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Bei I-I/~rtung von I-Iydroxymethylphenolen entstehen 
Dimethylenather-Verbindmlgen, welehe dutch 2,4-Xylenol und 
POC13 zu definierten Spaltst/ieken abgebaug werden k6nnen. 

Wie A .  Z i n k e  1, F .  H a n u s ,  E .  Ziegler und Mitarbeiter zeigen konnten, 
bilden sich beim Erhitzen yon Phenolalkoholen (2-Itydroxy-3,5-dimethyl- 
benzylMkohol, lo-Kresoldialkohol, p-tert.-ButylphenoldiMkohol u. o. m.) 
Mehrkernverbindungen, in welchen die Phenolkerne durch Dimethylen- 
~therbriicken verknfipft sind. Die Struktur  der genannten Kondensate 
wurde dureh Abbau mit  I tBr  zu den entsprechenden tIydroxybenzyl-  
bromiden siehergestellt. ~hnliehe Beobachtungen m~chten H.  v. Eu ler  ~ 

und K .  Hul tzsch  ~. 

Uber das Auftreten voa  Dimethylen~therbrficken in de~l tt~rtungs- 
produkten der Phenolalkohole I, IV, X I I I ,  XVI,  XIX,  X X I I  liegen 
ebenfalls verschiedene l~eobaehtungen vor. So konnte E.  Ziegler ~ zeigen, 
d~l~ sich bei I la r tung  des Saligenins I der 2,2'-Dihydroxydibenzyl- 
~ther I I  bildet. Zur Ch~rakterisierung yon I stellte der Autor ~ d~s 

* I-Ierrn Prof. Dr. _F. Wessely zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 Zusammenfassende Darstellung: A .  Z inke  und E.  Ziegler, ~Vien. Chem.- 

Ztg. 47, 151 (1944). - -  A .  Z inke ,  J.  Appl. Chem. 1, 257 (1951). - -  A .  Z inke  
und ~J. Ziegler, Ztg. Fett.e, Seifen, Anstrichmittei 52, 588 (i950). 

H.  v. Euler, Angew. Chem. 54, 458 (1941)o 
3 K .  Hultzsch, Chemie der Phenolharze. Heidelberg: Springer-Verlag. 

1950. 
E.  Ziegler, Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 841 (1941). 
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Dibenzoat dar. Der p-Hydroxybenzylalkohol IV wird durch Erhitzen 
auf 110 ~ in den 4,4'-Dihydroxydibenzyl~ither V fibergefiihrt; die Konsti- 
tution yon V wurde yon Reese  5 durch Synthese siehergestellt. I n  analoger 
Weise geben die Dialkohole X I I I  und X V I  u. ~. Mehrkernverbindungen 
(XIV, XVII) ,  in welehen die Phenolreste dureh Dimethylenatherbriicken 
verkniipft  sind. Zu diesen Aussagen gel~ngte H .  Reese  5 durch die Er- 
gebnisse der papierehromatographischen Trennung der H~irtungsprodukte 
(XIV, XVII) .  H .  K i t m m e r e r  und M .  Gro[3mann 6 Ianden, dall sieh beim 
Erhitzen des Phenoltrialkohols X I X  Wasser sowie sehr wenig Form- 
aldehyd abspalten und sehlossen ~us dieser Tatsache sowie der Brom- 
~ufnuhme bei Behandtung des It~irtungsproduktes X X  mit  HBr  auf das 
Vorliegen yon Dimethy]engtherbrfieken in XX. 

SchlieBlich haben A .  Zinlce und F .  H a n u s  v die I igr tung des 4,4'- 
Dihydroxy-3,5,3' ,5 '-~etr~hydroxymethyl-diphenylmethans X X I I  studiert 
und hier dureh Abbau mit  HBr  zum 4,4'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetra- 
brommethyl-diphenylmethan die Atherstruktur  yon X X I I I  bewiesen. 
Allerdings muBte info]ge der Zersetzlichkeit des Tetrabromides auf 
eine weitere geinigung desselben verzichtet werden. 

Wie diese kurze Aufstellung zeigt, fehlt bisher eine einheitliche Abbau- 
me~hode, welche es ermSglieht, s~imtliehe der angefiihrten Atherver- 
bindungen I I ,  V, XIV,  XVII ,  X X  und X X I I I  in definierte und stabile 
Spaltprodukte zu fiberfiihren. Zweck dieser Arbeit war es nun, mit  
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5 j .  Reese, Kunststoffe 45, 137 (1955). 
6 H.  Ki immerer  und M .  Grofimann,  Dissertation yon M .  Groflmann, 

Univ. Mainz (1954). 
v A .  Z i n k e  u n d  iv". H a n u s ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 205 (1941). 
s G. Zigeuner  und H .  Weichsel,  Mh. Chem. 85, 457 (1954); 86, 585 (1955). 
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Hilfe der yon G. Zigeuner und H. Weichsel s ausge~rbeiteten Spaltmethode 
einen Abbau der Dimethylen~therprodukte II, V, XIV, XVII, XX und 
XXIII  durchzuf~hren und so einen zus~tzlichen Beweis der Dimethylem 
~therstruktur der genann~en Kondensate zu erbringen. 

Zun~chst wurde der 2-ttydroxybenzylalkohol I mit POC13 und 2,4- 
Xylenol zum 2,2'-Dihydroxy-3,5-dimethyl-diphenylmethan III  umge- 
setzt. Die Ausbeute an III  beweist, dab bier unt.er Aussch~ltung der 
reaktiven Kernste]len des Sa]igenins I f~s~ ~usschlieBlich dus XylenoI 
mit der Methylolgruppe yon I reagiert. In g]eicher Weise konnte das 
Salireton II  in guter Ausbeu~e zum Diphenylmethan III  abgebaut 
werden. Dieser Befund bests die yon E. Ziegler 4 ~ngegebene Di- 
hydroxydibenzyl~therstruktur II. 

Ebenso wie das S~ligenin I reagiert der p-Hydroxybenzylalkohot IV 
mit 2,4-Xylenol und POC1 a glat~ zu dem entsprechenden Sps~l~produkt, 
dem 2,4'-Dihydroxy-3,5-dimethyl-diphenylmethan VI. VI entsteht 
auch bei Spaltung des nach Reese 5 dutch It~rtung yon IV erhaltenen 
Harzes bzw. des 4,4'-Dihydroxydibenzyl~thers VI. 

Vor Umsetzung der Phenoldialkohole XIII  und XVI bzw. ihrer 
tI~rtungsprodukte XIV und XVII wurde das Verhalten des p-Chlor- 
phenoldialkohols VII bzw. des o-Chlorphenoldialkohols X sowie der 
entsprechenden I-I~rtungsprodukte VIII und XI gegen~iber 2,4-Xylenol  
und POCl~ untersucht. Hier erfolgte Reaktion zum 2,6-Bis-(2-hydroxy- 
3,5-dimethylbenzy])-4-chlorphenol IX bzw. 2,4-Bis-(2-hydroxy-3,5-di- 
methylbenzyl)-6-chlor-phenol XII. Wie weitere, nach AbschluB der 
Versuche mit 2,4-Xylenol durchgeffihrte Experimen~e zeigten, entstehen 
bei ~naloger Umsetzung der Dialkohole VII und X sowie der H~r~ungs- 
produkte VIII and XI mit p-Kresol und POC1 s die entsprechenden 
Abb~uprodukte, das 2,6-Bis-(2-hydroxy-5-me~hyI-benzyl).4.chlor.phenol 
und das 2,4-Bis-(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-6-chlorphenol in deutlich 
besserer Ausbeute als IX und XII. Diese Methode, auf deren weitere 
Ausarbeitung vorlaufig verzichtet wurde, dfirfte sich zur Aufklarung 
der Struktur eines technischen Dimethylenatherkondensates besser 
eignen als der Abbau mit 2,4-Xylenol. 

Das 2,6-Bis-hydroxymethyl-phenol XIII  ergibt ebenso wie das n~ch 
Reese 5 gewonnene H~rtungsprodukt XIV das 2,6-Bis-(2-hydroxy-3,5- 
dimethy]benzyl)-phenol XV. Die relativ niedrigen Ausbeuten an XV 
deuten darauf hin, da13 vor der Umsetzung yon XIII  mi~ dem Xylenol 
unter anderem eine durch das POC13 verursachte Weiterreak~ion yon 
XIII  eintritt, welche nur in geringem M~I~ durch die vorhandenen reakti- 
yen Kernstellen bedingt sein dtirfte (das Saligenin I bzw. der p-Hydroxy- 
benzylalkohol reagieren trotz der vorhandenen reaktiven Kernstellen 
glatt zu III  und VI), sondern durch eine im Vergleich zu I oder IV 
wesentlich erhShte Reaktivitat der Methylole verursacht sein wird; 
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R 1 OH R 1 OH 
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VII R I = 0H, R~= I-I, R 3 = C1 IX R I~ OH, R~ = H, R 3= Cl 

X I I I R  1 =  OH, R~ = H ,  g ~ =  H XV R 1 =  OH, ] ~ = I - I ,  !g 3 =  H 
X R 1=l - I ,  R ~ =  OH, g~ = Ct XI I  g ~ =  H, g ~ =  OH, g~ = C1 

XVI R ~ =  I-I, R~ = OH, g ~ =  H XVlI I  g~ = H, g ,  = OH, R~ = g 

R 1 ///'~ 1% 1 
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R a Ra 

VIII R I = 0I-I, R 2 = H, R~ = Cl 
XIV i~ I ~ OH, R 2 = I-I, R 3~ H 

XI R I= I-I, R 2= OH, R 3~ C1 
XVII R~=I-I, R~= OH, i~ 3 = H 

diese ~uBert sieh in einer Ieichteren Abspaltbarkeit der Methylole in 
Form yon Formaldehyd, welcher dann in verschiedenen Sekund~r- 
reaktionen weiter kondensiert. 

Die bei Umsetzung yon XIV mit dem Xylenol erhaltene geringe 
Ausbeute an 3 Kern XV l~Bt vermuten, d~B bei I-I~rtung yon X I I I  
neben der Ausbildung yon Dimethylengthern auch eine solche yon 
Methylenbrticken (entweder dnrch Re~ktion von freien Kernstellen mit 
Methylolen und _~therbriicken oder durch in~ermolekulare geakt ion yon 
zwei lVIethylolen unter Abspa]tung von Formaldehydhydrat) start, finder. 

Analoge Ergebnisse wurden auch bei Umsetzung des 2,4-Dimethylol- 
phenoles XVI  und seines H~irtungsproduktes X V I I  mit POCI~ und 
2,4-Xylenol erzielt. Die Ausbeuten an 2,4-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethyl- 
benzyl)-phenol X V I I I  lassen ~Lhnliehe Schliisse zu, ~de sie bereits am 
Beispiel der Umse~znngen yon X I I I  und XIV mit Xylenol gezogen 
wurden. Doch scheinen, wie die anfallende Menge an 3 Kern X V I I I  
zeig~, die Methylole des Diulkoholes XVI  bei Einwirkung von POC13 und 
2,4-Xylenol stabfler zu sein als die Hydroxymethylgruppen des Dihydroxy- 
methylphenoles XI I I .  

In  wesentlieh besseren Ausbeuten als die Dialkohole X I I I  und XVI 
lgBt sieh das 2,4,6-Trishydroxyanethylphenol X I X  mit 2,4-Xylenol 
und POCI~ zum 2,4,6-Tris-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-phenol X X I  
umsetzen. Auch das aus X I X  gewonnene Hiirtungslorodukt X X  wird in 
guter Ausbeute in den 4 Kern X X I  fibergeffihrt. 
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In gleicher Weise reagieren das 4,4'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetrahydroxy- 
methyldiphenylmethan X X I I  sowie das naeh A. Zinlce und F. Hanus v 
gewonnene tIartungsprodukt X X I I I  mit 2,4-Xylenol glatt zum 4,4'- 
Dihydroxy- 3,5, 3', 5'- tetra- (2 - hydroxy- 3,5- dimethylb e~ z yl) - diphenylme~h an 
XXIV. 

OH OH OI-I Ott  
r J , 

H a C - - ~ - - C H ~ - -  CH~ ~ CH3 HOI_I~C__/~__CH20 H l 
r ] -i J N /  N /  N /  N /  

I l 1 I 
OH2 Ctt a CH~ CI-Ia 

- >  

I o H  t o ~  

OH XXlI / j O H  1 
$ / CH 3 Ctt 8 

ttartungsprodukt XXIII  XXIV 



H. 4/1957] l~lber die Struktur der kiinstliehen Harze. VI. Mitt. 627 

AbschlieBend kann gesagt werden, dab sich die von G. Zigeuner und 
H. Weichsel s ausgearbeitete Abbaumethode gut zum Naehweis yon 
Dimethylen/~therbrficken in den H~rtungsprodukten yon Phenolalkoholen 
(I, IV, XIII,  X V I ,  X I X ,  XXII) eignet, wobei die Anwesenheit yon freien 
Kernstellen in den Kondensaten (II, v, XlV, XVII, XX, XXlII) den 
Ab]auf der Reaktion wenig oder nieht in entscheidendem AusmM3 be- 
eintri~ehtigt. Die Befunde anderer Autoren 4-7 fiber das Auftreten yon 
Dimethylen~therbrficken in den Kondensaten II, V, XIV, XVII, XX 
und XXIII  konnten best~tigt werden. Zum Abbau yon technischen 
Dimethy]enittherkondens~ten dfirfte jedoeh die Spaltmethode mit POCl~ 
und p-Kresol besser geeignet sein als diejenige mit POCI a und 2,4-Xylenol. 

Im AnschluB an die Beobachtungen von G. Zigeuner und H. Weichsel 9 

fiber die Spaltb~rkeit von o-st/~ndigen Dimethyleni~ther- und Dimenthylen- 
aminobriicken in Phenol-FormMdehyd- bzw. Phenol-tIexa-Kondensaten 
dureh p-Tohidin wurde versucht, die Hi~rtungsprodukte II  und XIV 
sowie das 2,2'-Dihydroxydibenzylamin mit p-Toluidin zu den entsprechen- 
den p-Toluididen XXV mid XXVI abzubauen. Obwohl das Saligenin I 
und das 2,6-Bishydroxymethylphenol XIII  mit Toluidin glatt zum 
2-p'-Toluidinomethylphenol XXV und 2,6-Bis-p'-toluidinomethylphenol 
XXVI reagieren, werden die Kondensate I I  und XIV bzw. das 
2,2'-Dihydroxydibenzylamin sowohl unter gleiehen Bedingungen als 
such bei h6heren Reaktionstemperaturen nieht angegriffen. Bei langerer 
Einwirkung yon siedendem p-Toluidin tritt  langsam Zersetzung ein. 

OH 
I ~ - - C H 2 - - N H - - ~ - - C H a  

XXV 

OH 
I 

I~C--@--?r 

XXVI 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daft die Dimethylen~ther- und 
Dimethylen~min-brficken in Phenol-Form~ldehyd- und Phenol-Hexa- 
methylentetramin-Kondensaten stabfler sind als die gleichen Brficken 
in den Umsetzungsprodukten substituierter Phenole mit Formaldehyd 
bzw. Hexa. Diese Aussage ~_rd durch eine Beob~chtung E. Zieglers 4 
erggnzt, welcher bei l~ingerem Erhitzen yon Salireton II in w~l~riger 
Natronlauge den Dihydroxydibenzylgther II  unvergndert zuriick erhielt, 

9 G. Zggeuner und H. Weichsel, .Mh. Chem. 86, 154 (1955). 
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w ~ h r e n d  de r  2 , 2 ' - D i h y d r o x y - 3 , 5 , 3 ' , 5 ' - t e t r a m e t h y l - d i b e n z y l ~ t h e r  bei  anulo .  

ger  B e h a n d l u n g  l e i ch t  in  das  2 , 2 ' - D i h y d r o x y - 3 , 5 , 3 ' , 5 ' - t e t r a m e t h y l -  

d i p h e n y l m e t h a n  f ibergef t ih r t  w i rd  ~~ 

Experimenteller TeiP ~ 

M i k r o a n M y s e n :  M. Sobotka 

1. 2,2'-Dihydroxy-3,5-dimethyl-diphenylmethan I I I  

a) 0,5 g Saligenin I ,  8 g 2 ,4-Xylenol  und  2 g POC1 a wurden  1 Std. a.uf 
50 ~ erw/irmt,  nach  d e m  Abki ih len  vors icht ig  mi t  ~Vasser zerse~zt und  das 
Xyleno l  m i t  Wasse rdampf  abget r ieben.  N a c h  Anre iben  und  Umkris ta l l i -  
sieren aus Benzol  f/~llt I I I  in F o r m  von  St/~bchen v o m  Schmlo~ 137 ~ aus. 
Ausbeute  65~o. 

C15H1602. Ber.  C 78,97, H 7,0% GeL C 78,75, H 7,13. 

b) 0,5 g Salire~on wie un te r  1 a behandel t .  Ausbeute  50%. Misehschmp. 
mi t  l a :  137 ~ . 

c) Diace ta t  yon  I I I :  1,5 g I I I  m i t  10 ccm Ess igs~ureanhydr id  trod einer 
Spatelspi tze wasserfre iem N a - A e e t a t  1 Std. un te r  Rt iekf lug erhi tz t .  Aus 
Petrol/~ther Kr is ta l le  v o m  Schmp. 66 ~ 

C19HeoO 4. Ber.  C 73,04, I~ 6,45. Gel. C 72,82, t-I 6,40. 

2. 2,4"-Dihydroxy-3,5-dimethyl-diphenylmethan VI  

a) 0,5 g p - t Iyd roxybenzy la lkoho l  I V  m i t  5 g 2,4-Xylenol  und 2 g POC13 
wie un te r  1 a. Aus w~Br. Alkohol  St~bchen v o m  Schmp.  128 ~ Ausbeu te  45%. 

C15H1602. t3er. C 78,91, g 7,07. Gef. C 79,20, t t  7,21. 

b) 0,5 g D ime thy len~ the r  V wie bei 1 a. Schmp. und Mischsehmp. mi t  2 a :  
128 ~ A u s b e u t e  41~o. 

c) Aceta~ von  V I :  2 g VI  wie un t e r  1 c. Kris ta l le  aus Benzin-Ess iges ter  
1 2 : 1 .  

C~9H2oO 4. Ber.  C 73,04, t t  6,45. GeL C 73,40, H 6,79. 

3. 2,6-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-4-chlorphenot I X  

a) 1 g Dialkohol  V I I  mi t  8 g 2 ,4-Xylenol  und  5 g POC13 wie 1 a. Arts- 
beu te  an  I X :  52%. Um&ristMlisiert  aus CClt. Schmp. 170 ~ 

C2tI-I~50.~C1. Ber.  C 72,62, H 6,35. Gel.  C 72,94, I-I 6,28. 

b) 1 g H~r tungsp roduk t  V I I I  (jeweils 1 g V I I  im VaA-Tiegel 15 Mira 
bei 160 ~ wie 3 a. Ausbeute  an  I X :  38~o. Schmp.  und Mischschmp. m i t  3 a:  
170 ~ . 

e) Ace t a t  yon  I X :  wie 1 c. Aus Cyclohexan Kris ta l le  v o m  Schmp.  150 ~ 

Cs0I-IalO6Cl. Ber.  C 68,80, I-I 5,98. Gel.  C 68,96, I-I 5,89. 

lo A. Zinke u n d  E. Ziegler, Bet.  dtsch, chem. Ges. 74, 541 (1941). 
11 Einze lhe i ten  in Disser ta t ion  K. Elbel, Univ .  Graz (1956). 
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4. 2,4- Bis-(  2-hydroxy-3,5-diraethylbenzyl)-6-chlorphenol X I I  

a) 1 g o-Chlorphenoldialkoho] X wie 1 a. Aus  Alkohol -Wasser  Kr is ta l le  
yore  Schmp. 151 ~ 

Cea~2~OaC1. Ber.  C 72,62, H 6,35. Gef. C 72,37, H 6,51. 

b) 1 g t t~ r tungsp roduk t  X I  (je 1 g X 15 Min. bei 130 ~ im V~A-Tiegel). 
Schmp.  und  Mischschmp. mi t  4 a : 151 ~ 

5. 2,6-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-phenol X V  

a) l g  Dialkohol  X I I I  mi t  1 0 g  2,4-Xylenol  und  l c c m  POCla 1 Std. 
auf  20 ~ 2 Stdn.  auf  30 ~ Aufa rbe i tung  wie 1 a. Feine  Nade ln  aus Benzol-  
Cyclohexbn,  Schmp. 162 ~ Ausbeute  22~o. 

C24H~603. Ber.  C 79,52, H 7,23. Gel.  C 79,64, H 7,57. 

b) 0 , 5 g  H~r tungsp roduk t  X I V  (je 1 g X I I I  17 Min. bei 110 bis 114 ~ 
im V4A-Tiegel) wie 5 b. Ausbeu te  17~ . Schmp.  und  ~Iischschmp. m i t  5 a :  
162 ~ . 

c) Ace tb t  yon  X I V :  wie 1 c. Kris tbl le  aus  Cyclohexan,  Schmp.  135 ~ 

C30Ha206. Ber.  C 73,75, H 6,60. Gel. C 73,89, /-I 6,91. 

6. 2,4-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-phenol X V I I I  

b) 1 g B i shyd roxyme thy lpheno l  X V I  wie 5 b. Ausbeu te  34%. Umkr i s t .  
bUS Benzol -Cyclohexan 2:  1. Schmp. 142 ~ 

b) 1 g Hbrz  X V I I  (je 1 g X V I  30 1V[in. bei 110 ~  V4A-Tiege] ) wie 6 a. 
Ausbeu te  25%. Schmp.  und  Mischschmp. m i t  6 a :  142 ~ 

c) Ace t a t  yon  X V I I I :  wie 5 c. Schmp.  91 ~ Kr is ta l le  bus Benzin-Essig-  
es ter  20 : 1. 

Ca0Ha206. Ber .  C 73,75, I-I 6,60. Gef. C 74,08, H 6,96. 

7. 2,4,6. Tris-(2-hydroxy-3,5.dimethylbenzyl)-phenol X X I  

a) 0,5 g Tr ia lkohol  X I X  wie 1 a. Ausbeu te  59~o. Kr is ta l le  aus 5Iethanol .  
Schmp.  186 ~ 

C33Ha6Oa. Ber.  C 79,80, I-[ 7,31. Gef. C 79,96, H 7,48. 

b) l g  H a r z  X X  (je l g  X I X  15Min.  bei 110 ~  V4A-Tiegel ) wie 7 a .  
Ausbeu te  63~o. Schmp. u n d  Mischschmp.  mi t  7 a:  186 ~ 

c) A c e t a t  yon  X X I :  wie 1 c. Nadeln ,  zu K u g e l n  verwachsen.  Schmp.  133% 

8. 4,41-Bishydroxy-3,5,3",5'-tetra-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl) - 
diphenylmethan X X I V  

a) 0 , 5 g  Tet ra -a lkohol  X X I I  w i e  7 a. Aus Methanol  Kr is ta l le  yore  
Schmp.  197 ~ 

C4~H5~O 6. Bet :  C 79,86, H 7,11. Gel. C 80,02, t-I 7,24. 

b) 0,5 g ~ a r z  X X I I I  (je 1 g X X I I  45 Min. bei 145 bis 150 ~  V4A-Tiegel ) 
wie 8 a. Ausbeu te  65~o. Schmp.  u n d  Mischschmp. mi t  8 a 197 ~ 

c) A c e t a t  wie 1 a. Au8 Eisessig Nade ln  yo re  Schmp. 180 ~ 

Monatshe~te ftir Chemie. Bd. 88/4 42 
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9. Einwirkung yon p-Toluidin au] I,  I I ,  X I I I ,  X I V  

a) 0,5 g Saligenin I mit  2 g lo-Toluidin 2 Stdn. auf 140 ~ erhitzt,  das Toluidin 
hn Vak. mit Wasserdarniof abgetrieben und XXV aus Cyclohexan um- 
kristallisiert. Lange St~bchen, Schrnlo. 116 ~ Mischschrnp. mit einem nach 
C. ])aal und H. Senninger ~2 dargestellten Pr~parat:  116 ~ 

b) 0 ,5g Salireton I I  wie 9a.  I~eine Umsetz~mg, nach 1 Std. Sieden: 
Zersetzung. 

c) 1 g 2,6-Bishydroxymethylphenol X I I I  mit  3 g p-Toluidin 1 Std. bei 
160 ~ Aufarbeitung wie 9 a. St~bchen aus Methanol. Ausbeute 34% an 
X X V I  v o m  Schml o. 109 ~ 

C~2I-I2aON 2. Ber. N 8,43. Gel. N 8,59. 

d) 1 g X I V  mit  3 g p-Toluidin 1 Std. auf 160 ~ Es war nich~ m6glich, 
X X V I  zu isolieren. Auch Versuche unter  ge~inderten Bedingungen blieber~ 
erfolglos. 

1~ C. Paal und H. Senninger, Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 1804 (1894). 


