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(Eingegangen am 29. ;Vlai 1959) 

Bei oxydat iver  Alkalischmelze yon Phenolalkoholen and 
entsprechenden H/~rtungsprodukben entstehen neben den zu er- 
wartenden Phenolearbons/~uren weitere Hydroxybenzolearbon- 
s/iuren, die dutch Nebenreaktionen gebilde~ werden. Phenol- 
Methylen-~ehrkerne unterliegen der oxydat iven Spal tang je 
naeh Struktur  nach best immten Richtlinien. Die oxydat ive 
Alkalischmelze ist zum quali~ativen Nachweis yon Phenoplasten 
geeignet. 

I n  frfiheren Mit te i lungen 1, ~ konn te  gezeigt  werden,  dab  C H 2 - - N - - C g ~ -  
Brf icken in P h e n o l - H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n - K o n d e n s a t e n  durch  oxy-  
da t i ve  Alkat ischmelze  m i t  PbOe un te r  Oxyda t ion  u n d  Bi ldung  der  ent-  
sprechenden Phenolcarbonsguren  gecrack t  werden.  Die Ergebnisse  die- 
ser A b b a u r e a k t i o n  ]assen Schlfisse au f  die S t r u k t u r  der  Ausgangskonden-  
sate  zu s. I n  Fo r t s e t zung  der  Arbei te l l  wurde nun  das  Verha l t en  yon  

1 G. Zigeuner und K. Jellinelc, Mh. Chem. 87, 793 (1956). 
G. Zigeuner und K. Jellinek, Mh. Chem. 90, 232 (1959). 

a Wie ein zus~tzlieher Versuch (gemeinsam mi t  E. A.  Gardziella) zeigt, 
kommt  dem yon J. Tseherniao (D]~P 134 979) aus 1Viethylolphthalimid und 
Phenol gewonnenen Phthal imidomethyl-phenol  yore Sehmp. 205 ~  Gegen- 
satz zur Auffassung yon G. Zigeuner, E. Ziegler und 2'. Aspan, 1VIh. Chem. 81, 
480 (1950), die Struk~ur eines 4-PhthalimidomethyLphenols zu; bei der 
oxydat iven Alkalischmetze entsteht  nur p-I~ydroxybenzoes~ure X l I .  Ein 
weiteres Yhthalimido-methylphenol yore Schmp. 152 ~ wurde als 2-Phthal- 
imido-methylphenol erkannt ;  bei der oxydat iven Alkalischmelze entsteh~ 
Salicyls/~ure XI .  
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Phenolalkoholen, deren H~rtungsprodukten, I%esolen, definierten Phenol- 
Me~hylen-Mehrkernen, Novolaken sowie entspreehenden Hexamethylen- 
tetramin-Hs gegeniiber der oxydativen Alkali- 
sehmelze mit Pb02 ngher studiert. Infolge yon Nebenreaktionen, die 
beim oxydativen Abhau der Phenolalkohole und l%esole eintreten, kann 
unsere Abbaumethode in diesem Falle nieht zur Aufkt~rung yon Struk- 
turproblemen herangezogen werden. Phenol-Methylen-l~Iehrkerne unter- 
liegen je naeh Struktur der Craekreaktion mit Pb02 und AlkMien naeh be- 
stimmten Regeln; die Vielzahl der hier mSgliehen geaktionen, die zu gleiehen 
Spaltprodukten fiihren, ersehwert jedoeh l%fieksehliisse auf die Kon- 
stitntion der Ausgangsk6rper. Hingegen kann bei Abbau der jeweiligen 
H~rtungsprodukte (gesitole, Novolak-Hexa-Kondensate) doeh ein ge- 
wisser Einbliek in den Vernetzungsgrad der Phenoplaste gewonnen wet- 
den. In jedem Fall ist die oxydative AlkMisehmelze yon teehniseh ge- 
wonnenen Kondensaten zum qualitativen Naehweis yon Phenol-Form- 
aldehyd-Kondensaten geeignet, da kaum ein anderes Itarz bei gleieher 
Behandlung die Reihe yon Phenolearbons~uren geben k6nnte, die bei 
der von uns entwiekelten Craekreaktion entsteht. 

Die oxydative Alkalisehmelze der Phenolalkohole I, 22 fiihrt haupt- 
s~ehlieh zu gydroxytrimesins~ure XV, daneben ist Abspaltung yon 
Formaldehyd bzw. Deearboxylierung zu XI I I  und XIV feststellbar. Die 
Sehmelzen der I u n d  II  entspreehenden H~rtungsprodukte zeigen ein 
ghnliehes Bild. Bei Abbau der Dialkohole I I I  und IV sowie der aus 
I I I  und IV gewonnenen Hgrtungsprodukte sind analoge Ergebnisse wie 
bei Abbau yon I und II  zu beobaehten. Das 2,4,6-Trishydroxymethyl- 
phenol V gibt neben viel I-Iydroxytrimesins~ure XV etwas 4-Hydroxy- 
isophth~iss XIV und Spuren p-Hydroxybenzoes~ure XII.  Aus dem 
H~rtungsprodukt von V entsteht ebenfalls viel XV, d~neben .iedoeh viel 
4-tIydroxyisophthals~ure XIV und in geringerer Ausbeute 2-Hydroxy- 
isophthals~ure XIII ,  Salieyls~ure XI und p-Hydroxybenzoes~ure XII.  
Der oxydative Abbau des Diphenylmethantetraalkohols VI fiihrt zu 
viel XV, XIV und XIII ,  daneben finden sieh in kleinen Mengen XI 
und XII.  

Ein analoges Bild zeigt die Oxydation der Dialkohole VII und VIII  und 
der Monoalkohole IX  und X. Das 2,6-Bishydroxymethylphenol VII wird in 
2-Hydroxyisophthals~ure XII I  neben wenig Salieyls~ure XI, sein H~r- 
tungsprodukt in SalieylsSmre XI, p-Hydroxybenzoesgure XII,  4-Hydroxy- 
isophthals~ure XIV und viel 2-Hydroxyisopht.hals~ure X I I I  iibergef6hrt. 
Aus dem Dialkohol VIII  entsteht viel r XIV 
und wenig p-Hydroxybenzoes~ure XII.  Die IIydroxymethylphenole IX 
und X werden in die entspreehenden Monoearbonsguren XI and XII  
umgewandelt, daneben entsteht, wahrseheinlieh dutch vorangegangene 
Kondensation zu l~Iethylen-Mehrkernen und sekund/~ren Abbau dersel- 
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ben, 4 -Hydroxy i soph tha l sgu re  XIV.  F i i r  diese A n n a h m e  spricht ,  dab  
die I t i i r t ungsp roduk t e  yon  I X  und  X neben  X I  bzw. X I I  re la t iv  viel 
4-I-Iydroxyisophthals~ture X I V  liefern. 

OH 
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1% = 1%~ -- CHa, R1 = CH~0H VIII: gl = g2 = CH~OI-I, R ~ I-I 

I~i = R2 -- CI-I3, R = CH~0H IX: g = RI = K, R2 = CIIsOI-I 

= CK3, RI = 1%2 = CHo.OII X" I~ = R2 = I-I, gl = CK2OH 

= ~2 = CI-I2OII, 1~1 = CH3 X I :  1~ ~ RI = H, 1~2 = COOK 
R, --  1%1 = 1%~ = CK20K X I I :  1% = 1%3 = H, 1%t = COOK 
1% = 1%2 -- CK20I-I X I I I :  1%1 = K, 1% = 1%2 = COOH 
1%1 = --CH2--C6H2--(4-Ott-3,5-bis-CH~OI-I) X I V :  IR = K, 1%1 = R2 = COOK 
1% = R~ --  CH2OH, R1 = K XV: 1% = 1%1 = 1%2 = COOK 

Wie  diese Aufz/ihlung zeigt, s ind bei oxy da t i ve r  Alkal ischmelze der 
Phenola lkohole  I - - V  neben der  zu e rwar tenden  H y d r o x y t r i m e s i n s a u r e  XV 
im P a p i e r e h r o m a t o g r a m m  Mono- und  Diearbons~uren  X I - - X I V  festzu- 
stellen,  die dureh  Sekund~rreak t ionen ,  wie F o r m a l d e h y d a b s p a l t u n g ,  Kon-  
densa t ion  zu Methylenbr i ieken  un te r  F o r m a l d e h y d a b s p a l t u n g  bei  nach- 
folgender oxyda t i ve r  Spal tung,  Deearboxy l i e rungen  usw., ents tehen.  

Ahnl iehe  Effekte  zeigen sich be im A b b a u  der  H y d r o x y m e t h y l p h e -  
nole V I I X .  Als wei tere  s tSrende Nebenreak t ion  t r i t t  die un te r  Wasser-  
absloaltung ver laufende Kondensa t i on  yon  Methylo len  mi t  freien Kern-  
stel len zu Methy len-Mehrkernen  auf, die sehlieBlieh zu Phenoiearbon-  
s~uren geeraekt  werden, deren A u f b a u  n ieht  mehr  demjenigen  der  Aus- 
gangsalkohole  entspr ieht .  Alle genann ten  s t6renden Nebenreak t ionen  
t r e ten  bei  s te igender  Sehmelz t empera tu r  in noeh grSfterem MaBe ein. 
So geben der  p - H y d r o x y b e n z y l a l k o h o l  X und  sein H~ir tungsprodukt  
bei oxyda t ivem A b b a u  bei 2 2 0  ~ p-Hydroxybenzoesgu re  X I I  neben 
4 -Hydroxy i soph tha l s~ure  X I V ,  wi ihrend bei 320 ~ zus/~gzlieh noeh t~ydro- 
xy t r imes inss  X V  naehweisba.r ist. 

Jedenfa l l s  is t  es n ieht  zuliissig, aus  Ergebnissen  der oxyda t i ve n  Alkal i -  
sehmelze yon  Phenola lkoholen  bzw. deren  I-I/ ir tungsproduk~en b indend  
a u f  die S t r u k t u r  der  AusgangskSrper  zu schliegen, doch kann  die ge- 
nann t e  I~eaktion eventuel l  Hinweise geben. Die an  den verschiedenen 
H~rgungssgufen eines Phenol-Resols  durehgef~hr ten  Abbauver suehe  zei- 
gen jedoeh,  daft der  oxyda t i ve  A b b a u  mi t  Pb02  zum qua l i t a t iven  Naeh-  
weis yon Phenop las t en  geeignet  ist. I m  Pa io ie rehromatogramm der  oxy- 
da t iven  Alkal isehmelze  der  einzelnen H~r tungss tu fen  (A-, B-, C-Zustand) 

1VIonatshefte ffir Chemic, Bd. 90/4 32 
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eines techniseh gewonnenen l~esols finden sich Salieyls~ure XI, p-Hydroxy- 
benzoesi~ure XIL  2-I-Iydroxyisophthals~ure XI I I ,  4-Hydroxyisophthal- 
s~ure XIV und Hydroxytrimesins~ure XV. 

Weitere Experimente besehifftigten sieh mit dem oxydativen Abbau 
yon Phenol-Me~hylen-lVIehrkernen und Novolaken. Aus den Nodell- 
versuehen geht, wie eingangs sehon erwghnt, hervor, dab Dihydroxy- 
diphenylmethane sowie analog gebaute Dreikerne der oxydativen Spaltung 
naeh versehiedenen Regeln unterliegen, die yon der Struktur der ein- 
zelnen Verbindungen abhgngig sind. Soweit nieht besonders erwghnt, 
wurden die Sehmehen bei 220 ~ durehgefiihrt, da aueh hier bei einer 
geaktionstemperatur yon 320 ~ unerwiinsehte Nebenreaktionen eintreten. 
Zur I)arstel]ung der untersuehten 2- und 3-Kerne wurden tells bek~nnte 
Methoden angewandt, tells neue Wege eingesehlagen. 

Die aus p-Kreso] und Formaldehyd aufgebaut, en ~ethyten-Mehrkerne 
werden dureh die oxydative Atkali~chmelze in Hydroxytrimesinss XV, 
Hydroxyisophthals~ure XIV und p-Hydroxybenzoes~ure X I I  fiberge- 
f~hrt, Erwartungsgem~ft konnten bei Spaltung des 2,2'-Dihydroxy- 
diphenylmethans XVI und 4,4'-Dihydroxydiphenylmethans X V I I I  Salieyl- 
s~ure XI  bzw. p-Hydroxybenzoes~ure X I I  naehgewiesen werden. Das 
2,4'-Dihydroxy-diphenylmethan XVII  unterliegt dem oxydativen Abbau 
naeh zwei I~iehtungen, wobei der Briiekenkohlenstoff tells vom p-Hydroxy- 
phenylrest, teils vom o-Hydroxyphenylrest unter Bildung von Salieyl- 
s/iure XI  und p Hydroxybenzoes~ure X I I  abgelSst wird. 

R ~2 
r I 

t - P  1 
I \&. 

XVI: R = 1%2 = OH, 
g l  = R 3  = H 

XVII:  R = R3 = OH, 
R~ = R2 = H 

XVIII :  R = R2 = H, 
g l  = R 3  = OH 

1% R 2 1% 
r I r 

i i -  - !  i - i 
L i i i 

~ 4  

XIX:  g = R 2  = OH, R1 = Ra = R 4 =  t t  
XX: R1 = R2 = OH, R = R a =  t ~ 4 = I t  

XXI:  R : ga = OH, RI = I~2= R 4 =  H 
XXlI :  1%1 = 1%a = OH, B = g2 = 1~4 = H 

XXI I I :  I~ = R2 = O t t ,  I~l = I~s = H, 
1~4 = 2-0H--C~H4--CH2-- 

:Ehenso wie bei XVII  verI~uft die Craekung des 2,6-Bis-(2-hydroxy- 
benzyl)-phenols X I X  und des 2,4-Bis-(g-hydroxybenzyI)-phenols X X I  
in versehiedenen Riehtungen; als Spaltprodukte sind 2-Hydroxyiso- 
phthals~ure X I I I  und Salieyls~ure XI  bzw. 4-I-Iydroxyisophthals~ure XIV 
und XI  feststeIlbar. Hingegen werden die p-Hydroxybenzyl-reste des 
2,6-Bis-(4-hydroxybenzyl)-phenols XX und 2,4-Bis-(4-hydroxybenzyl)- 
phenols X X I I  quantitativ unter Mitnahme der Briiekenkohlenstoffe vom 
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Mittelkern abgetrennt. Als Reaktionsprodukt konnte nur p-Hydroxy- 
benzoes~ure XI I  isoliert werden. Komplizierter verl~tuft der oxydative 
Abbau des 2,4,6-Tris-(2-hydroxybenzyl)-phenols XXIII ,  wobei I tydroxy- 
trimesins/~ure XV, 4-gydroxyisophthals/iure XIV, 2-Hych'oxyisophthal- 
s~iure XIII ,  p-Hydroxybenzoes~ure XI I  und Salieyls~iure XI  gebildet 
werden. Ein unter teehnisehen Bedingungen dargestellter Phenolnovolak 
wurde bei 220 ~ zu 4-ttydroxyisophthals~iure XV, 4-Hydroxybenzoes~ure 
XI I  und Salicylsgure XI  gecraekt; bei 320 ~ entstand noeh Hydroxy- 
trimesinsgure XV, w/~hrend die Salieylsgure XI im Papierehromatogramm 
fehlte. 

Wie diese Aufstellung zeigt, werden p-Hydroxybenzylreste yon 
3-Kernen XX und X X I I  quantitativ yon den Mittelkernen abgelSst, 
w~ihrend o-ttydroxybenzylreste teils unter Mitnahme, tells unter Zu- 
riieklassung des Briiekenkohlenstoffes vom Mittelkern abgesprengt 
werden. Da nun z. B. das alleinige Auftreten der p-Hydroxybenzoes/~ure 
XI I  sowohl das Vorliegen des 2-Kernes XVIII  als aueh der 3-Kerne X X  

und XXI I  anzeigen kann und die anderen I-Iydroxycarbons/~uren gleieh- 
falls bei Crackung von Methylen-Mehrkernen versehiedener Struktur 
auftreten, ist es aueh bier nut  sehwer mSglieh, aus dem oxydativen Ab- 
bau yon Phenol-Methylen-Mehrkernen auf deren Struktur zu schliegen. 

Sehr seh6n l~13t sieh jedoeh mit Hilfe des oxydativen Abbanes das 
Ansteigen des Vernetzungsgrades bei H~rtung der Mehrkerne X V I - - X X I I I  
bzw. des untersuehgen Novolakes mit Hexamethylentetramin zeigen. 
h n  Paloierehromatogramm der Spaltung solcher H/irtungsprodukte 
treten vorwiegend Hydroxytrimesins~ure XV und die Isophthals~iuren 
XI I I  und XIV neben den Monoearbons~uren XI und XII  auf. Ebenso 
sind bei oxydativem Abbau yon Phenolharz-Pregmassen sowie ausge- 
h/~rteten Fertigprodukten die Phenolearbons~iuren X I - - X V  papier- 
chromatographisch feststellbar. 

Absehliegend kann gesagt werden, dag sieh die oxydative Alkali- 
sehmelze yon teehniseh gewonnenen Phenoplasten zweifellos zum quali- 
tativen Naehweis dieser Polykondensate eignet, da die hierbei entstehende 
Folge yon Phenolearbons~uren X I - - X V  kaum bei Abbau eines anderen 
I-Iarzes auftreten diirfte. 

Dem sfidwestdeutschen Kunstharz-Werk, Dr. Elbel G. m. b. H., sind 
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Tei! 
1. 2 ,2qDihydroxyd ipheny lmethan  X V I  : 

a) 2-Hydroxy-3,5-dibrombenzylbromid:  Das 2-tIydroxy-3,5-dibrombenzyl- 
bromid wurde nach A u w e r s  u n d  SchrSter a dargestellt, die ]~einigungsmethode 

K .  A u w e r s  u n d  O. Schr#ter, Ann. Chem. 344, 142 (1905). 
32* 
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jedoch verbessert .  Nach  Anre iben  des Rohproduk tes  mi t  Ligroin-Chloro- 
form 7:3  konnte  ein bereits  reines P roduk t  e rha l ten  werden,  welches aus 
Ligroin umkris tal l is ier t  wurde. Sehmp. 119 ~ Ausb. 700/o . 

b) 2-Hydroxy-3,5-dibrombenzylallcohol: Dieser Alkohol  wurde  bereits  yon  
A u w e r s  und  Bi~ttner 5 dargeste l l t ;  die Angaben  der Auto ren  sind jedoch nur  
a l lgemein gehalten.  2 g  2-I - Iydroxy-3,5-dimethylbenzylbromid wurden  in 
12 ecru Aeeton  gelSst, die siedende L6sung tropfenweise mi t  12 eem Wasser  
verse tz t  und  das Aeeton  im Vak. bei Wasserbadtemp.  abdesti l l iert .  Der  
Phenola lkohol  seheidet  sieh 61ig ab, kristal l isiert  naeh mehreren  Stdn. und  
wird aus Benzol-Ligroin 1:1, evtl .  un ter  Zusatz yon Akt ivkohle ,  umkris tal l i -  
siert. Farblose Nadeln,  Sehmp. 89 ~ Ausb. 50O/o d. Th. 

c) 2,2"-Dihydroxy-3,5-dibrom-5"-chlor-diphenylmethan: Diese Verb indung  
wurde  sehon yon  F i n n ,  James  und  Standen  ~ aus d e m  2- t Iydroxy-3 ,5-dibrom- 
benzy lbromid  dureh Versehmelzen mi t  p-Chlorphenol  bei Anwesenhei t  yon 
Sehwefels~ure dargestell t .  Besser ist es, den 2- t tydroxy-3 ,5-d ibrombenzyl -  
alkohol  mi t  p-Chlorphenol  und  POCla naeh G. Zigeuner  und H. Weichsel ~ 
umzusetzen. 

I g 2-1-Iydroxy-3,5-dibrombenzylalkohol wurde mit 4g p-Chlorpheno] 
und 2 ecm POCI3 2 Stdn. auf 50 ~ erw~irmt, wobei der Ansatz durehkristalli- 
sierte. Nach Zersetzung mit Wasser wurde wasserdampfdestilliert und der 
Rfiekstand nach Anreiben mit Chlorbenzol aus dem gleichen Lbsungsmittel 
umkristallisiert. Nadeln yore Schmp. 194 ~ Ausb. 80% d. Th. 

d) Dehalogenierung des 2,2"-Dihydroxy.3,5-dibrom-5'-chlor-diphenyl-me- 
thans zum 2 ,2 ' -Dihydroxydiphenylmethan X V I :  Die Dehalogenierung wurde  
naeh F i n n  und  M u s t y  s durehgef i ihr t  und in einigen P u n k t e n  modifiziert .  
1 g HMogen-Zweikern  wurden  in 40ecru 10 proz. w~13r. N a O H  gel6st und all- 
mfihlieh mi t  d e m  Zehnfachen der  berechneten  Menge ganey-Ni-A1-Legierung  
versetz t ,  wobei auf  griindliches Ri ihren  zu aehten  ist. Naeh  Zugabe der  
Legierung r i ihr t  m a n  noch einige Stdn.,  liiBt 12 Stdn. stehen, f i l tr iert  v o m  
Ni  ab und  sauert  un ter  Ri ihren  mi t  konz. HC1 bis zur Lbsung des zuerst  
ausfal lenden AI(OH)a an. Das anfal lende D ipheny lme than  X V I  wird du tch  
Ex t r ah i e r en  mi t  Benzol  im Soxhlet  yon mitausgefa l lener  anorganiseher  Sub- 
stanz befrei t  und  aus Benzol  umkristal l is ier t .  Sehmp. 119 ~ 

e) 2 ,2 ' .Dihydroxy-3,5,5 ' - tr iehlor-d@henylmethan:  Auch hier erwies sieh 
das Verfahren naeh G. Zigeuner  und  H. Weichsel 7 zur Synthese am besten 
geeignet. 1 g 2- t lydroxy-3 ,5-diehlorbenzyla lkohol  und 4 g  p-Chlorphenol  
wurden  mi t  2 eem POCla 2 Stdn. bei 50 ~ e rwgrmt  und  wie un te r  e) beschrie- 
ben aufgearbei tet .  Sehmp: 182 ~ Ausb. 850/o. Die Verb indung  war  mi t  dem 
von  F i n n ,  James  und Standen  6 aus 2- t tydroxy-3,5-diehlorbenzylchlor id ,  
p-Chlorphenol  und Sehwefelsgure e rha l tenen  P roduk t  idet~tiseh. 

Die Dehalogenierung zu X V I  gelang wie un te r  d). 

2. 2 ,4"-Dihydroxydiphenylmethan X V I I  : 

Die Verbindung wurde bereits  yon F i n n ,  James  und  Standen  6 erhMten. 
N a e h  unseren Er fah rungen  I~Gt sieh das 2 ,4 ' -Dihydroxy-3-chlor-3 ' ,5 ' -d ibrom- 

K .  A u w e r s  und G. Bi~ttner, Ann. Chem. 30;], 131 (1898). 
6 S. R .  F i n n ,  J .  W.  James  und O. J .  S.  S tanden,  J.  appl. Chem. 4, 497 

(1954). 
G. Zigeuner  und H. Weiehsel, Mh. Chem. 86, 585 (1955). 

s S.  R. F i n n  und J .  W.  G. M u s t y ,  J.  appl. Chem. 2, 88 (1952). 
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d ipheny lme than  besser aus dem 4-I~ydroxy-3,5-dibrom-benzyla lkohol  mi t  
p-Chlorphenol  nach  G. Zigeuner und H. Weichsel ~ darstellen.  

a) 4-Hydroxy-3,5-dibrombenzylbromid, 4-Hydroxy-3,5-dibrombenzylallcohol- 
]:)as du tch  Bromierung  yon  p-Kresol  naeh  K. Auwers 9 erhal tene l%ohpro: 
d u k t  wurde  m i t  Pe t ro l~ther-Chloroform 7:3  anger ieben und  aus Benzol  um-  
kristallisier~. Schmp. 150 ~ Ausb. 75%. Aus dem Pseudobromid  wurde  der  
4-Hydroxy-3 ,5-d ibrombenzyla lkohol  nach Auwers und  Daeeke 1~ dargestel l t .  
Ausb. 95O/o . 

b) 2,41-Dihydroxy-3-chlor.3',5"-dibrom-diphenylmethan: 2 g 4-Hydroxy-3,5-  
d ibrombenzyla lkohol  wurden  mi t  8 g p-Chlorphenol  und  2 ccm POCla 2 Stdn. 
bei 50 o kondens ier t  und wie fiblich aufgearbei te t .  Nach  Anre iben  aus Chloro- 
form wurde aus Toluol umkristallisiert. Schmp. 127 ~ Ausb. 80%. 

Die Dehalogenierung zu XVII erfolgte wie under 1 d). Es wurden 80% 
an 2,4'-Dihydroxydiphenylmethan XVII vom Schmp. I18 ~ erhalten. 

3. 4,g<Dihydroxydiphenylmethan X V I t I :  

a) 4,4"-Dihydroxy-3,5-dibrom-3",5"-dichlor-diphenylmethan: 1 g 4 -Hydroxy-  
3 ,5-dibrombenzylalkohol  wurde  mi t  9 g 2,6-Diehlorphenol und  5 ecru POCla 
2 Stdn. bei 50 ~ kondens ier t  und wie oben aufgearbei te t .  N a c h  Anre iben  
mi t  Benzol  und Umkris ta l l i s ieren  aus Xylo l  wurden  Kris ta l le  v o m  Schmp, 223 ~ 
erhalten.  Ausb. 70%. 

C13HsBr2C1202. Bet.  C 36,57, I-I 1,89. Gef. C 36,60, I-I 1,92. 

b) Die Dehalogenierung zu X V I I I  erfolgte wie un te r  1 d). Ausb. 800/o an  
4 ,4 ' -D ihydroxyd ipheny lme than  X V I I I  yore Sehmp. 158 ~ 

4. 2,6-Bis- (2-hydroxybenzyl)-phenol X I X :  

a) 2,6-Bis-(2-hydroxy-5-chlor-benzyl)-4-ehlor-phenol: Aueh hier erwies sieh 
die ~ie thode yon  Zigeuner und  Weiehsel 7 Ms a m  bes ten  geeignet.  2 g p-Chlor- 
phenoldiMkohol,  15 g p-Chlorphenol  und 6,5 eem POCI3 wurden  2 Stdn. auf  
50 ~ e rwarmt  und  wie oben aufgearbei te t .  N a e h  Anre iben  mi t  Alkohol-Was-  
set 7 :3  wird aus ve rd . -Alkoho l  umkristal l is ier t .  Sehmp. 230 ~ Ausb. 80%. 
Die Substanz  war  mit einem nach Finn, Lewis und  i'Viegson l l  erhal~enen 
P roduk t  identiseh. 

b) Dehalogenierung zu X I X  wie 1 d). Sehmp. 160 ~ Ausb. 95~o. X I K  
war bereits  dureh anMoge DehMogenierung yon Finn, Lewis und  Megson 11 
erha l ten  worden.  

5. 2,4-Bis-(2&ydro~cybenzyl)-phenol X X I :  

a) 2,4-Bis-(2-hydroxy-5-chlo~benzyl)-6-chlorphenol: 1 g o-Chlorphenol-di-  
alkohol  wurde  m i t  10 g p-Chlorphenol  und 1 ccm POC13 1 Stde. bei 50 ~ er- 
w~rmt  und  wie un te r  4a )  aufgearbeitet, .  N a e h  Anre iben  aus Chlorbenzol  
wurde  aus dem gleichen LSsungsmi~e l  umkristMlisier~. Schmp. 176% Aus- 
beute  o/ 65/o- 

C~0H1~CI303. Ber. C 58,62, ~ 3,69. GeL C 58,5], H 3,50. 

9 K. Auwers, Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 1878 (1903). 
lo K.  Auwers und S. Daecke, Ber.  dtsch, chem. Ges. 32, 3373 (1900). 
11 S. R. Finn, G. J. Lewis und N. J. L. Megson, J. Soc. Chem. Ind.  69, 

51 (1950). 
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b) Die Dehalogenierung wurde wie un te r  1 d) durchgefi ihrt .  Ausb. an  X X I  : 
600/0 . Schmp. 125 ~ Die Verbindung war  mi t  dem yon H. L. Bender u. a. 1~ 
au f  anderem Wege hergestel l ten P roduk t  identisch. 

6. Das 2,6.Bis-(4-hydroxybenzyl)-phenol X X  und  das 2,d-Bis.(4-hydroxy- 
benzyl)-phenol X X I I  wt~rden nach  Finn ,  James und  Standen s synthet is ier t .  

7. 2,d,6-Tris- (2-hydroxybenzyl)-phenol X X I I I :  

~} 2,4,6-Tris-(2.hydroxy-5-ehlorbenzyl)-phenol: 0 , 5 g  2,4,6-Trishydroxy- 
methy l -phenol  wurden  bei 40 ~ in 8 g p-Chlorphenol  e ingetragen,  m i t  2 ecrn 
POC18 verse tz t  und 1 Stde. bei 50 ~ erw~rmt.  Nach  Aufarbe i tung  wie un te r  
1 e) wurde  mi t  Chloroform angerieben und  aus Chlorbenzol umkris ta l l i -  
siert. Sehmp. 197% 

b) Die Dehalogenierun~ erfolgte wie un te r  1 d). Es wurden  80% an 1-Kern 
X X I I I  v o m  Sehmp. 158 ~ erhalten.  

C27I~2404. Ber. C 78,62, I t  5,87. GeL C 78,83, t t  5,92. 

8. Oxydative Alkalisehmelze : 

Der oxyda t ive  Abbau  wurde naeh  G. Zigeuner und K.  Jellinek 1, 2 durch- 
geftihr~. Einze lhe i ten  s ind den Disser ta t ionen K.  Elbel, Graz 1956, und 
D. Non'mann, Graz 1957, zu en tnehmen.  N/~heres fiber die papierehsomato-  
graphisehe Trennung  der Phenolcarbons~uren:  G. Zigeuner und K .  Jellinek ~, 
K .  Jellinek, Dissertat ion,  Graz 1956. 

12 H.  L.  Bender, A . G .  Farnham, J.  W. Guyer, F . N .  Apel  und T. B.  Gibb, 
Ind.  Engng.  Chem. 44, 1619 (1952). 


