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Mono- und Di-hydroxyme~hyl-Verbi~dungen yon p-Hydroxy- 
bemzoes~ureestern wurden dargestellt, in die en~sprechenden 
Chlor- und Phenylamino-methyl-Derivate verwandelt, Lhr Ver- 
halten bei der Hiirtung studier~, die Harze zur Harzs~ure ver- 
seift und deren Wiederveresterbarkeit gezeigt. 

Eine im letzten Hef t  der Chemischen Berichte erschienene Arbeit  
yon W. Bengs und K. Friedrich 1 veranla~t uns, fiber einige noch nicht 
abgeschlossene Versuche mit  Hydroxymethylverbindungen yon p- 
Hydroxy-benzoes~ureestern zu beriehten, die wir im l~ahmen und zur 
Erg~nzung unserer N[odellversuche fiber den I-I~rtungsprozeB yon Phenol- 
Formaldehyd-Harzen ~ ausffihrten. Die genannten Autoren versuchten 
durch Umsetzung yon p-Hydroxy-benzoesaure bzw. ihrem Methylester 
mit  Formaldehyd N[ethylolverbindungen zu gewinnen. Es  gelang ihnen 
jedoeh nicht, die gesuehten ~ono-  bzw. Dimethylolderivate zu erhalten. 
Wir haben sehon vor mehreren Jahren (1951) 8 mit  Versuchen ~hnlicher 
Ax.t begonnen, die wit seit einiger Zeit wieder fortsetzen und fiber die 
wir nachstehend kurz berichten. 

Da auch unsere Versuehe mit  der p-Hydroxy-benzoes~ure (Ia) kein 
positives l%esultat lieferten, kondensierten wir an Stelle der freien S~ure 

1 Chem. Ber. 89, 1208 (1956). 
2 XXVI.  Mittei]ung: A. Zinlce, R. Kq"etz, E. Leggewie und K. HSssinger, 

_~Lh. Chem. 83, 1213 (1952). 
3 E. Leggewie, Inauguraldisser~ation Universi~at Graz (1953). 
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folgende ihrer Ester mit Formaldehyd und La.uge: Methyl-, ~thyl-, 
n-Propyl-, n-Butyl- und Benzylester (Ib his f). I)ie Nipa Laboratories L T D .  
London, Ca.rdiif, stellten uns einige dieser Ausga.ngsstoffe zur Verffigung, 
wo~ik, wir uuch a.n dieser Stelle herzlichst d~nken. 

Bei den Versuchen, den Methylester Ib  mit Forma.ldehyd und Lauge 
zu kondensieren, konnten wir nur ein einziges Mal ein krista.llisiertes 
Rea.ktionsproduk t erhMten; seine AnMysenwerte deuten da.ra.uf hin, da.B 
es die Dimethylolverbindung II sein diirfte. Die Monomcthylo!verbin- 
dung IVb lieB sieh ~ber dnreh Verseifen des na.ch dem D. R. P. 113723 
tier Farben]abriken vorm. Bayer  u. Co. 4 a.us dem Methylester I b  durch 
Kondens~tion mit Forma.ldehyd und Salzs~ure erhaltenen Mono-pseudo- 
chlorids I I I b  gewinnen. 

Die Da.rstellung der Dimethylolverbind~mgen V aus den Estern I c 
bis f gelang na.eh der Reaktion yon Lederer und Manasse.  Es sind gut 
lcristMlisierende Verbindungen, die beim Erhitzen in ha.rza.rtige Produkte, 
beim Beha.ndeh~ mit Chlorwa.sserstoff in die entsprechenden Pseudo- 
chloride VI iibergehen. Letztere sind leicht krista.llisierba.r, ihre AnMysen. 
werte stimmen a.ber mit den berechneten Werten zum Tell nicht gut 
iiberein. Da. ihre Umsetzung mit Anilin zu den Aminen VII  fCihrt, ka.nn 
jedoeh nieht da.ra.n gezweifelt werden, da.$ sic die Pseudochloride VId 
bis f sind. Mit Benzsda.min konnten kristMlisierte Reaktionsprodukte 
nicht gefa.$t werden. 

Bei der thermischen I-Igrtung der Dimethylolverbindungen Vd bis f 
wird bei Tempera.turen bis etwa. 160 ~ unter Ausbildung yon Xtherbriicken 
fast a.usschliel~lieh Wasser a.bgespa.lten. Da.B die hierbei entsta.ndenen 
Harze kettenlSrmig gebauten Verbindungen entspreehen, in denen die 
p-Hydroxy-benzoesaureester-~este dutch Methylenatherbriieken ver- 
kniipft sind, zeigen a.ueh ihre Ana.lysemverte, die mit den berechneten 
gut iibereinstimmen, sowie ihre Verseifung mit Chlorwa.sserstoff, die 
zu den Di-pseudochloriden VI fiihrt. Forma.ldehyd wird a.uch bei hSheren 
Teraperaturen nur in geringer 5ienge frei. In ~dbcreinstimmung mit 
den bei den Modellversuchen mit p-tert. ButylphenoldiMkohol s erhaltenen 
l~esult~ten steigen a.uch, wie Bestimmungen na.ch _Fromm nnd Friedrieh 
bci den Hi~rtungsprodukten des p-Hydroxy-benzoesa, urebenzylester- 
r ergeben haben, die Molekulgrgewichte zun~ichst bis zu einem 
HSehstwert yon etwa. 2400 a.n. Dieser Wert entspricht einer a.us 8 his 
10 Ringgliedern aufgeba.uten Ket te  der Formel IX. Bei Tempera.turen 
tiber 180 ~ tr i t t  ofienba.r ein Zerfa.ll ein, da.s mittlere 5iolekula.rgewieht 
sinkt bei Ha.rzen der H~rtungstempera.tur 230 ~ a.n~ etwa 1400 ab. 

Ms Esterha.rze der Formel IX d bis i sind die Hgrtungsprodukte 

4 Chem. Zbl. 1900II, 795; Friedl~inder 6, 136 (1900--1902). 
a A.  Zin/ce und E. Ziegler, ~[h. Chem. 78, 317 (1948). - -  E. Ziegler und 

-f. Hontschiclc, Mh. Chem. 78, 325 (1948). 



554 Zinke, Ott, Leggewie, I-Iassanem und Zankh [Mh. Chem., Bd. 87 

durch methyl~lkoholische Ka]ilauge zur Harzs~ure I X a  verseifbar. Die 
Verseifungsprodukte sind in w~[]riger SodalSsung 16s]ich, ihre Analysen- 
werte entsprechen den ffir die Formel I X a  berechneten ~A;erten. Die 
Uberffihrung dieser Harzs~ure in den Methylester I X b  gelingt durch 
Erhitzen mit  Methanol unter Druck auf etwa 90 bis 110 ~ 

Die Ergebnisse obiger Modellversuche st immen mit  den bei der 
I-I~rtung p-alkylierter Phenoldialkohole erhaltenen Resultaten im wesent- 
lichen iibereill. Die Versuche werden noch ausgebaut, fiber die weiteren 
Ergebnisse wird sparer ausfiihrlicher berichtet werden. 

F o r m e l i i b e r s i c h t  
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Experimenteller Tell 
Mikroan~lysen:  M. Sobot~a u n d  R. Kretz 

DialIwhot des p-Hyd~'oxybenzoes(~u~egithylesters V c 

5 g I c  warden in 11 ml 12%iger kalter Natronlauge geISs~ trod mit  6 g 
30%iger Formaldehydt6sung 3 Tage bei 45 ~ kondensier~. Nach dem Ab- 
kfihlen wurde die gelbrS~Iiche L6sung tropfenweise vorsiehtig unter  krMtigem 
Umsch~itteln mit  15%iger Essigs~ure bis zum Neutralpunkt  versetzt. Die 
entstandene Emulsion sehied naeh einiger Zeit ein gelbes O1 aus, des mehr- 
mals mit  Wasser gewaschen ~md noch 7 Stdn. mit  Wasser stehen getassen 
wurde. Dann schiittelt man  mit  einer Wasser-Ather-Mischung und  duns~et 
die mlt  Natriumsulfat  getrockne~e AtherlSsung im Vak. ab. Der sehwaeh 
gelbe, etwas klebrige, mm abet in ~ ther  sehwer ]6sliehe Rfiekstand wurde 
3real mit  _~ther ausgeschii~tel~ und die so erhaltene weiBe Masse mehffach 
~us Benzol-Petrol~ther umkristallisiert. Farblose Nadeln, Sehmp. 139~ in 
Alkohol, Essigester, Chloroform leieht, in Benzol, Xylol, TetracMorkohlen- 
stoff sehwerer 15slieh; violette Eisen(III)-chloridreaktion. 

CnHI~O 5 (226,2). Ber. C 58,40, I-I 6,24, OC2I-I 5 19,91. 
Gel. C 58,77, 14 6,29, OC~H 5 19,97. 

Dialkohol des p-HydroxybenzoesSure-n-propyl- und n-butyle~'ter8 Vd u~d Ve 

Reaktionsansatz mit  I d  bzw. I e  wie oben, Kondens~tionsdauer bis zur 
beginnenden Orangegelbfiirbung (3, meist 4 Tage; die Farbe des Konden- 
sationsproduktes ist bedeutend heller als bei Vc). Des wie oben abgeschiedene, 
oft schon Krist~llchen enthaltende O1 wurde hiiufig mit  mehrmals erneuertem 
W~asser kr~ftig durchgesehiittelt, dann 1 bis 2 Tage mit  IYasser stehen ge- 
lessen, wodureh es zu einer ~eils kristallisierten festen Masse erstarrte. Diese 
wurde im Vak. getrocknet, mit  wenig Benzol angerieben und  des so erhMtene 
kristalline Produkt  abwechselnd aus viel Wasser und  wenig Benzol oder 
Benzol-Petroliither umkristallisiert. Aus den beim Waschen abgegossenen 
Lbsungen lessen sich durch Aussalzen mit  Natriumehlorid weitere Mengen 
(etwa 30%) schon sehr reinen kristallisier~en Diatkohols gewinnen. Gesamt- 
ausbeute etwa 3 g. 

Dialkohol des n-Propylesters V d : Farblose Nadeln, aus Benzol-Petrol~ither 
auch Pl~tttchen, Schmp. 131 bis 132 ~ Benzol, Tetrachlorkohlenstoff 16sen 
kalt ziemlieh, heiB gut ;  Wasser kalt etwas, heiB gut;  Alkohol schon kalt  
sehr leieht. 

C12I-IzGOs (240,2). Ber. C 59,99, H 6,71. Gef. C 59,90, H 6,64. 
~[onatshefte fiir Chemie. Bd. 87/4 37 
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Diallcohol des n-Butylesteq's Ve: Farblose Nadeln, Sehmp. 102 ~ LSslich- 
keiten ~hnlich wie bei V d. 

C1aHlsO 5 (254,3). Ber. C 61,40, H 7,14. Gel. C 61,48, I-I 7,38. 

Diatkohot des p-Hydroxybenzoes4urebenzylesters V] 

Reaktionsansatz:  5g  Ester I f  in 30g 30~/oiger FormalinlSsung und 
7,5 ml 12~/oiger Lauge ge15st. Reaktion und  Aufarbeitung wie bei Ve und d. 
Die WaschlSsungen enthalten jedoch wegen der geringeren L5slichkeit in 
kaltem Wasser nur  unbedeutende Mengen von VL Umkris~allisieren ab- 
weehselnd aus Alkohol-Wasser oder sehr viel Wasser und Benzol-Wundbenzin. 
Farblose Nadeln, Sehmp. 131 ~ LSslichkeiten ~hnlich wie bei Vd ;  bli~ulich- 
viole~te Fe (:[II) -chloridreaktion. 

C16H1605 (288,3). Ber. C 66,66, H 5,59. Gel. C 66,56, H 5,67. 

Kondensationsprodu~t des p-Hydroxy-benzoesaure-methylesters ( I I  0 

8 g Methylester I b  wurden mit  15 ml 13~ •atronlauge und  8 ml 
30~oiger FormaldehydlSsung 3 Tage bei 47 ~ kondensiert, wobei die LSsung 
kr~ftig rot wird. Das beim ~eutralisieren abgeschiedene orange gefi~rbte 
01 15st sich beim Sehiittel~ mit  der ~ther-Wasser-Mischung nieht voll- 
st~ndig, es bleibt ein rotes t tarz zuriick. Man dunstet  die getroeknete ~ther-  
]Ss~mg im u ein und  kristallisiert den gelben l~iiekstand aus Benzol urn. 
Blal~gelbe ~qadeln, die dureh ~[atronlauge oder Ammoniak intensiv gelb 
gef'~rbt werden. 

C19I~0Os? (376,4). Bet. C 60,64, ~ 5,35. Gef. C 61,30, H 5,73. 

Monopseudochlorid des p-Hydroxy-benzoesaure-methyl- bzw. 
n-propylesters I I I b  bzw. I I I d  

I n  die Suspension yon 1 g feingepulvertem Ester I b bzw. I d in einer 
Mischung von 2,12 g bzw. 4 g 36%igem Formalin und  10 g 37%iger Salz- 
s~ure wurde etwa ll/a bis 2 Stdn. trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. /)as 
kristallisierte Reaktionsprodukt wurde im Luftstrom getrocknet und  mehr- 
faeh aus Benzol-Wundbenzin umkristallisiert. 

I I I b .  Weil~e Nadeln, Schmp. 146 ~ 
C~H~OaC1 (200,6). Ber. C 53,88, I-[ 4,52. Gel. C 53,99, H 4,78. 

I I Id .  Weil~e Nadeln, Sehmp. 124: ~ 
CnI-IlaOaC1 (228,7). Ber. C 57,77, K 5,73. Gef. C 58,16, H 5,61. 

Monoal}cohol des p-Hydroxy-benzoes(ture-methylesters I V b 

I)as Pseudochlorid I I I b  wurde mit  Wasser gekocht, bis es sich vollsti~ndig 
15ste. Aus der liltrierten erkalteten LSsung sehied sieh der 1Vionoalkohol I V b  
in langen farblosen Nadeln ab. Zur AnMyse wurde aus Wasser umkristalli- 
siert. Schmp. 148 ~ 

C9H100 a (182,2). Ber. C 59,34, I-I 5,53. GeL C 59,16, H 5,73. 

Dipseudochlorid des p-Hydroxy-benzoesau~e-propyl-, -butyl- und 
-benzylesters VId, e und ] 

a) Darstellung in k)nz. Salzsdure: In  die Suspension yon 1 g Dialkohol Vd 
bzw. Vf in 100ml bei 0 ~ ges~ttigter Salzs~ure wurde ~mter Eiskiihlung 
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6 bis 8 Stdn. t in  trockener I-tC1-Strom eingeleitet. Nach 12stiind. Stehen 
wurde mehrmals aus Cyelohexan umkristallisiert. 

Bei Vf sehied sieh aus dem Salzs/~urefiltrat naeh l~ngerem Stehen eine 
kxistallisierte, ehlorhattige Verbindung ab, die jedoeh dem Sehmp. und  den 
Eigensehaften naeh mit  der anderen nieht identiseh ist. 

b) I n  Benzol: In  eine Suspension yon 1,5 g Dialkohol Vd bzw. Ve bzw. Vf 
in etwa 50 ml Benzol wurde unter  Zufiigen yon ZnCI~, Aussehlug von Feuehtig- 
keit und  Icr~ftigem Riihren (bei Vd und  Ve 2 Svdn., bei Vf nur  40 Min.) 
ein trockener HCLStrom eingeleitet, wobei die Substanzen naeh etwa 15 
bis 20 Min. in L6mmg gehen. Die fil~rierge Reaktionsfliissigkeit wttrde bei 
Vd und  Ve im Vak. stark eingeengt mid }Vundbenzin zugefiigt.. Die hierdureh 
abgesehiedenen Kristalle wurden wiederholt aus Benzol-Wundbenzin um- 
kristallisiert. 

Bei V f wurde dab Benzol vollst~ndig entfernt, der kristalline l%fiekstand 
mi~ Wundbenzin ausgezogen, wobei nu t  t in  Tell in LSsnng gehg. Die dnreh 
Abdunsten des Wm~dbenzins erhaltenen KristMIe warden mehrraa]s ans 
Wtmdbenzhq umkristalliAert. 

Der in Wundbenzin  uni6sIiche Anteil ist kristallin und enth~l~ Chlor, 
ist jedoeh mit  der durch Abdunsten erhaltenen Verbindung nicht identiseh. 

Bis-chlormethyl-p-hydroxy-benzoesi2ure-propylester VI  d : ~VeiBe Nadeln, 
Schmp. 125 ~ 

C12Hl~OaC12 (277,2). Bet. C 52,00, H 5,10, C1 25,58. 
naeh a Gef. C 52,97, 53,13, H 5,50, 5,47. 
naeh b Gef. C 52,68, 53,17, H 5,29, 5,32, C1 23,99. 

Bis-chlormethyl p&ydroxy-benzoesdure-butylester V i e :  ~,Veil?e 
Schmp. 102 ~ 

ClaH~OaC12 (29t,2). Ber. C 53,62, H 5,54, Cl 24,35. 
Gel. C 53,80, H 5,73, C1 24,03. 

Plg~ttehen, 

Bis-ehlormethyl p~hyclroxy-benzoesi~ure-benzylester V I  [ : Weil3e Nadeln, 
Sehmp. 103 ~ 

Cz6HI4OaC12 (325,2). Ber. C 59,09, H 4,34, C1 21,81. 
nach a Gef. C 60,07, 59,93, H 4,81, 4,77. 
naeh b Gel. C 60,64, H 4,86, C1 20,22, 20,79. 

PhenylaminomethyI.p,hydroxy-benzoes4ure.methylester V I I I  

1 g Chlormethyl-p-hydroxy-benzoes/~ure-methylester 1II wurcle mit  5 ml 
frisch destilliertem Anilin am ~rasserbad bis zur Orangerotfarbung (etwa 
20 Min.) erwgrmt. Naeh dem Erkalten wl~rde mit  50 cam ~ ther  verse~zt 
und nach ls~find. S~ehen des abgeschfedene Anitinhy&'ochlorid (0,63 g, fast 
gheoret. Menge) abfiitriert, tier Ather abgedunstet,  der l~fieks~and mit  40 cem 
Alkohol in der ~garme gel6st und mit  ~Vasser bis zur Triibung versetzt. Die 
abgeschiedenen gelblichen Nadeln (1,2 g) wurden erst aus 24t.her-Petrol~ther 
und sehliefllieh aus Cyclohexan umkristallisiert. Sehwaeh gelbliehe, verfilzte 
Nadeln, Sehmp. 99 ~ •ther, Alkohole, Benzol, Aeeton, Essiges~er 16sen sehon 
kalg leieht, Cyelohexan kalt wenig, warm gut, Benzin, Petrolg~her wenig, 

Clai:I~5OaN (257,3). Bet. N 5,44. Gef. N 5,71. 
87" 
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Bis-phenylaminomethyl-p-hydroxy-benzoes4ure-n-propylester V I I d  

Reaktionsansa~z: 0,9 g VId,  5 m l  Anilin; Reaktion und Aufarbeittmg 
wie oben (Anilinhydrochlorid 0,81 g). t~ohausbeute 0,96 g. Umkristallisiert 
aus Cyelohexan; schwach gelbliche, verfilzte lqadeln, Schmp. 93 his 94 ~ 
LSsliehkeiten ~ihnlich wie oben. 

C2aH26OaN~ (390,5). Ber. N 7,17. Gef. N 7,10. 

Bis-phenylaminomethyl-p-hydroxy-benzoesdure-benzylester V I I I  

Reaktionsansatz:  0,6g VIf, 5 m l  Anitin, Reaktion trod Aufarbeittmg 
wie bei V I I I  (Anilixlchlorhydrat 0,46 g), Rohprodukt 0,66 g, naeh 2maligem 
IYmkristallisieren aus ~her-Pe~roli i ther sehwaeh gelbliche, verfilzte Nadeln, 
Sehmp. 116 ~ L6sliehkeiten ~hnlieh wie bei VIII .  

C~sH2~O3N ~ (438,5). Ber. N 6,39. GeL N 6,29, 6,44. 

Hartung der Dialkohole Vd bis ] 

Versuchsanordnung wie friiher bei Zinlce trod Ziegler ~ angegeben. Bei Vd 
und  Ve entspricht der Gewichtsverlust beim Erhitzen auf 130 bis 135 ~  
etwa 21/2 Stdn., bei Vf nach etwa 31/2 Stdn. 1 Mol Wasser pr0 Me1 Dialkohol. 
Die laufende qualitative Prtifung auf Formaldehydabspalttmg war stets 
negativ. Die erhaltenen Harze sind fast farblose, amorphe, glasartige Massen, 
die beim Zerreiben ein stark elektrisehes Pulver geben. Mi~ Eisen(III)-chlorid 
zeigen sie keine Farbreaktionen mehr. 

Hiirtungsprodul~t I X  d : (C1,HltO4) n. 

Hiirtungsprodukt I X  e: (C13I~1~O4)n. 

Hdrtungsprodu~t I X / :  (Cz6Hz404) n. 

Ber. C 64,85, H 6,35. 
Gef. C 64,63, H 6,39. 

Ber. C 66,07, H 6,83. 
Gel. C 66,02, I-I 7,01. 

Ber. C 71,10, H 5,22. 
Gel. C 70,96, H 5,36. 

Die Ergebnisse der ~i~rtung bei verschiedenen Temperatv_ren zeigt nach- 
fotgende iJbersicht. I g Dialkohol Vf wurde nacheinander je 1/~ Std. auf die 
angegebenen Temperaturen erhitzt, jeweils der Gewicht.sverIust trod jodo- 
metrisch der abgespaltene Formaldehyd bestimmt, das abgespaltene Wasser 
aus der Differenz ermittelt. Die Farbe des Harzes ist bei 135 ~ durchsichtig 
rosa, bei 165 ~ mldurchsiehtig gelbrosa, bei 200 ~ dunkelrosa trod schlieitlich 
dunkelbraun bei 230 ~ 

Temp. ~ O 

135 
150 
165 
180 
200 
215 
230 

Zeit Std. 

1/2 
1 
11/2 
2 
21/2 
3 
31/2 

Jeweilige Summe der abgespaltenen Mole 
je Mol- Dialkohol 

Ha0 

0,834 
0,954 
1,009 
1,109 
1,229 
1,369 
1,649 

Formaldehyd 

0,001 
0,005 
0,022 
0,034 
0,047 
0,069 
0,086 

Geftmdenes Mol.- Gew. 

1069 

2314, 2540 

1400, 1415 
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Wie die erstgenarmten Versuche zeigen, is$ die Menge der Abspaltungs- 
produkte bei den einzelnen Temperaturstufen auch yon der Dauer des Er- 
hitzens abh~ngig. 

Alkalische Versei]ung der Harze I X e  und I X ]  zur Harzsaure I X a  

9 g feingepulvertes Harz wurde mit  550 g 5%iger methylalkohoL Lauge 
auf dem Wasserbad 3 Stdn. unter  Riickflul~ erhitzt, wobei es sich nach 
1/4 Std. vollst~ndig 16ste. Neutralisieren mi~ verd. Salzs~m'e ergab einen 
golatin6sen, gelblichweil3en Niederschlag, der nach griindlichem Waschen 
und Trocknen ira Vak. sofort bzw. nach Umf~llen. aus Dioxan-Wundbenzin 
zur Analyse gebracht win'de. Rosastichig-weiBes Pulver, erweicht ab 85 ~ 

(CgHsO4)n. Ber. C 60,00, t t  4,48. 
I X a  aus IXe.  Gef. C 59,79, H 5,17. 
I X a  aus IXf.  Gef. C 60,97, H 5,17. 

Veresterung der Havzsi~ure I X  a mi~ Methanol 

0,2g feingeptflvertes Harz I X a  wurden mit  10corn absol. Methanol 
im Bombenrohr 21/2 Stdn. auf 90 bis 110 ~ erhitzlb und  das l~eaktionsprodukt 
direkt zur Methoxylbestimmung verwendet; erweicht ab etwa 150 ~ 

(C10H~004) n. Ber. OCH 3 15,98. Gel. OCI-t 8 14,77. 


