Gef. C 69,76, I-I 6,53. 

9. 2,4,6- Tris-( 2-oxy-3,5-dimethyl-benzyl) -3,5-dimethyl-phenoI X I X  is. 

a) 4,0 g Zweikernverb indung  X I V  und  4,75 g 2-Oxy-3 ,5-dimethylbenzyl -  
a lkohol  wurden  in 30 ccm Benzol  gelSst, m i t  t rockenem HC1 ges~tttigt, 1 Std. 
unter Riickflu~ erhitzt. Beim Erkalten fiel Verbindung XIX in feinen 
Kristallen an. Aus Xylol Rhomben, Schmp. 299 ~ ]~benso entsteht XIX 
beim Versehmelzen des Diphenylmethans XIV mit dem 2-Oxy-3,5-dimethyl- 
benzylehlorid. 

b) Werden die Verbindungen XII, XVI, XVIII mit der berechneten 
Menge 2-Oxy-3,5-dirnethyl-benzylehlorid auf dem Wasserbad versehmolzen, 
so entsteht in jedem Falle die Vierkernverbindung XIX. 

c) Bei Aeetylierung der Vierkernverbindung XIX fiel ein glasig amorphes 
Acetat an, welches dureh alkohol. Lauge wieder in den AusgangskSrper XIX 
riiekfiihrbar ist. 

10. 2,6- Bisoxymethyl-3,5-dimethyl-4-benzolazo-phenol X X I I  I. 

a) 3 , 0 g  4-Benzolazo-3,5-dimethyl-phenol  X X I I  wurden  mi t  1 5 c e m  
5% iger N a O H  und  3 ccm 40%igem Forma l in  8 Stdn.  bei 50 ~ s tehengelassen;  
nach  Ans~uern  m i t  Essigs~ure wurde  aus Benzol,  Xy lo l  oder  Alkohol-Wasser  
die Verb indung  X X I I I  in ro ten  Lanze t t en  yore  Schmp. 154 ~ erhal ten.  
Ausbeu te  65%. 

C16HlsOsN ~. B e r .  C 67,12, H 6,34. Gel. C 67,41, H 6,49. 

b) 2,0 g Dia lkohol  X V I I  wurden  in 60 cem 5% iger ~ a O H  mi t  Benzol-  
d iazoninmch]or id  gekuppel t .  Die Verb indung  X X I I I  f~llt in 88~ Aus- 
beu te  mi t  Schmp. 154 ~ an. 

Gel. C 67,38, H 6,28. 

c) Bei  Ace ty l i e rung  des naeh  P u n k t  a, b e rha l tenen  AzokSrpers  X X I I I  
m i t  Ess igs~ureanhydr id  f~llt das Diace ta t  X X I V  an. Aus Mebhanol-Wasser 
gelbe Nadeln ,  Schmp. 86% 

C20H~OsN 2. Ber. C 64,85, H 5,99, Molgew. 370,4. 
Ace t a t  aus a. Gef. C 64,62, H 5,94, Molgew. 383. 
A e e t a t  aus b. Gef. C 64,80, H 6,15. 

is Vgl. G. Zigeuner und  H. Weichsel, 2. Mitt .  d. Reihe,  Mh. Chem. 86, 
154 (1955). 
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11. 2,6- Bis-~thoxymethyl-3,5-dimethyl-4-benzolazo-phenol X X  V. 

a) 0,2 g Acetat XXIV wurden mit  20 ecru absol. Alkohol und  0,5 g KOH 
30 Mh~. am ~Vasserbad erhitzt, ansehliegend anges~uei% wobei XXV naeh 
]gngerer Zeit in roten St~behen auskristaltisierte. Aus 5iethanol-~cVasser 
umkristaltisiert. Sehmp. 88% 

Ce0H~oOaN ~. Bet. C 70,15, I-~ 7,65, ~{olgew. 342,~. 
Gef. C 70,36, I-I 7,64, ~{olgew. 332. 

b) 1,0 g Benzolazo-DiMkohol X X I I I  ~a rde  in 25 eem konz. ]~C1 gelSst, 
14 Stdn. beJ Zimmertemp. stehengelassen und  ansehlieBend mit  Alkohot 
das 2,6-Bis-ehlormethyl-3,5-dimethyI-4-benzo]azo-phenoI ausgef~tlt. Naeh 
Troeknen wttrde in 25 ecru absol. Alkohol gelSst ~md unte~ RfiekfluB erhitzt. 
Aus NIethanol-Wasser St/~behen der Verbindtmg XXV veto Sehmp. 88 ~ 

e) Bei Behandlung des Benzolazo-Dialkohols X X I I I  mit  alkohol. KOI:s 
wird dieser nieht ver~ndert. 

12.2,6-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl-benzyt)-3,5-dimethyt-d-benzolazo-phenol XXXff .  

a) Je 2,0 g Benzolazo-Dialkohol X X I I I  (naeh i0 a und  10 b dargestellt) 
wurden mit  10,0 g 2,4-Dimethylphenol und 10,0 g POCI 3 wie oben kondensiert. 
I n  beJden F~llen wurde die Verbindtmg X X X I  aus Alkohol-Wasser und  
anschlieBend aus Cyelohexan in Balken veto Sehmp. 160 ~ erhaRen. 

Ca~Hs~O3N e -~ I-I20. Ber. C 74~,97, t-I 7,98. Gef. C 75,01, t t  6,94. 

Naeh Troeknen im ttoehvak. (80 ~ P205) verIiert die Verbindung X X X I  
das Mol Wasser. Sehrnp. 160 ~ 

Ca2I~tO~N ~. Ber. C 77,70, t-I 6,93. Gel. C 77,96, H 7,08. 

b) Acetyliem~ng zum T~-iacetat X X X t I .  Je 0,7 g der oben erhatt.enen 
Verbindung X X X I  ~mrden wie oben aeetyliert; aus Methanol-~Vasser f~llt 
die Verbh~dtmg X X X I I  in Balken veto Sehmp. 176 ~ an. 

C3sH4oO6N~. Ber. C 73,53, H 6,49, ~Iolgew. 620,7. 
GeL C 73,81, 73,69, K 6,35, 6,56, Molgew. 617. 

Mit alkohol. Lauge wird das Aeetat X X X I I  in die Verbindung X X X I  
fiberffihr~. 

13. Umsetzung von 3,5-Dimethylphenol mit Formaldehyd. 

a) Resol A, B, C. 15 g 3,5-Dimethylphenol ~ r d e n  mR der jeweils be- 
reehneten Menge Formaldehyd (lfaeh, 2fach m~d 3faeh molar) und  0,25 g 
NaOI~ 1 Std. bei 40 ~ kondensiert. Mit Essigs~ure neutralisier~, dekantiert 
trod im Vak. (11 mm Hg) bei 30 ~ entw~ssert; anschHegend im Vak. auf 110 
bis 120 ~ erhitzt, bis ehle Probe des Harzes bei Zimmertemp. erstarrte. ])as 
Resol B ens freien Formaldehyd. 

b) Re~itoIe A1, B1, CI. t i ler  wurden die ~esole bei 100 ~ 1 Std. gehartet. 
c) Mit 2,4-Din~ettD~lphenol und  POC13 ergaben ~esol A und B sowie 

R, esRot A 1 die Zweikernverbindung X I I  veto Sehmp. 147 ~ das Resol C und 
die Resitole B~, C~ die o,o'-Dreikernverbindtmg X V I I I  veto Sehmp. 170 ~ 


