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Bei oxydativer Alkalischmelze von Phenolalkoholen und
entsprechenden Hértungsprodukten entstehen neben den zu er-
wartenden Phenolcarbonséuren weitere Hydroxybenzolcarbon-
sduren, die durch Nebenreaktionen gebildet werden. Phenol-
Methylen-Mehrkerne unterliegen der oxydativen Spaltung je
nach Struktur nach bestimmten Richtlinien. Die oxydative
Alkalischmelze ist zum qualitativen Nachweis von Phenoplasten
geeignet.

In fritheren Mitteilungen!- 2 konnte gezeigt werden, daf CHy—N—CH,-
Briicken in Phenol-Hexamethylentetramin-Kondensaten durch oxy-
dative Alkalischmelze mit PbOy unter Oxydation und Bildung der ent-
sprechenden Phenolcarbonsiuren gecrackt werden. Die Ergebnisse die-
ser Abbaureaktion lassen Schliisse auf die Struktur der Ausgangskonden-
sate zud. In Fortsetzung der Arbeiten wurde nun das Verhalten von

1 @ Zigeuner und K. Jellinek, Mh. Chem. 87, 793 (1956).

2 @. Zigeuner und K. Jellinek, Mh. Chem. 90, 232 (1959).

3 Wie ein zusétzlicher Versuch (gemeinsam mit E. A. Gardziella) zeigt,
kommt dem von J. Tscherniac (DRP 134 979) aus Methylolphthalimid und
Phenol gewonnenen Phthalimidomethyl-phenol vom Schmp. 205° im Gegen-
satz zur Auffassung von G. Zigeuner, E. Ziegler und. F. Aspan, Mh. Chem. 81,
480 (1950), die Struktur eines 4-Phthalimidomethyl-phenols zu; bei der
oxydativen Alkalischmelze entsteht nur p-Hydroxybenzoesiure XII. Ein
weiteres Phthalimido-methylphenol vom Schmp. 152° wurde als 2-Phthal-
imido-methylphenol erkannt; bei der oxydativen Alkalischmelze entsteht
Salicylsgure XT.
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Phenolalkoholen, deren Hirtungsprodukten, Resolen, definierten Phenol-
Methylen-Mehrkernen, Novolaken sowie entsprechenden Hexamethylen-
tetramin-Hértungskondensaten gegenitber der oxydativen Alkali-
schmelze mit PbOg niher studiert. Infolge von Nebenreaktionen, die
beim oxydativen Abbau der Phenolalkohole und Resole eintreten, kann
unsere Abbaumethode in diesem Falle nicht zur Aufklarung von Struk-
turproblemen herangezogen werden. Phenol-Methylen-Mehrkerne unter-
liegen je nach Struktur der Crackreaktion mit PbOz und Alkalien nach be-
stimmten Regeln ; die Vielzahl der hier méglichen Reaktionen, die zu gleichen
Spaltprodukten fithren, erschwert jedoch Riickschliisse auf die Xon-
stitution der Ausgangskorper. Hingegen kann bei Abbau der jeweiligen
Hértungsprodukte (Resitole, Novolak-Hexa-Kondensate) doch ein ge-
wisser Einblick in den Vernetzungsgrad der Phenoplaste gewonnen wer-
den. In jedem Fall ist die oxydative Alkalischmelze von technisch ge-
wonnenen Kondensaten zum qualitativen Nachweis von Phenol-Form-
aldehyd-Kondensaten geeignet, da kaum ein anderes Harz bei gleicher
Behandlung die Reihe von Phenolcarbonséuren geben konnte, die bei
der von uns entwickelten Crackreaktion entsteht.

Die oxydative Alkalischmelze der Phenolalkohole I, IT fihrt haupt-
sichlich zu Hydroxytrimesinsidure XV, daneben ist Abspaltung von
Formaldehyd bzw. Decarboxylierung zu XIII und XIV feststellbar. Die
Schmelzen der I und TI entsprechenden Hirtungsprodukte zeigen ein
dhnliches Bild. Bei Abbau der Dialkohole ITI und IV sowie der aus
IIT und 1V gewonnenen Hirtungsprodukte sind analoge Xirgebnisse wie
bei Abbau von I und IT zu beobachten. Das 2,4,6-Trishydroxymethyl-
phenol V gibt neben viel Hydroxytrimesinsdure XV etwas 4-Hydroxy-
isophthalsdure XIV und Spuren p-Hydroxybenzoesture XII. Aus dem
Hiartungsprodukt von V entsteht ebenfalls viel XV, daneben jedoch viel
4-Hydroxyisophthalsiure XIV und in geringerer Ausbeute 2-Hydroxy-
isophthalsiure XIII, Salicylsdure XI und p-Hydroxybenzoesdure XII.
Der oxydative Abbau des Diphenylmethantetraalkohols VI fithrt zu
viel XV, XIV und XIII, daneben finden sich 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-Hydroxyisophthalsiure XIII neben wenig Salicylsdure X1, sein Hir-
tungsprodult in Salicylsiure XI, p-Hydroxybenzoesdure XII, 4-Hydroxy-
isophthalsiure XIV und viel 2-Hydroxyisophthalsdure XIII iibergefithrt.
Aus dem Dialkohol VIII entsteht viel 4-Hydroxyisophthalsiure XIV
und wenig p-Hydroxybenzoesdure XII. Die Hydroxymethylphenole I1X
und X werden in die entsprechenden Monocarbonsiuren XI und XII
umgewandelt, daneben entsteht, wahrscheinlich durch vorangegangene
Kondensation zu Methylen-Mehrkernen und sekunddren Abbau dersel-
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ben, 4-Hydroxyisophthalsdure XIV. Fir diese Annahme spricht, dal
die Hértungsprodukte von IX und X neben XI bzw. XII relativ viel
4-Hydroxyisophthalsdure XIV liefern.

OH

R,
I: R = Rs = CHj, R; = CH;OH VIII: Ry = Re = CH0H, R =H
II: R: = Ry = CH3, R = CH:0H IX: R =R; =H, Ry = CH;OH
III: R = CH;, Ry = Ry = CH,0H X: R=Rs=H, Ry = CH:CH
IV: R = Ry = CH20H, R; = CH3; XI: R =R; =H, Rs = COOH
V: R = R; = Ry = CH,0H XII: R = Re = H, Ry = COOH
VI: R = Ry = CH20H XIII: R; = H, R = Ry = COOH
R; = —CH;—C¢H2—(4-0OH-3,5-bis-CH;0H) XIV: R = H, R; = Rz = COOH
VII: R = Ry = CHsOH, R; = H XV: R = Ry = Ry = COOH

Wie diese Aufzihlung zeigt, sind bei oxydativer Alkalischmelze der
Phenolalkohole I—V neben der zu erwartenden Hydroxytrimesinsiure XV
im Papierchromatogramm Mono- und Dicarbonsiuren XI—XIV festzu-
stellen, die durch Sekundarreaktionen, wie Formaldehydabspaltung, Kon-
densation zu Methylenbriicken unter Formaldehydabspaltung bei nach-
folgender oxydativer Spaltung, Decarboxylierungen usw., entstehen.

Ahnliche Effekte zeigen sich beim Abbau der Hydroxymethylphe-
nole VI—X. Als weitere storende Nebenreaktion tritt die unter Wasser-
abspaltung verlaufende Kondensation von Methylolen mit freien Kern-
stellen zu Methylen-Mehrkernen auf, die schlieBlich zn Phenolcarbon-
sduren gecrackt werden, deren Aufbau nicht mehr demjenigen der Aus-
gangsalkohole entspricht. Alle genannten stérenden Nebenreaktionen
treten bei steigender Schmelztemperatur in noch groBerem MaBe ein.
So geben der p-Hydroxybenzylalkohol X und sein Hirtungsprodukt
bei oxydativem Abbau bei 220° p-Hydroxybenzoesiure XII neben
4-Hydroxyisophthalsdure X1V, wahrend bei 320° zusitzlich noch Hydro-
xytrimesinsiure XV nachweisbar ist.

Jedenfalls ist es nicht zuldssig, aus Ergebnissen der oxydativen Alkali-
schmelze von Phenolalkoholen bzw. deren Hartungsprodukten bindend
auf die Struktur der Ausgangskorper zu schliefen, doch kann die ge-
nannte Reaktion eventuell Hinweise geben. Die an den verschiedenen
Hiartungsstufen eines Phenol-Resols durchgefiihrten Abbauversuche zei-
gen jedoch, da der oxydative Abbau mit PhOy zum qualitativen Nach-
weis von Phenoplasten geeignet ist. Im Papierchromatogramm der oxy-
dativen Alkalischmelze der einzelnen Hirtungsstufen (A-, B-, C-Zustand)

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 90/4 32
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eines technisch gewonnenen Resols finden sich Salicylsdure XI, p-Hydroxy-
benzoesdure XII, 2-Hydroxyisophthalsdure XIII, 4-Hydroxyisophthal-
saure XIV und Hydroxytrimesinsiure XV.

Weitere Experimente beschaftigten sich mit dem oxydativen Abbau
von Phenol-Methylen-Mehrkernen und Novelaken. Aus den Modell-
versuchen geht, wie eingangs schon erwéhnt, hervor, daffi Dihydroxy-
diphenylmethane sowie analog gebaute Dreikerne der oxydativen Spaltung
nach verschiedenen Regeln unterliegen, die von der Struktur der ein-
zelnen Verbindungen abhingig sind. Soweit nicht besonders erwihnt,
wurden die Schmelzen bei 220° durchgefithrt, da auch hier bei einer
Reaktionstemperatur von 320° unerwiinschte Nebenreaktionen eintreten.
Zur Darstellung der untersuchten 2- und 3-Kerne wurden teils bekannte
Methoden angewandt, teils neue Wege eingeschlagen.

Die ans p-Kresol und Formaldehyd aufgebauten Methylen-Mehrkerne
werden durch die oxydative Alkalischmelze in Hydroxytrimesinsiure XV,
Hydroxyisophthalsiure XIV und p-Hydroxybenzoesiure XII iiberge-
fihrt. Erwartungsgemif konnten bei Spaltung des 2,2'-Dihydroxy-
diphenylmethans X VI und 4,4'-Dihydroxydiphenylmethans X VIII Salicyl-
sdure XI bzw. p-Hydroxybenzoesiure XII nachgewiesen werden. Das
2,4"-Dihydroxy-diphenylmethan XVII unterliegt dem oxydativen Abbau
nach zwei Richtungen, wobei der Briickenkohlenstoff teils vom p-Hydroxy-
phenylrest, teils vom o-Hydroxyphenylrest unter Bildung von Salicyl-
sdure XI und p-Hydroxybenzoesiure XII abgelost wird.

i T 1 T 1
(xCHF AN om,- /\_CH A

N \)\R AN Y (A,

R’4
XVI: R Re = OH XIX: R=Ry=0H, Ry =Rg=Rs=H
= Rg = XX:R1=Ry=0H, R=R3g=Rg=H
XVII:R=R3=OH, XXI: R=R3=0H, Ry =Re=Ry=H
1=Re=H XXII: Ry =Ry =0H, R=Rsg=Rys =
XVIIl: R=R: =H, XXIIT: R = Re = OH, R; = Rz = H,
= R3 = OH R4 = 2-OH—-—06H4—CH2;

Ebenso wie bel XVII verlguft die Crackung des 2,6-Bis-(2-hydroxy-
benzyl)-phencls XIX und des 2,4-Bis-(2-hydroxybenzyl)-phenols XXI
in verschiedenen Richtungen; als Spaltprodukte sind 2-Hydroxyiso-
phthalsidure XIIT und Salicylsdure X1 bzw. 4-Hydroxyisophthalsiure XIV
und XTI feststellbar. Hingegen werden die p-Hydroxybenzyl-reste des
2,6-Bis-(4-hydroxybenzyl)-phenols XX und 2,4-Bis-(4-hydroxybenzyl)-
phenols XXIT quantitativ unter Mitnahme der Briickenkohlenstoffe vom
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Mittelkern abgetrennt. Als Reaktionsprodukt konnte nur p-Hydroxy-
benzoesiure XII isoliert werden. Komplizierter verliuft der oxydative
Abbau des 2,4,6-Tris-(2-hydroxybenzyl)-phenols XXIII, wobei Hydroxy-
trimesinsdure XV, 4-Hydroxyisophthalsiure XIV, 2-Hydroxyisophthal-
siure XIII, p-Hydroxybenzoesiure XII und Salicylsiure XI gebildet
werden. Ein unter technischen Bedingungen dargesteilter Phenolnovolak
wurde bei 220° zu 4-Hydroxyisophthalsiure XV, 4-Hydroxybenzoesiure
XIT und Salicylsdure XI gecrackt; bei 320° entstand noch Hydroxy-
trimesinsdure XV, wihrend die Salicylsdure XTI im Papierchromatogramm
fehlte.

Wie diese Aufstellung zeigt, werden p-Hydroxybenzylreste von
3-Kernen XX und XXII guantitativ von den Mittelkernen abgeldst,
wihrend o-Hydroxybenzylreste teils unter Mitnahme, teils unter Zu-
ricklassung des Briickenkohlenstoffes vom Mittelkern abgesprengt
werden. Da nun z. B. das alleinige Auftreten der p-Hydroxybenzoesiure
XII sowohl das Vorliegen des 2-Kernes XVIII als auch der 3-Kerne XX
und XXII anzeigen kann und die anderen Hydroxycarbonséuren gleich-
falls bei Crackung von Methylen-Mehrkernen verschiedener Struktur
auftreten, ist es auch hier nur schwer mdoglich, aus dem oxydativen Ab-
bau von Phenol-Methylen-Mehrkernen auf deren Struktur zu schlieflen.

Sehr schon 1Bt sich jedoch mit Hilfe des oxydativen Abbaues das
Ansteigen des Vernetzungsgrades bei Hartung der Mehrkerne XVI—XXTI11
bzw. des untersuchten Novolakes mit Hexamethylentetramin zeigen.
Im Papierchromatogramm der Spaltung solcher Hartungsprodukte
treten vorwiegend Hydroxytrimesinsiure XV und die Isophthalsiuren
XIII und XIV neben den Monocarbonsduren XI und XII auf. Ebenso
sind bei oxydativem Abbau von Phenolharz-PreBmassen sowie ausge-
hérteten Xertigprodukten die Phenolcarbonsiuren XI—XV papier-
chromatographisch feststellbar.

Abschlieffend kann gesagt werden, dall sich die oxydative Alkali-
schmelze von technisch gewonnenen Phenoplasten zweifelios zum quali-
tativen Nachweis dieser Polykondensate eignet, da die hierbei entstehende
Folge von Phenolcarbonsguren XI—XV kaum bei Abbau eines anderen
Harzes auftreten diirfte.

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

Experimenteller Teil
1. 2,2 Dihydroxydiphenylmethan XVI:

a) 2-Hydroxy-3,5-dibrombenzylbromid: Das 2-Hydroxy-3,5-dibrombenzyl-
bromid wurde nach dwuwers und Schritert dargestellt, die Reinigungsmethode

¢t K. Auwers und O. Schriter, Ann, Chem. 344, 142 (1905).
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jedoch verbessert. Nach Anreiben des Rohproduktes mit Ligroin-Chloro-
form 7:3 konnte ein bereits reines Produkt erhalten werden, welches aus
Ligroin umkristallisiert wurde. Schmp. 119°, Ausb. 709%,.

b) 2-Hydroxy-3,5-dibrombenzylalkohol: Dieser Alkohol wurde bereits von
Awuwers und Biitiner® dargestellt; die Angaben der Autoren sind jedoch nur
allgemein gehalten. 2g 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzylbromid wurden in
12 cem Aceton gelost, die siedende Losung tropfenweise mit 12 cem Wasser
versetzt und das Aceton i Vak. bei Wasserbadtemp. abdestilliert. Der
Phenolalkohol scheidet sich 6lig ab, kristallisiert nach mehreren Stdn. und
wird aus Benzol-Ligroin 1:1, evtl. unter Zusatz von Aktivkohle, umkristalli-
siert. Farblose Nadeln, Schmp. 89°. Ausb. 509, d. Th.

¢} 2,2-Dihydroxy-3,5-dibrom-5 -chlor-diphenylmethan: Diese Verbindung
wurde schon von Finn, James und Stonden® aus dem 2-Hydroxy-3,5-dibrom-
benzylbromid durch Verschmelzen mit p-Chlorphenol bei Anwesenheit von
Schwefelsdure dargestellt. Besser ist es, den 2-Hydroxy-3,5-dibrombenzyl-
alkohol mit p-Chlorphenol und POCl; nach G. Zigeuner und H. Weichsel”
umzusetzen.

1g 2-Hydroxy-3,5-dibrombenzylalkohol wurde mit 4 g p-Chlorphenol
und 2 ccm POCls 2 Stdn. auf 50° erwirmt, wobel der Ansatz durchkristalli-
sierte. Nach Zersetzung mit Wasser wurde wasserdampfdestilliert und der
Riickstand nach Anreiben mit Chlorbenzol aus dem gleichen Ldsungsmittel
umkristallisiert. Nadeln vom Schmp. 194°, Ausb. 809 d. Th.

d) Dehalogenierung des 2,2'-Dihydroxy-3,6-dibrom-5’-chlor-diphenyl-me-
thans zum 2,2'-Dihydroxydiphenylmethan XVI: Die Dehalogenierung wurde
nach Finn und Musty® durchgefuhrt und in einigen Punkten modifiziert.
1 g Halogen-Zweikern wurden in 40cem 10 proz. walr. NaOH gelost und all-
méahlich mit dem Zehnfachen der berechneten Menge Raney-Ni-Al-Legierung
versetzt, wobel auf grindliches Rithren zu achten ist. Nach Zugabe der
Legierung rithrt man noch einige Stdn., 1a6t 12 Stdn. stehen, filtriert vom
Ni ab und siduert unter Rithren mit konz. HCI bis zur Losung des zuerst
ausfallenden Al(OH)z an. Das anfallende Diphenylmethan XVI wird durch
Extrahieren mit Benzol im Soxhlet von mitausgefallener anorganischer Sub-
stanz befreit und aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 119°.

&) 2,2'-Dihydroxy-3,5,5 -trichlor-diphenylmethan: Auch hier erwies sich
das Verfahren nach G. Zigeuner und H. Weichsel” zur Synthese am besten
geeignet. 1g 2-Hydroxy-3,5-dichlorbenzylalkohol und 4 g p-Chlorphenol
wurden mit 2 cem POCl3 2 Stdn. bei 50° erwirmt und wie unter ¢) beschrie-
ben aufgearbeitet. Schmp: 182°. Ausb. 859,. Die Verbindung war mit dem
von Finn, Jomes und Standen® aus 2-Hydroxy-3,5-dichlorbenzylchlorid,
p-Chlorphenol und Schwefelsiure erhaltenen Produkt identisch.

Die Dehalogenterung zu XVI1 gelang wie unter d).

2. 2,4’-Dihydroxydiphenylmethon XVII:

Die Verbindung wurde bereits von Finn, James und Standen® erhalten.
Nach unseren Erfahrungen 148t sich das 2,4’-Dihydroxy-3-chlor-3’,5’-dibrom-

5 K. Auwers und @. Biittner, Ann, Chem. 302, 131 (1898).

6 S. R. Finn, J. W. James und C. J. S. Standen, J. appl. Chem. 4, 497
(1954).

? Q. Zigeuner und H. Weichsel, Mh. Chem. 86, 585 (1955).

8 S. R. Finn und J. W. G. Musty, J. appl. Chem. 2, 88 (1952).
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diphenylmethan besser aus dem 4-Hydroxy-3,5-dibrom-benzylalkohol mit
p-Chlorphenol nach G. Zigeuner und H. Weichsel? darstellen.

a) 4-Hydroxy-3,5-dibrombenzylbromid, 4-Hydrozy-3,5-dibrombenzylalkohol-
Das durch Bromierung von p-Kresol nach K. Auwers® erhaltene Rohpro:
dukt wurde mit Petroldther-Chloroform 7:3 angerieben und aus Benzol um-
kristallisiert. Schrmp. 150°. Ausb. 756%. Aus dem Pseudobromid wurde der
4-Hydroxy-3,5-dibrombenzylalkohol nach Awwers und Daecke!® dargestellt.
Ausb. 959,

b) 2,4'-Dihydroxy-3-chlor-3’,5"-dibrom-diphenylmethan: 2 g 4-Hydroxy-3,5-
dibrombenzylalkohol wurden mit 8 g p-Chlorphenol und 2 cem POCl3 2 Stdn.
bei 50° kondensiert und wie Ublich aufgearbeitet. Nach Anreiben aus Chloro-
form wurde aus Toluol umbkristallisiert. Schmp. 127°, Ausb. 809%.

Die Dehalogenierung zu XVII erfolgte wie unter 1d). Es wurden 809,
an 2,4’-Dihydroxydiphenylmethan XVII vom Schmp. 118° erhalten.

3. 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan XVIII:

a) 4,4'-Dihydroxy-3,5-dibrom-3",5 -dichlor-diphenylmethan: 1 g 4-Hydroxy-
3,5-dibrombenzylalkohol wurde mit 9 g 2,6-Dichlorphenol und 5 cem POCl3
2 Stdn. bei 50° kondensiert und wie oben aufgearbeitet. Nach Anreiben
mit Benzol und Umkristallisieren aus Xylol wurden Kristalle vom Schmp. 223°¢
erhalten. Ausb. 70%,.

Ci13H3BrsClaOgs. Ber. C 36,57, H 1,89. Gef. C 36,60, H 1,92,

b) Die Dehalogenierung zu XVIIT erfolgte wie unter 1 d). Ausb. 809 an
4,4’-Dihydroxydiphenylmethan XVIIT vom Schmp. 158°.

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

a) 2,6-Bis-(2-hydroxy-5-chlor-benzyl )-4-chlor-phenol: Auch. hier erwies sich
die Methode von Zigeuner und Weichsel? als am besten geeignet. 2 g p-Chlor-
phenoldialkohol, 15 g p-Chlorphenol und 6,5 cem POCl; wurden 2 Stdn. auf
50° erwdrmt und wie oben aufgearbeitet. Nach Anreiben mit Alkohol-Was-
ser 7:3 wird aus verd.-Alkohol umkristallisiert. Schmp. 230°, Ausb. 809%,.
Die Substanz war mit einem nach Finn, Lewis und Megsonl! erhaltenen
Produkt identisch.

b} Dehalogenierung zu XIX wie 1d). Schmp. 160°, Ausb. 95%. XIX
war bereits durch analoge Dehalogenierung von Finn, Lewis und Megson'!
erhalten worden.

o. 2,4-Bus-(2-hydroxybenzyl )-phenol XX1I:

a) 2,4-Bis-(2-hydroxy-5-chlorbenzyl )-6-chlorphenol: 1 g o-Chlorphenol-di-
alkohol wurde mit 10 g p-Chlorphenol und 1 ecem POCl; 1 Stde. bei 50° er-
wirmt und wie unter 4a) aufgearbeitet. Nach Anreiben aus Chlorbenzol
wurde aus dem gleichen Losungsmittel umkristallisiert. Schmp. 176°, Aus-
beute 659%,.

CeooH15C1s03. Ber. C 58,62, H 3,69. Gef. C 58,51, H 3,50.

® K. Awuwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1878 (1903).

1 K. Auwers und S. Daecke, Ber. disch. chem. Ges. 32, 3373 (1900).

it 8. R. Finn, @, J. Lewis und N. J. L. Megson, J. Soc. Chem. Ind. 69,
51 (1950).
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b) Die Dehalogenierung wurde wie unter 1 d) durchgefuhrt. Ausb. an XXTI:
609%. Schmp. 125°. Die Verbindung war mit dem von H. L. Bender u. a.1?
auf anderem Wege hergestellten Produkt identisch.

6. Das 2,6-Bis-(4-hydroxybenzyl )-phenol XX und das 2,4-Bis-(4-hydroxy-
benzyl )-phenol XXII wurden nach Finn, James und Standen® synthetisiert.

7. 2,4,6-Tris-(2-hydroxybenzyl )-phenol XXIII:

a) 2,4,6-Tris-(2-hydroxy-5-chlorbenzyl }-phenol: 0,6 g 2,4,6-Trishydroxy-
methyl-phenol wurden bei 40° in 8 g p-Chlorphenol eingetragen, mit 2 com
POCI3 versetzt und 1 Stde. bei 50° erwérmt. Nach Aufarbeitung wie unter
1 ¢) wurde mit Chloroform angerieben und aus Chlorbenzol umkristalli-
giert. Schmp. 197°.

b) Die Dehalogenierung erfolgte wie unter 1 d). Es wurden 809, an 4-Kern
XXIII vom Schmp. 158° erhalten.

Co7H2404. Ber. C 78,62, H 5,87. Gef. C 78,83, H 5,92.

8. Ozydative Alkalischmelze:

Der oxydative Abbau wurde nach G. Zigeuner und K. Jellinek!» 2 durch-
gefithrt. Einzelheiten sind den Dissertationen K. Eibel, Graz 1956, und
D. Normann, Graz 1957, zu entnehmen. Naheres iiber die papierchromato-
graphische Trennung der Phenolcarbonséuren: G. Zigeuner und K. Jellinek?,
K. Jellinek, Dissertation, Graz 1956.

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



