Zur Kenntnis des Héirtungsprozesses von Phenol-Formaldehyd-
Harzen

XXVIIL. Mitteilung: Versuche mit
p-Hydroxy-benzoeséureester-dialkoholen

Von
A. Zinke, R. Ott, E. Leggewie, Ahmed Hassanein und G. Zankl

Aus dem Institut fir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitdt Graz

(Eingelangt am 1. Juns 1956)

Mono- und Di-hydroxymethyl-Verbindungen von p-Hydroxy-
benzoesdureestern wurden dargestellt, in die entsprechenden
Chlor- und Phenylamino-methyl-Derivate verwandelt, ihr Ver-
halten bei der Hartung studiert, die Harze zur Harzsdure ver-
seift und deren Wiederveresterbarkeit gezeigt.

Eine im letzten Heft der Chemischen Berichte erschienene Arbeit
von W. Bengs und K. Friedrich® veranlaBt uns, iber einige noch nicht
abgeschlossene Versuche mit Hydroxymethylverbindungen von p-
Hydroxy-benzoesidureestern zu berichten, die wir im Rahmen und zur
Erginzung unserer Modellversuche iiber den Hértungsproze von Phenol-
Formaldehyd-Harzen? ausfihrten. Die genannten Autoren versuehten
durch Umsetzung von p-Hydroxy-benzoesdure bzw. ihrem Methylester
mit Formaldehyd Methylolverbindungen zu gewinnen. Es gelang ihnen
jedoch nicht, die gesuchten Mono- bzw. Dimethylolderivate zu erhalten.
Wir haben schon vor mehreren Jahren (1951)% mit Versuchen dhnlicher
Art begonnen, die wir seit einiger Zeit wieder fortsetzen und tber die
wir nachstehend kurz berichten.

Da auch unsere Versuche mit der p-Hydroxy-benzoesiure (Ia) kein
positives Resultat lieferten, kondensierten wir an Stelle der freien Siure

1 Chem. Ber. 89, 1208 (1956).
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8 H. Leggewie, Inauguraldissertation Universitdt Graz (1953).



Zinke, Ott, Leggewie, Hassanein und Zankl: Hirtungsproze 553

folgende ihrer Ester mit Formaldehyd und Lauge: Methyl-, Athyl-,
n-Propyl-, n-Butyl- und Benzylester (Ib bis f). Die Nipa Laboratories LT D.
London, Cardiff, stellten uns einige dieser Ausgangsstoffe zur Verfiigong,
woftir wir auch an dieser Stelle herzlichst danken.

Bei den Versuchen, den Methylester Ib mit Formaldehyd und Lauge
zu kondensieren, konnten wir nur ein einziges Mal ein kristallisiertes
Reaktionsprodukt erhalten; seine Analysenwerte deuten darauf hin, daf$3
es die Dimethylolverbindung II sein diwfte. Die Monomethylolverbin-
dung IVb lief sich aber durch Verseifen des nach dem D. R.P. 113723
der Parbenfabriken vorm. Bayer w. Co.* aus dem Methylester Ib durch
Kondensation mit Formaldehyd wad Salzsdure erhaltenen Mono-pseudo-
chlorids I1Th gewinnen.

Die Darstellung der Dimethylolverbindungen V aus den HEstern I¢
bis f gelang nach der Reaktion von Lederer und Manasse. Es sind gut
kristallisierende Verbindungen, die beim Erhitzen in harzartige Produkte,
beim Bebandeln mit Chlorwasserstoff in die entsprechenden Pseudo-
chloride VI tibergehen. Letztere sind leicht kristallisierbar, ihre Analysen.
werte stimmen aber mit den berechneten Werten zum Teil nicht gut
tiberein. Da jhre Umsetzung mit Anilin zu den Aminen VII fithrt, kann
jedoch nicht daran gezweifelt werden, daB sie die Pseudochloride VId
bis f sind. Mit Benzylamin konnten kristallisierte Reaktionsprodukte
nicht gefafit werden.

Bei der thermischen Hértung der Dimethylolverbindungen Vd bis £
wird bei Temperaturen bis etwa 160° unter Ausbildung von Atherbriicken
fast ausschlieBlich Wasser abgespalten. DaB die hierbei entstandenen
Harze kettenformig gebauten Verbindungen entsprechen, in denen die
p-Hydroxy-benzoesdureester-Reste durch Methylendtherbriicken ver-
kniipft sind, zeigen auch ihre Analysenwerte, die mit den berechneten
gut Ubereinstimmen, sowie ihre Verseifung mit Chlorwasserstoff, die
zu den Di-pseudochloriden VI fithrt. Formaldehyd wird auch bei héheren
Temperaturen nur in geringer Menge frei. In Ubereinstimmung mit
den bei den Modellversuchen mit p-tert. Butylphenoldialkohol® erhaltenen
Resultaten steigen auch, wie Bestimmungen nach Fromm und Friedrich
bei den Hirtungsprodukten des p-Hydroxy-benzoesiurebenzylester-
dialkohols ergeben haben, die Molekulargewichte zuniichst bis zu einem
Héchstwert von ebtwa 2400 an. Dieser Wert entspricht einer aus 8 bis
10 Ringgliedern aufgebauten Kette der Formel IX. Bei Temperaturen
dber 180° tritt offenbar ein Zerfall ein, das mittlere Molekulargewicht
sinkt bei Harzen der Hirtungstemperatur 230° auf etwa 1400 ab.

Als Esterharze der Formel IXd bis f sind die Hirtungsprodukte

4 Chem. Zbl. 1900 II, 795; Friedldnder 6, 136 (1900—1902).
® A. Zinke und E. Ziegler, Mh. Chem. 78, 317 (1948). — E Ziegler und
1. Hontschick, Mh. Chem. 78, 325 (1948).
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durch methylalkoholische Kalilauge zur Harzsiure IXa verseifbar. Die
Verseifungsprodukte sind in wiBriger Sodalosung 16slich, ihre Analysen-
werte entsprechen den fiir die Formel IXa berechneten Werten. Die
Uberfithrung dieser Harzsiure in den Methylester IXb gelingt durch
Erhitzen mit Methanol unter Druck auf etwa 90 bis 110°.

Die Ergebnisse obiger Modellversuche stimmen mit den bei der
Hirtung p-alkylierter Phenoldialkohole erhaltenen Resultaten im wesent-
lichen iiberein. Die Versuche werden noch ausgebaut, tiber die weiteren
Ergebnisse wird spiiter ausfithrlicher berichtet werden.

Formeliibersicht
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b: R = CH,
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Experimenteller Teil
Mikroanalysen: M. Sobotka und R. Kretz

Dialkohol des p-Hydrozybenzoesiuredithylesters Ve

5g Ic wurden in 11 ml 12%iger kalter Natronlauge geldst und mit 6 g
30%iger Formaldehydlosung 3 Tage bei 45° kondensiert. Nach dem Ab-
kithlen wurde die gelbrdtliche Lésung tropfenweise vorsichtig unter kriftigem
Urnschiitteln mit 15%iger Essigsdure bis zum Neutralpunki versetzt. Die
entstandene Emulsion schied nach einiger Zeit ein gelbes Ol aus, das mehr-
mals mit Wasser gewaschen und noch 7 Stdn. mit Wasser stehen gelassen
wurde. Dann schiittelt man mit einer Wasser-Ather-Mischung und dunstet
die mit Natriumsulfat getrocknete Atherlésung im Vak. ab. Der schwach
gelbe, etwas klebrige, nun aber in Ather schwer l8sliche Riickstand wurde
3mal mit Ather ausgeschiittelt und die so erhaltene weile Masse mehrfach
aus Benzol-Petrolather umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 139°; in
Alkohol, Essigester, Chloroform leicht, in Benzol, Xylol, Tetrachlorkohlen-
stoff schwerer ldslich; violette Eisen(I1T)-chloridreaktion.

0, H,,0, (226,2). Ber. C 58,40, H 6,24, OC,H; 19,91.
Gef. C 58,77, H 6,29, OC,H; 19,07.

Dialkohol des p-Hydroxybenzoesiure-n-propyl- und n-butylesters Vd und Ve

Reaktionsansatz mit Id bzw. Ie wie oben, Kondensationsdauer bis zur
beginnenden Orangegelbfirbung (3, meist 4 Tage; die Farbe des Konden-
sationsproduktes ist bedeutend heller als bei V). Das wie oben abgeschiedene,
oft schon Kristalichen enthaltende 01 wurde hiufig mit mehrmals erneuertem
Wasser kraftig durchgeschiittelt, dann 1 bis 2 Tage mit Wasser stehen ge-
lassen, wodurch es zu einer teils kristallisierten festen Masse erstarrte. Diese
wurde im Vak. getrocknet, mit wenig Benzol angerieben und das so erhaltene
kristalline Produkt abwechselnd aus viel Wasser und wenig Benzol oder
Benzol-Petroldther umkristallisiert. Aus den beim Waschen abgegossenen
Losungen lassen sich durch Aussalzen mit Natriumchlorid weitere Mengen
{etwa 309} schon sehr reinen kristallisierten Dialkohols gewinnen. Gesamt-
ausheute etwa 3 g.

Dialkohol des n-Propylesters Vd: Farblose Nadeln, aus Benzol-Petroldther
auch Plattchen, Schmp. 131 bis 132°. Benzol, Tetrachlorkohlenstoff lésen
kalt ziemlich, heil gut; Wasser kalt etwas, heif gut; Alkohol schon kalt
sehr leicht.

CioH 605 (240,2). Ber. C 59,99, H 6,71. Gef. C 59,90, H 6,64.

Monatshefte fiir Chemije. Bd. 87/4 37



556 Zinke, Ott, Leggewie, Hassanein und Zankl: [Mh. Chem., Bd. 87

Dialkohol des n-Butylesters Ve: Farblose Nadeln, Schmp. 102°. Loslich-
keiten dhnlich wie bei Vd.

CsHy 05 (254,3). Ber. C 61,40, H 7,14. Gef. C 61,48, H 7,38.

Dialkohol des p-Hydroxybenzoesdurebenzylesters V f

Reaktionsansatz: 5g Ester If in 30g 309%iger Formalinldsung und
7,5 ml 12%iger Lauge gelést. Reaktion und Aufarbeitung wie bei Ve und d.
Die Waschlosungen enthalten jedoch wegen der geringeren Loslichkeit in
kaltem Wasser nur unbedeutende Mengen von V{. Umbkristallisieren ab-
wechselnd aus Alkohol-Wasser oder sehr viel Wasser und Benzol-Wundbenzin.
Farblose Nadeln, Schmp. 131°. Loslichkeiten dhulich wie bei Vd; bldulich-
violette Fe(Ill)-chloridreaktion.

C,sH,,0; (288,3). Ber. C 66,66, H 5,59. Gef. C 66,56, H 5,67.

Kondensationsprodukt des p-Hydroxy-benzoesiure-methylesters (I12)

8 g Methylester Ib wurden mit 15 ml 13%iger Natronlauge und 8 ml
309%iger Formaldehydlosung 3 Tage bei 47° kondensiert, wobei die Loésung
kriftig rot wird. Das beim Neutralisieren abgeschiedene orange gefarbte
Ol 16st sich beim Schiitteln mit der Ather-Wasser-Mischung nicht voll-
standig, es bleibt ein rotes Harz zuriick. Man dunstet die getrocknete Ather-
16sung im Vak. ein und kristallisiert den gelben Riickstand aus Benzol um.
Blafigelbe Nadeln, die durch Natronlauge oder Ammoniak intensiv gelb
gefidrbt werden.

C,eH,,05? (376,4). Ber. C 60,64, H 5,35. Gef. C 61,30, H 5,73.

Monopseudochlorid des p-Hydromy-benzoesdwe-metﬁyl- bzw.
n-propylesters IIIb bzw. 1I1d

In die Suspension von 1g feingepulvertem Ester Ib bzw. Id in einer
Mischung von 2,12 g bzw. 4 g 36%igem Formalin und 10 g 37%iger Salz-
sture wurde etwa 11/, bis 2 Stdn. trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Das
kristallisierte Reaktionsprodukt wurde im Luftstrom getrocknet und mehr-
fach aus Benzol-Wundbenzin umkristallisiert.

I1ITb. Weile Nadeln, Schmp. 146°.

C,H,0,Cl (200,6). Ber. C 53,88, H 4,52. Gef. C 53,99, H 4,78.

I1Td. Weile Nadeln, Schmp. 124°.

C,,H,,0,C1 (228,7). Ber. C 57,77, H 5,73. Gef. C 58,16, H 5,61.

Monoalkohol des p-Hydroxy-benzoesiure-methylesters IV b

Das Pseudochlorid IITb wurde mit Wasser gekocht, bis es sich vollsténdig
16ste. Aus der filtrierten erkalteten Lésung schied sich der Monoalkohol TVb
in langen farblosen Nadeln ab. Zur Analyse wurde aus Wasser umkristalli-
siert. Schmp. 148°.

C,H,,0, (182,2). Ber. C 59,34, H 5,53. Gef. C 59,16, H 5,73.

Dipseudochlorid des p-Hydroxy-benzoesiure-propyl-, -butyl- und
-benzylesters VId, e und f

a) Darstellung in konz. Salzsdure: In die Suspension von 1 g Dialkohol Vd
bzw. Vf in 100ml bei 0° gesittigter Salzsfiure wurde unter Eiskiihlung
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6 bis 8 Stdn. ein trockener HCl-Strom eingeleitet. Nach 12stiind. Stehen
wurde mehrmals aus Cyclohexan umkristallisiert.

Bei V£ schied sich aus dem Salzséurefiltrat nach lingerem Stehen eine
kristallisierte, chlorhaltige Verbindung ab, die jedoch dem Schmp. und den
Eigenschaften naeh mit der anderen nicht identisch ist.

b) In Benzol: In eine Suspension von 1,5 g Dialkohol Vd bzw. Ve bzw. V{
in etwa 50 ml Benzol wurde unter Zufiigen von ZnCl,, Ausschlufl von Feuchtig-
keit und kréftigem Rihren (bei Vd und Ve 2 Stdn., bei V{ nur 40 Min.)
ein trockener HCIl-Strom eingeleitet, wobei die Substanzen nach etwa 15
bis 20 Min. in Lésung gehen. Die filtrierte Reaktionsfliissigkeit wurde bei
Vdund Ve im Vak. stark eingeengt und Wundbenzin zugefiigt. Die hierdurch
abgeschiedenen Kristalle wurden wiederholt aus Benzol-Wundbenzin um-
kristallisiert.

Bei VI wurde das Benzol vollsténdig entfernt, der kristalline Rickstand
mit Windbenzin ausgezogen, wobel nur ein Teil in Lésung geht. Die durch
Abdunsten des Wundbenzins erhaltenen Kristalle wurden mehrmals ans
Wundbenzin umkristallisiert.

Der in Wundbenzin unldsliche Anteil ist kristallin und enthilt Chlor,
ist jedoch mit der durch Abdunsten erhaltenen Verbindung nicht identisch.

Bis-chlormethyl-p-hydroxy-benzoesture-propylester VId: Weille Nadeln,
Schmp. 125°.

CroH,,04Cl, (277,2). Ber. C 52,00, H 5,10, Cl 25,58.
nach a Gef. C 52,97, 53,13, H 5,50, 5,47.
nach b Gef. C 52,68, 53,17, H 5,29, 5,32, Cl 23,99,

Bis-chlormethyl-p-hydroxy-benzoesiure-butylester VIe: Weile Plittchen,
Schmp. 102°,

CipH,, 0,01, (291,2). Ber. C 53,62, H 5,54, Cl 24,35.
Gef. C 53,80, H 5,73, Cl 24,03.

Bis-chlormethyl-p-hydroxy-benzoesdure-benzylester VIf: Weille Nadeln,
Schmp. 103°.

CisH,0,01, (325,2). Ber. € 59,09, H 4,34, CI 21,81.
nach a Gef. C 60,07, 59,93, H 4,81, 4,77.
nach b Gef. C 60,64, H 4,88, Cl 20,22, 20,79.

Phenylaminomethyl-p-hydrozy-benzoesiure-methylester VIII

1 g Chlormethyl-p-hydroxy-benzoesiure-methylester III wurde mit 5 ml
frisch destilliertersn Anilin am Wasserbad bis zur Orangerotfirbung (etwa
20 Min.) erwéirms. Nach dem Erkalten wurde mit 50 corn Ather versetzi
und nach Istiind. Stehen das abgeschiedene Anilinhydroehlorid (0,63 g, fast
theoret. Menge} abfiltriert, der Ather abgedunstet, der Riickstand mit 40 com
Alkohol in der Wirme gelost und mit Wasser bis zur Tritbung versetzt. Die
abgeschiedenen gelblichen Nadeln (1,2 g) wurden erst aus Ather-Petrolither
und schlieflich aus Cyclohexan umkristallisiert. Schwach gelbliche, verfilzte
Nadeln, Schmp. 99°; Ather, Alkohole, Benzol, Aceton, Essigester 16sen schon
kalt leicht, Cyclohexan kalt wenig, warm gut, Benzin, Petroldther wenig.

Cy:H ;0N (257,3). Ber. N 5,44, Gef. N 5,71.
87*
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Bis-phenylaminomethyl-p-hydroxy-benzoesdure-n-propylester VIId

Reaktionsansatz: 0,9 g VId, 5ml Anilin; Reaktion und Aufarbeitung
wie oben (Anilinhydrochlorid 0,81 g). Rohausbeute 0,96 g. Umkristallisiert
aus Cyclohexan; schwach gelbliche, verfilzte Nadeln, Schmp. 93 bis 94°.
Laslichkeiten shnlich wie oben.

€y, H,,0,N, (390,5). Ber. N 7,17. Gef. N 7,10.

Bis-phenylaminomethyl-p-hydroxy-benzoesiure-benzylester VII f

Reaktionsansatz: 0,6 g VIf, 5ml Anilin, Reaktion und Aufarbeitung
wie bei VIIL (Anilinchlorhydrat 0,46 g), Rohprodukt 0,66 g, nach 2maligem
Umkristallisieren aus Ather-Petrolidther schwach gelbliche, verfilzte Nadeln,
Schmp. 116° Loslichkeiten &hnlich wie bei VIIL

CyeH,s0,N, (438,5). Ber. N 6,39, Gef. N 6,29, 6,44.

Hirtung der Dialkohole Vd bis f

Versuchsanordnung wie frither bei Zinke und Ziegler® angegeben. Bei Vd
und Ve entspricht der Gewichtsverlust beim Erhitzen auf 130 bis 135° nach
etwa, 2!/, Stdn., bei V{ nach etwa 81/, Stdn. 1 Mol Wasser pro Mol Dialkohol.
Die laufende qualitative Prifung auf Formaldehydabspaltung war stets
negativ. Die erhaltenen Harze sind fast farblose, amorphe, glasartige Massen,
die beim Zerreiben ein stark elektrisches Pulver geben. Mit Eisen(ITI)-chlorid
zoigen sie keine Farbreaktionen mehr.

Hiértungsprodukt IXd: (C3H,,0,),. Ber. C 64,85, H 6,35.
Gef. C 64,63, H 6,39.

Hartungsprodulkt IXe: (C,H0,),. Ber. C 66,07, H 6,83.
Gef. C 66,02, H 7,01.

Hértungsprodukt IXf: (C;3H,40,),. Ber. C 71,10, H 5,22.
Gef. C 70,96, H 5,36.

Die Ergebnisse der Hirtung bei verschiedenen Temperaturen zeigt nach-
folgende Ubersicht. 1 g Dialkohol Vi wurde nacheinander je 1/, Std. auf die
angegebenen Temperaturen erhitzt, jeweils der Gewichisverlust und jodo-
metrisch der abgespaltene Formaldehyd bestimmt, das abgespaltene Wasser
aus der Differenz ermittelt. Die Farbe des Harzes ist bei 135° durchsichtig
rosa, bei 185° undurchsichtig gelbrosa, bei 200° dunkelrosa und schlieBlich
dunkelbraun bei 230°.

Jeweilige Bumme der abgespaltenen Mole
Temp. °C Zeit Std. ie Mol-Dialkohol Gefundenes Mol.-Gew.
H,0 Formaldehyd

135 1, 0,834 0,001

150 1 0,954 0,005 1069

165 13/, 1,009 0,022

180 2 1,109 0,034 2314, 2540
200 21/, 1,229 ! 0,047

215 3 1,369 | 0,069

230 31/, 1,649 \ 0,086 1400, 1415
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Wie die erstgenannten Versuche zeigen, ist die Menge der Abspaltungs-
produkte bei den einzelnen Temperaturstufen auch von der Dauer des Er-
hitzens abhéngig.

Alkalische Verseifung der Harze I1X e und IX | zur Harzsiure IXa

9 g feingepulvertes Harz wurde mit 550 g 5%iger methylalkohol. Lauge
anf dem Wasserbad 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, wobei es sich nach
1/, 8td. vollsténdig loste. Neutralisieren mit verd. Salzsiure ergab einen
gelatindsen, gelblichweiBlen Niederschlag, der nach grimdlichern Waschen
und Trocknen im Vak. sofort bzw. nach Umfillen aus Dioxan-Wundbenzin
zur Analyse gebracht wurde. Rosastichig-weifles Pulver, erweicht ab 85°.

(CoH0,),,. Ber. C 60,00, H 4,48.
IXa aus IXe. Gef. C 59,79, H 5,17.
IXa aus IXf. Gef. C 60,97, H 5,17.

Veresterung der Horzsdure 1X a mit Methanol

0,2 g feingepulvertes Harz IXa wurden mit 10 cem absol. Methanol
im Bombenrohr 2!/, Stdn. auf 90 bis 110° erhitzt und das Reaktionsprodukt
direkt zur Methoxylbestimmung verwendet; erweicht ab etws 150°.

(C10H 140,),. Ber. OCH, 15,98. Gef. OCH, 14,77.



