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In Weiterfiihrung frfiherer Arbeiten werden die am 2,6-Bis- 
(2-hydroxy- 3,5-dimethyl-benzyl)- 3,5-dimethyl-phenol beobaehte- 
ten Erseheinungen nfiher studiert und eine Anzahl yon Abk6mm- 
lingen des 2,6-Bis-(2-hydroxy-benzyl)-3,5-dimethylphenols dar- 
gestellt. Schliel31ich werden Vergleiehe fiber die Lage der OH- 
Absorption in den Ilg-Spektren der einzelnen Verbindungen ge- 
zogen. 

Das 2,6-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-3,5-dimethylphenol I liegt 
naeh den Untersuchungen yon G. Zigeuner und H. Weichsel 1 in zwei For- 
men vor, in Nadeln vom Schmp. 170 ~ bzw. Bl~ttchen vom Schmp. 186~ 
beide Formen geben dasselbe Acetat I I I  yore Schmp. 180 ~ Die Autoren 
nehmen im Sinne der Theorie yon 2(. J. L. Megson 2 an, daft in den er- 
w~hnten Formen cis-trans-Isomere vorliegen, wobei sich das Acetat I I I  
yon der trans-Form ableitet. Wie das Stuart-Modell zeigt, mfil3ten cis- 

und trans-Form des 2,6-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-3,5-dime- 
thylphenols ftir sich best~ndig sein, da der Uberg~ng der einzelnen For- 
men ineinander durch die Methyle des Mittelkernes weitgehend ersehwert 
wird. Von den Aeetaten ist nut dasjenige der trans-Form spannungsfrei 
realisierbar. 

In  weiterer Verfolgung dieses Themas wurde nun eine t~eihe von Ab- 
k6mmlingen des 2,6-Bis-(2-hydroxybenzyl)-3,5-dimethylpheno]s ngher 

1 G. Zigeuner und H. Weichsel, Mh. Chem. 86, 585 (1955). 
2 N. J. L. Megson, J. Soc. Chem. Ind. 67, 155 (1948). 
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untersucht, um so weitere Beispiele fiber das Auftreten von zwei Formen 
yon Derivaten des 2,6-Bis-(2-hydroxy-benzyl)-3,5-dimethylphenols zu 
erbringen. 

Es gelang zwar, einige Dreikerne (IV, VI) zu isolieren, deren Acetate 
V, VII  h6her als die AusgangskSrper IV, VI sehmelzen, doeh sehlugen 
Versuehe zur Darstellung der zweiten Form fehl. Schliel31ich wurden noch 
die IR-Spektren s der einzelnen Dreikerne aufgenommen. Obwohl die 
bisherigen Aufnahmen und Experimente noch keine sicheren weitgehenden 
Aussagen zulassen, gibt die Lage der 0H-Banden der einzelnen Dreikerne 
doeh wertvolle Hinweise. 

Bei Nacharbeitung der Versuche yon G. Zigeuner und H. Weichsel t 

konnte festgestellt werden, dab das 2,6-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethyl- 
benzyl)-3,5-dimethylphenol ans w/igrigem Alkohol als Hydrat  in Nadeln 
anfiillt, welche beim Umkristallisieren aus Cyclohexan oder Benzol un- 
ver/~ndert wiedererhalten werden k6nnen. ]:)as Hydrat  verliert beim Er- 
w~rmen um 155 ~ Wasser und geht in gipsartige (keilf6rmige) Kristalle 
vom Schmp. 170 ~ (Form I) fiber. Form I kann auch durch ls Be- 
handeln des Hydrates in siedendem Cyclohexan erha]ten werden. Bei 
170 ~ geht Form I in Platten der Form I I  vom Schmp. 187 ~ fiber, welche 
durch Umkristallisieren aus organischen L6sungsmitteln wieder in I fiber- 
gehen. Erst bei Anwesenheit yon Kristallkeimen yon I I  kann II ,  z. B. 
aus Cyclohexan, wiedererhalten werden. 

Bei Vergleich der Ig-Spektren von I und I I  kann festgestellt werden, 
dag sich diese u. a. in der Lage der Hydroxylbanden dentlich unterschei- 
den. Wiihrend n/hnlich die Hydroxylabsorption der fief schmelzenden 
Form I als breite Bande bei 3200 K mit Sattel bei 3390 K aufscheint, 
tritt  die OH-Valenzschwingungsbande yon I I  in einer gespaltenen Ban@ 
bei 3370--3420 K auf. tIingegen treten weder im II~-Spektrum yon I 
noch yon I I  Absorptionsbanden im Bereich der freien Hydroxylgruppen 
&Uf. 

OR O R  OR 

Ra R5 Ra 

Nr. P~ R~ R~ I~a R~ I~ 8chmp, Absorption 

I H CH3 H CHa I t  I-I 170 ~ brei~eAbsorptionsbandebei3200K, 
mit Sattel bei 3390 K 

I I  t t  CHs J-I CHa 11 H 187 ~ gespaltene Ban@ bei 3370 K, 
3420 K 

I I I  Ae CI-I3 H CH3 H H 180 ~ 

3 Die IR-Spektren (in KBr-PreBlingen) wurden mit einem Perkin-Elmer- 
IR-Spektralphotometer, Modell M 21, gemessen. 
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~r. R tt~ R= ~a R4 Ra Schmp. Absorption 

IV H CHa H C1 H H 185 ~ breite Bande bei 3200 K, leichter 
Sattel 3560 K 

V Ae CH3 I-I C1 H H 203 ~ 
~rI H CHa H C1 H C1 196 ~ breite Bande bei 3200 K, leichte 

Sgttel bei 3280 K, 3550 K 
VII  he  CHa I-I C1 t t  C1 198 ~ 
VII I  H CHa H C~.I-I5 PI I-I 166 ~ 3370 K, 3460 K 
IX  Ac CHa H CsHsH I-I 1t3 ~ 
X H CHa I-I H H I-I 161 ~ 3330K, 3450K 
XI  Ac CHa H I-I 14 H 138 ~ 
XI I  H H H C1 H C1 210 ~ 3220K 
XIII Ae H H C1 H C1 143 ~ 
XIV H H CHa CI-Ia H I-I 222 ~ 3160 K, 3440 K 
XV Ae H CHa CHa H l-I 161 ~ 
X_VI H H CH3 CHa H C1 246 ~ 3170K, 3470K 
XVII  Ae H CHa CHa H C1 155 ~ 
XVI I I  H 14 H CH3 H H 192 ~ 3280 K gespalten, 3390 K 
XIX Ac H H CHa H H 132 ~ 
XX I-I I-I H CH3 H C1 209 ~ 3260 K, 3390 K 
X X I  Ae H I-I CHa I-I C1 149 ~ 

Von den un te r such ten  Dreikernen ~hneln die o-subst i tuier ten KSrper  
IV und  VI in ihrer OH-Absorpt ion der Fo rm I, die Bis-hydroxy-benzyl-  
phenole V I I I  und  X dem K6rper  I I .  Die Verb indungen  XI I ,  XIV,  XVI,  
X V I I I ,  XX,  deren AuBenkerne freie o-Ste]len aufweisen, zeigen iihnliehe 
OH-Absorpt ion  wie I. Die Acetate  V und  VI I  sehmelzen h5her als ihre 
AusgangskSrper IV, VI, die S e h m e h p u n k t e  der i ibrigen Acetate liegen 
unte r  denjenigen der Ausgangsverbindungen.  

Geht m a n  yon  der Tatsache aus, dab die Acetate yon Pheno]-Methylen- 
Mehrkernen, von  den von uns hier beschriebenen Ausnahmen  abgesehen, 
immer  tiefer als ihre AusgangskSrper sehmelzen, so muff unseren Befunden  
eine bes t immte  Bedeut{mg zugemessen werden. Anscheinend sehmelzen 
Acetate yon Phenol-Methylen-Dreikernen nur  d a n n  tiefer als ihre Aus- 
gangsk6rper,  wenn sic gleichen oder iihnliehen sterisehen Bau aufweisen. 

Nach den Stuart-Modellen ist von den o,o ' -disubst i tuier ten Dreikernen 
[, I I ,  IV, VI, VI I I ,  X nm" die trans-Form der Acetate realisierbar;  dem- 
nach miiBten sieh tV  und  VI yon einer steriseh versehiedenen F o r m  (cis) 
ableiten, wghrend V I I I  und  X sterisch den Aeeta ten  I X  und  X I  (trans) 
entsprgehen. 

I n  Ubere ins t immung  mit  diesen A n n a h m e n  kSnnte  aus den IR-Spek-  
t ren  geschlossen werden, dab die Dreikerne IV und  g I  in der gleichen 
sterisehen (cis-) Form wie die tiefschmelzende Fo rm I des 2,6-Bis-(2-hy- 
droxy-3,5-dimethylbenzyl)-3,5-dimethylphenols  vorliegen, wghrend V I I I  
und  X sterisch der hochschme]zenden (trans-) Form I I  ghneln. 

Von den Dreikernen XI I ,  XIV,  XVI,  X V I I I ,  X X  lassen sieh infolge 
Fehlens der o-Subst i tu t ion sowohl Acetate  der cis- als auch der trans- 

24* 
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Form im S t u a r t - M o d e l l  realisieren. X I I I ,  XV, X V I I ,  X I X  und X X I  ent- 

sprechen anscheinend ebenso wie ihre AusgangskSrper  nach der 0 H - A b -  

sorption im I R  in ihrem sterischen Bau der niedrigschmelzenden F o r m  I 

des 2,6-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-3,5-dimethylphenols .  

Eine eingehende Diskussion der IR-Spek t r en  soll in einer wei teren 

Arbei t  folgen. 

Experimenteller Teil 

MikroanaIysen : H.  Trutnovs]cy 

1. 2 , -6Bis-(2-hydroxy-3,5-dgmethylbenzyl)-3 ,5-dimethylphenol  I ,  I I :  

Die Angaben yon G. Zigeuner  und H.  Weichsel 1 wurden dureh weitere 
Befunde erg~nzt: 2 g 2,6-Bishydroxymethyl-3,5-dimethylphenol wurden mit 
10 g 2,4-Xylenol versehmolzen und in die Schmelze bei 30--40 ~ 2 cem POC13 
eingetragen. Nach Abklingen der starken ]~eaktion wurde 2 Stdn. bei 50 ~ 
erhitzt, das fibersehiissige POC13 mit Wasser zersetzt und anschliel]end 
wasserdampfdestilliert. Naeh Umkristallisieren aus Alkohol wurde das 
Hydra t  der c is -Form I in 7Nadeln in einer Ausb. yon 73~ erhalten. Taueh- 
Schrnp. 154 ~ 

C26H8003 -[- H20. Ber. C 76,44, H 7,90. GeL C 76,53, H 8,17. 

Bei Umkristallisieren aus Benzol-Cyclohexan oder Cyelohexan wird das 
Hydrat  nieht ver~ndert. 

C26H~0Oa ~- t t20.  Ber. C 76,44, H 7,90. Gef. C 76,43, H 7,82. 

Bei l~ngerem Erhitzen des Hydrates in Cyclohexan wird das KristaIl- 
wasser abgespalten, wobei sich die c is -Form vom Schmp. 170 ~ in keilf6rmigen 
Kristallen in der t t i tze abseheidet. 

Beim Troeknen des Hydrates im Hochvak. bei 80 ~ geht das Hydra t  in 
die Keitkristalle der c is -Form vom Sehmp. 170 ~ fiber. 

C26H3003. Bet. C 79,96, H 7,74. Gef. C 79,95, H 7,77. 

Bei langsamem Erhitzen des Hydrates kann die Umwandtung der Nadeln 
in die Keilkristalle der c i s -Form I gut beobachtet werden: die Nadeln werden 
hierbei in keilf6rmige Kristalle unterteilt. 

Die Reindarstellung der c i s -Form erfolgt am besten durch l~ngeres Er- 
hitzen des Hydrates in Cyelohexan oder Tetrachlorkohlenstoff, wobei heft? 
von den gebildeten Keilkristallen abfiltriert wird. 

Bei 170 ~ wandelt sieh die c i s -Form I unter Schmeizen in die t rans -Form I I  
vom Sehmp. 187 ~  Die yon G. Zigeuner  und H. WeichseU besehriebene 
gegenseitige ~berffihrung yon cis- und t rans -Form dureh Umkristallisation 
aus Cyc]ohexan bzw. A]kohol konnte nicht beobaehtet werden. Aus Cyclohexan 
entstand die c is -Form I, aus Alkohol das Hydrat  der cis-Form.  

Die Darstellung der t rans -Form I I  gei~ng auf folgendem Weg: In einem 
Reagenzglas wurde das Hydra t  5 Min. bei 175 ~ erhitzt, wobei starke Sin- 
terung eintrat. Es wurde mit  wenig Cyelohexan aufgeschlemmt und einige 
Zeit unter Rfickflui~ gekoeht. Bei dieser Operation bildeten sich sehSne 
Plat ten der t rans -Form I I  vom Sehmp. 187 ~ aus, yon welchen raseh de- 
kantiert wurde. Die t rans-Form I I  bildet sich offenbar beim UmkristalH- 
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sieren nur bei Anwesenheit von KristMIkeimen yon I I  aus. Bringt man I I  
in Cyelohexan vollstandig in L6sung, so erhglt man nur I. 

trans-Form I f  : 

C~6Ha003. Ber. C 79,96, H 7,74. GeL C 80,00, 14 7,62. 

2. 2,6-Bis- ( 2-hydroxy-3-methyl-5-~hlor-benzyl )-3,5-dimethyZphenol I V :  
1 g Diol und 5 g 2-Methyl-4-chlorphenol wie 1. Aus Alkohol feine Nadeln 

yore Sehmp. 185 ~ 

C24H24C1203. Bet. C 66,82, H 5,61. Oef. C 66,89, H 5,46. 

Tris-acetat V: 

Mit Essigs~ureanhydrid und Na-Aeefat aus IV. Ans Cyelohexan Oktaeder 
yore Schmp. 203 ~ 

CsoH30Cl.~0a. Ber. C 64,63, 14 5,43. GeL C 64,65, H 5,25. 

3. 2,6-Bis- ( 2-hydroxy-3-methyl-5-ehlor-benzyl )-3,5-dimethyl- 4- chlor - phenol 
IN: 

1 g 2,6-Bishydroxymethyl-3,5-dimethyl-4-ehlor-phenol mit  2-Methyl-4- 
ehlorphenol wie 2. Plat ten aus Benzol yore Schmp. 196 ~ 

C24H23C130~. Ber. C 61,88, H 4,98. Gef. C 61,75, 14 5,02. 

Tris-acetat V I I :  
Kristalle aus Cyclohexan, Schmp. 198 ~ 

C~0H29C13Oa. Bet. C 60,87, t t  4,94. GeL C 60,92, H 4,91. 

#. 2,6-Bis- ( 2-hydroxy-3-methyl-5-dithyLbenzyl )-3,5-gimethyl-phenog V I I I :  
1 g 2,6-Bishydroxymethyl-3,5-dimethylphenol und 5 g 2-Methyl-4-athyl- 

phenol wie 1. Aus Cyelohexan Plat ten yore Schmp. 166 ~ 

C2sH3403. Ber. C 80,35, l-I 8,19. GeL C 80,34, t t  8,01. 

Tris-acetat I X :  
Kristalle aus Petrol&ther, Sehmp. 130". 

C34H4006. Ber. C 74,97, H 7,40. Gel. C 75,03, I-t 7,32. 

5. 2,6-Bis- ( 2 &ydroxy-3-methylbenzyl )-3,5-dimethyIphenog X :  
t4 g IV wurden in t70 ecru t0proz. Lauge gel6sg und 23,5 g lKaney-Niekel- 

Al-Legierung unter P~ihren in kieinen Anteilen zugegeben, dann noch 1 Side. 
geriihrt und mehrere Stunden stehen gelassen. Naeh Versetzen mit  150 ecru 
konz. HC1 unter Kiihlung wird abgenutscht und aus Benzol umkristallisiert. 
NadelbLindel, Schmp. 161 ~ 

C24I-I2603. Ber. C 79,52, 14 7,23. Gef. C 79,32, 14 7,34. 

Tris-acetat X I :  

Kristalle aus Petro]~ther oder Cyclohexan. 

C30H3206. Ber. C 73,75, 14 6,60. GeL C 73,96, H 6,56. 

6. 2,6-Bis-(2-hydroxy-5-ehlor-benzyl)-3,5-dimethyl-4-ehlor-phenol X I I  : 
0,5 g p-Chlor-diol mit  3 g p-Chlorphenol und 0,5 g POC13 wie 1. Aus 

Benzol Kristalle vom Sehmp. 210 ~ 

Cu~HI9Cl~O3. Ber. C 60,36, H 4,38. GeL C 60,24, 14 4,52. 
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Tris-acetat X I I I :  

St~ibehen aus Cyclohexan,  Schmp. 143 ~ 

C2sH3~C1306. Bar. C 59,64, H 4,74. GeL C 60,06, H 4,49. 

7. 2,6-Bis-(  2-hydroxy-4,5-dimethylbenzyl )-3,5-dimethylphenol X I V : 

1 g Diol und 5 g 3,4-Xylenol wie 1. Aus Alkohol  Nade ln  yore  Schmp. 222 ~ 

C26I-I3003. Ber. C 79,96, H 7,74. GeL C 79,88, H 7,89. 

Tris-acetat X V :  

Kris ta l le  aus Cyclohexun, Schmp. 161 ~ 

C32I~606. Ber. C 74,39, H 7,03. Gaf. C 74,38, H 7,08. 

8. 2,6-Bis-(  2-hydroxy-4,5-dimethylbenzyl )-3,5-dimethyl-g-chlorphenol X V I  : 

I g p-Chlordiol wie 7. Aus Chlorbanzol  NadaIn v o m  Sehmp. 246 ~ 

C26H29C103. Ber. C 73,48, t I  6,88. GeL C 73,76, H 6,73. 

Tris-acetat X V I I  : 

St~bchen aus Benzin.  Schmp. 155 ~ 

Cs2H35C106. Ber. C 69,74, t I  6,40. GeL C 69,57, H .6,32. 

9. 2,6-Bis-(2-hydroxy.5.methylbenzyl)-3,5-dimethylphenol X V I I I :  

1 g I)iol  und  8 g p-Kresol  mi t  1 ccm POC13 wie 1. Aus Benzol  donna  
Nade ln  v o m  Schmp. 192 ~ 

Ce4I-Ie603. Ber. C 79,52, t I  7,23. GeL C 79,78, H 7,52. 

Tris-acetat X I X  : 

Aus Eisessig und Wasser  Quader  v o m  Schmp. 132 ~ 

C30I-[8206. Ber.  C 73,75, H 6,60. GeL C 73,40, H 6,39. 

10. 2,6-Bis.(2-hydroxy.5-methylbenzyl)-3,5-dimethyl-4-chlorphenol X X :  

1 g p-Chlor-diol, 5 g p-Kresol  und  1 ccm POC13 1 Stde. bei 50 ~ erhitzen.  
Aus Benzol  Nade ln  yore  Sahmp. 209 ~ 

C24H25C1Os. Ber.  C 72,62, I-I 6,35. GeL C 72,50, H 6,38. 

Tris-acetat X X I :  

Kris ta l le  aus Cyclohexan,  Schmp. 149 ~ 

C30tt31C106. Bar. C 68,89, I t  5,97. GeL C 68,74, t t  5,82. 

11. 2,6-Bis. ( 2-hydroxy-5-ehlor-benzyl )-3,5-dimethylphenol : 
1 g Diol mi t  8 g p-Chlorphenol  wie 9. Kris ta l le  aus Benzol,  Schmp. 216 ~ 

Tris-aeetat, Schmp. 124 ~ 
Beide Verbindungen sind ident isch mi t  den yon F i n n  und  Lewis ~ be- 

sehriebenen. 

4 S. R.  F i n n  und G. J. Lewis, J .  Appl.  Chem. 1, 524 (1951). 


