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Es wurde aus 4-tert.-Butylphenol (sowie halogenierten Deri- 
vaten) und Formaldehyd eine homologe ]~eihe chlorhaltiger 
Mehrkernverbindungen aufgebaut, die keine h6herkernigen Ne- 
benprodukte enthMten konnten. Das erfo]gte durch Blockieren 
der ~ibrigen kondensationsf~higen Stellungen durch Chlor, das 
nach vollzogenem Aufbau bei Zimmertemperatur und Atmo- 
sph~rendruck durch hydrierende EnthMogenierung wieder zu 
entfernen war. Die Enthalogenierung gab Mehrkernverbindun- 
gen, die yon A. Zinke und Mitarbeitern 1 auf anderem VVege 
erhalten wm~den. In  der Zinkesehen Reihe wurden eine Neunkern- 
und  eine Elfkernverbindung neu hergestellt. 

A homologous series of polynuclear compounds containing 
chlorine were prepared starting from 4-tert-Butylphenol, its 
halogenated derivatives and formaldehyde. The polynuc]ear 
compounds did not contain higher molecular weight byproducts. 
This was performed by blocking the remaining reactive positions 
with chlorine. The chlorine atoms were removed after the 
finished synthesis by hydrogenative dehalogenation at room 
temperature and atmospheric pressure. The dehMogenation 
yielded polynuclear compounds which had been previously 
synthesized by A. Zinlce and his collaborators in another way. 
The Zinl~e series was extended by a new nine- and eleven-nuclear 
compound. 

A.  Zinlce und  seinen Mitarbei tern  1 gelang es, Mehrkernverbindun-  
gen herzustellen [R = H], die fiber Methylenbrf ieken verbundenes  

* Dem Andenken an Herrn Professor Dr. A. Zinlce, Graz, gewidmet. 
1 A.  Zinlse, R. Kretz, E. Leggewie und K.  HSssinger, Mh. Chem. 83, 

1213 (1952). 
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4-tert.-Butylphenol enthalten 
darstellen: 
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Die hbchstmolekulare Verbindung, die beschrieben wurde, enthielt 
acht 4-tert.-Buty]phenol-Bausteine (R = H, n = 6). Nach der zitierten 
Mitteilung 1 erfolgte die Herstellung der Mehrkernverbindungen durch 
Kondensation yon Phenoldialkoholen mit der Zwei- oder Dreikern- 
verbindung (Beispiel) : 

OH 
I 

H O C H 2 - - S ~ - - C H ~  OH + XI I  

R' 

--It20, --HC1 ~ +conc.  ttC1 

OH -- OH- 

~ - - C H ~ - - ~  \ 

\ /  
I P 

R' R' 
XV 

OH 

l 
3 R' 

(1) 

Beim Nacharbeiten erhielten wir nur glatt die beschriebene Zwei- 
(XII) und Dreikernverbindung (XIII),  dagegen nicht die hSherkernigen 
Verbindungen. Zum selben Ergebnis kamen wir bei der ~rergleichbaren 
Herstellung struktureinheitlicher 4-Methylphenol--Formaldehyd-Kon- 
dens~te. N~eh einer naheliegenden ErkI~rung, die sich papierehromato- 
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graphisch  belegen 1//gt, geben die K o n d e n s a t i o n e n  selbst  bei  g i ins t igem 
Molverh/ i l tnis  der  Reak t ions t e i l nehmer  neben  der  gewiinschten Ver- 
b indung  noeh h6herkernige  P roduk te .  Die Eigensehaf ten  der  im Ge- 
miseh v0 rhandenen  Verb indungen  un te r sehe iden  sieh so geringii igig,  
dab  es einer langj/~hrigen E r f ah rung  oder  langwier iger  Aufa rbe i tungen  
bedarf ,  um das  gewiinsehte  P r o d u k t  zu erhal ten.  Bei  den Zwei- u n d  
Dre ike rnve rb indungen  der  homologen  Re ihen  sind" die Eigensehaf ts -  
unterschiede  noeh fl i t  eine le iehte  A b t r e n n u n g  geniigend grog, so d a g  
sie z . B .  dureh  I r ak t ion ie r t e  Des t i l l a t ion  aus dem Rdakt ionsgemiseh  
erhgl t l ieh  sind. 

U m  dieser Sehwier igkei ten  He r r  zu werden,  wurde  ein bei  s t ruk tu r -  
e inhei t l ichen 4 - M e t h y l p h e n o l - - F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t e n  e rp rob te r  Auf-  
bau  e angewendet .  Die reaktionsf~;higen Stellen,  welehe die K o n d e n s a t i o n  
s t6ren k6nnen,  wurden  du tch  Ha logen  b loekier t  und  naeh  vol lzogener  
A u f b a u r e a k t i o n  du tch  hydr i e rende  En tha logen ie rung  a wieder  en t f e rn t :  
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Die naeh  G1. (2) e rha l t enen  P r o d u k t e  k6nnen  e rneu t  mi t  Verb indungen  
wie I oder  I I I  (GL 3) zu Mehrke rnve rb indungen  kondens ie r t  werden.  

2 H. Kdmmerer  und  W. Rausch, Makromolek. Chem. 18/19, 9 (1956). 
H.  KO.mmerer und ~r. Grofimann, Chem, Bet. 86, 1492 (1953). 
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Eine  Sieben- (IX) und  E l fke rnve rb indung  (XI) wurden  naeh  G1. (3) 
he rges te l l t  : 
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Die  Synthese  yon  I I I  gelang naeh  fo lgendem Forme l sehema :  
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W g h r e n d  die Hers te l lung  der  chlorhMtigen Mehrke rnverb indungen  
m i t  n > 4 zwei Kondensa t ionsseh r i t t e  er forder te ,  war  bei  den homo. 
logen  Zwei-, Drei-  und  Vie rke rnve rb indungen  nur  ein Kondensa t ions -  
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Die nach G]. (5) durchgefiihrten Kondensationen sowie die Reinigung 
der erhaltenen Produkte w~ren im Vergleieh mit den Synthessn nach 
G1. (2) und (3) noeh mehr erleichtert. 

Alle erhaltenen chlorhaltigen Mehrkernverbindungen wurden hydrie- 
rend enth~logeniert und die Schme]z- bzw. Tauchschmelzpunkte mit den 
yon A.  Zin]ce und seinen Mitarbeitern angegebenen verglichen (Tab. 1): 

Tabelte 1. Verg le ieh  der yon  A.  Z i n k e  und M i t a r b e i t e r n  1 ange- 
gebenen  S c h m e t z p u n k t e  (~ der ~ { e h r k e r n v e r b i n d u n g e n  (1. Me- 
rhode) mi t  den S c h m e l z p u n k t e n  der Ve rb indungen ,  die iiber die 

c h l o r h ~ l t i g e n  P r o d u k t e  g e w o n n e n  wurden  (2. Methode).  
Struktur: R = H (Allgemeine Formel S. 1590). Ab Vierkernverbindungen 

zeigen sich Tauchsehmelzpunkte 

n 0 I 2 3 4 5 7 9 

1. Methode 156 216-- 206-- 199-- 250 246-- - -  - -  
Erhalten 217 207 201 247 
nach der 

2. Methode 156 218-- 211 216-- 250 269-- 224-- 140 
220 217 250 226 

Wie Tab. 1 zeigt, sind die Schmelzpunkte der nach der 2. Methode 
erhaltenen Verbindungen gleich oder hSher. Die Neun- (XVIII) und 
E]fkernverbindung ( X I X ) w a r e n  bisher noch unbekannt. Der auf- 
fullend niedrige Tauchschmelzpunkt der Elfkernverbindung wurde nach 
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mehreren und verschiedenen Synthesen immer wieder erhalten. Nach 
einer friiheren Untersuchnng ist innerhalb der homologen t~eihe der 
struktureinheitlichen Mehrkernverbindungen mit  4-Methylphenol als 
Baustein die Vierkernverbindung noch kristallin, jedoch die Fiinfkern- 
verbindung nicht mehr ~. Die  PulverrSntgenogramme wurden mit nickel- 
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0 
2 3 4 5 6 

Zahl der 

8 9 70 11 12 

- left- Butylphenolbau- 
s te ine  / Molekel  

gefilterter Cu-K~-Strahlung erhalten t. Nimmt  man yon der neu her- 
gestellten homologen Reihe (Allgemeine Formel, 1% = C1, n = 1 bis 9. 
S. 1590) und der daraus erhaltenen Zinkeschen l~eihe (R = H, n ---- 1 bis 9) 
R6ntgendiffraktogramme auf, so sind bis zu den Elfkernverbindungen 
noch deutliche Banden vorhanden, so dag keine amorphen Produkte 
vorlagen. Die Diffraktogramme wurden mit  einem Siemensdiffrakto- 
meter  mit  Szintillationsz/~hler und einem Strahlungsmegger/~t G.S.-DMZ 
erhalten (Co-X~-Strahlung, 35 kV, 12 mA, Aperturblende 1 ram, Z/~hlrohr- 
sloalt 0,1 ram). Die IR-Spektren der Verbindungen der Zin~eschen Reihe 

R. F. Hunter und V. Vand, J. appl. Chem. 1, 298 (1951). 

Abb. i .  Der  molare  dekadische Ext inkt ionskoeff iz ien t  der  Abso r p t i onsmax ima  (~max) im Bereieh 
yon 282 bis 285 m ~  der in l~ethanol  gel6sten Mehrkernverb indungen  in Abhfingigkei~ yon der Zahl  

der 4- ter t . -Butylpbenol-bauste ine in der Molekel. 
O = chlorfreie, �9 = chlorhal t ige Verbindungen.  



I-I. 6/1964] 4-tert.-Butylphenol--Formaldehyd-Kondensate 1595 

zeigen bei wachsender  Kernz~hl  in der  Molekel  in Ube re in s t immung  mi t  
der  l inearen  K e t t e n s t r u k t u r  zunehmende  In tens i t~ t  de r  1,2,3,5-Tetra- 
subs t i tu t ionsbande  (ab n- - - -1)  bei  11,4 ~ und  a b n e h m e n d e  In t e ns i t s  
der  1 ,2 ,4-Tr isubs t i tu t ionsbande  bei  12,3 ~. Die  UV-Spek t r en  der  in 
a b s o h t e m  Methanol  gelSsten Mehrke rnve rb indungen  haben  ein Ab-  
s o r p t i o n s m a x i m u m  im Bereich yon  282 bis 285 m ~  (Beckman-Spekt ra I -  
pho tome te r  D K  1). Trs  m a n  den mola ren  dekad i schen  Ex t ink t ions -  
koeff iz ienten dieser Max ima  (~m~x) gegen die in der  Molekel en tha l t enen  
4 - t e r t . -Bu ty lpheno l -Baus te ine  auf~ so erg ib t  sich in gu te r  N~herung  
eine Gerade  (Abb. 1). 

Wi r  danken  vie lmals  I-Ierrn Dr. K.  HuItzsch in der  F i r m a  Chemische 
Werke  Alber t ,  W i e s b a d e n - - B i e b r i c h ,  fiir das  uns zur  Verffigung gestel l te  
4- ter t . . -Butylphenol .  Zu D a n k  verpf l i ch te t  s ind wir  H e r r n  Prof .  Dr. 
N.  G. Schmahl, Universit/~t Saarbrf icken,  der  unsere RSntgendi f f rak to-  
g r amme  in seinem I n s t i t u t  au fnehmen  ]ieB. 

Experimenteller Teil 

L Die Hersteilu~g yon 5-Chlor-6-hydroxy-l-hydroxymethyl-3-tert.-butylbenzol 
( I )  ist beschriebe~ 5. 

2. 3-Chlor- 2,2'-dihydroxy-5,5'-ditert.-butyl-diphe~'~ ylmethan (IX) 

:v[an gibt zu 21,5 g (0,i Mol) I 75 g (0,5 5~ole) 4-tert .-Butylphenol,  reibt  
mit  einigen ml Alkohol zu eh~em Brei an und fiigt 10 ml konz. HC1 zu. Das 
Gemisch bleibt 5 Stdn. im 01bad bei 110--120 ~ Danaeh t rennt  man iiber- 
schiissiges 4-tert . -Butylphenol vorsichtig durch Vakuum- oder Wasserdampf- 
destillation ab. Das aus Benzin umkristMlisierte Produkt  (II) schmilzt bei 151 
his 152 ~ 80% Ausb. 

CslHs7C102. Ber. C 72,70, H 7,85, C1 I0,22, M -  346,9. 
Gel. C 72,50, !-I 7,77, C1 10,11, 5f = 354% 

3. 3-Chlor-2,2'-dihydroxy-3'-hydroxymethyl-5,5".ditert.-butyl.diphenylmethan 
(HI) 
Unter  gelindem Erwarmen 15st man 35 g (0,1 Mol) I I  und 10 g ~N'aOH 

sowie etwas Methanol in 20--30 ml Wasser auf. Nach Zugeben yon 30 ml 
40proz. FormaldehydlSsung l~Bt man 4 5 Tage stehen. 1)as ausgefallene, 
dureh Dekantieren vom ~bers tehende~ getrennte Produkt  15st man in 
Methanol/Wasser (1:3 Vol.). Die fil trierte LSsung wird in eisgeMihlte, verd. 
HC1 eingetropft. Der feink6rnige, weii]e Niedersehlag schmilzt nach dem 
Umkristallisieren aus Benzin (90--140 ~ bei 140 ~ 92~) Ausb. 

C22tts9C1Os. Ber. C 70,10, H 7,76, C1 9,41, M = 376,9. 
Gel. C 69,80, FI 7,81, C1 9,65, M = 3657 . 

H. K4mmerer und K. Haberer, Chem. Ber. 96, 2613 (1963). 
6 Best immt in Cyclopentadecanon (Exalton) nach ~ast. 
7 Best immt in Campher nach Rast. 

103" 
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4. 3,3'-Dichlor-2,2'-dihydroxy-5,S qditert.-butyl-diphenylmethan (IV) 

9 g (0,04 Mole) I und 7,4 g (0,04 Mole) 5-Chlor-4-hydroxy-l-tert.-butyl- 
benzol werden mi t  AlkohoI gerade gelSst und 10ml konz. HC1 zugefiigt. 
Nach 4--5stdg. Erhitzen bei 120 ~ (01bad) und gelegentlichem Umriihren 
wird das Produkt  aus Benzin odor Methanol umkristallisiert. Schmp. 122 ~ 
60O/o Ausb. 

C21I-I26C1202. Bet. C 66,14, H 6,87, M ~ 381,5. 
Gef. C 66,30, I-I 6,85, M-~  366% 

5. 4-tert..Butyl-2,6-bis ( 3-chlor-2-hydroxy-5-tert.-butylbenzyl)-phenol ( V ) 

3,8g (0,01 Mol) I I I  und 2 g  (0,011 Mole) 2-Chlor-4-tert.-butylphenol 
werden mit  etwas Alkohol sowie 10 ml konz. I-IC1 sorgf~ltig vermengt und 
6 Stdn. auf 120 ~ (01bad) erhitzt. ])as kalte, in Cyclohexan gelSste Produkt  
wird kurz mit  Aktivkohle aufgekocht, filtriert und aus Cyclohexan odor 
Benzin umkristallisiert. Schmp. 175 ~ 60% Ausb. 

C3uH40C1203. Ber. C 70,71, t t  7,42, C1 13,05, M ~ 543,6. 
Gel. C 70,38, H 7,30, C1 12,70, M = 5166 . 

6. 2,2'-Dihydroxy-5,5'-ditert.-butyl-3,3'-bis (3-chlor-2-hydroxy-5-tert.-butyl- 
benzyl ) -diphenylmenthan ( V I ) 

3,8 g (0,0i Mol) III sowio 3,5 g (0,01 Mol) II werden mit 20 ml I-ICl-ge- 
s~ittigtem ~thanol zu einem dilnnen Brei angerieben und unter lRiihren 
5 Stdn. auf 110--120 ~ (01bad) erhitzt. Zum erkalteten Produkt gibt man 
Benzin und saugt den naeh l~tngerem Stehen gebi]deten, feinen Kristallbrei 
ab. Die aus Benzin odor Methanol umkristallisierte Verbindung schmilzt bei 
121 ~ Ausb. 70%. 

C43H54C1204. Ber. C 73,17, H 7,71, C1 10,05, M = 705,8. 
Gef. C 73,50, H 7,90, Cl 10,30, M = 6806 . 

7. Dichlor-]iin]kernverbindung (VII )  

4,4 g (0,02 Mole) I und 4,7 g (0,01 Mol) X I I I  werden in 30 ml mit  I-IC1 
ges~tt. ~ thanol  unter gutem Riihren w~hrend 5 Stdn. auf 110--120 ~ (01bad) 
gehalten. Zurn erkalteten Produkt  gibt man Benzin. Der nach 3--4  Tagen 
entstandene Niederschlag wird gut abgesaugt, mit  Methanol und Wasser 
umgef~illt und aus Benzin umkristallisiert. Schmp. 185 ~ Ausb. 65%. 

C54I-I6sC1205. Ber. C 74,72, H 7,90, C1 8,17, M = 868,0. 
Gef. C 74,90, I-I 8,05, C1 7,90, M = 8166. 

8. Dichlor.sechskernverbindung (VI I I )  

4,5 g (0,021 Mole) I und 6,4 g (0,01 Mol) XIV werden in 120 ml mit  I-IC1 
ges~itt. ~thanol gel6st und 3 Tage unter starkem Riiekflug gekocht. Naeh 
Zufiigen yon Wasser zur abgekiihlten Reaktionsmisehung wird der Nieder- 
sehlag filtriert, danaeh abwechselnd aus Benzin und Methanol umkristallisiert. 
Sehmp. 148 ~ Ausb. 40%. 

C65I-Is2C1206. Ber. C 75,78, II 8,02, M = 1030,3. 
Gel. C 76,00, IK 8,09, M ~ 10606 . 
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9. Dichlor-siebenkernverbindung ( IX)  
7~7 g (0,02 Mole) I I I  und 4,7 g (0,01 Mol) X I I I  werden in 120 ml mit  

HC1 ges~tt. Athanol gegeben und 4 Tage unter starkem RfiekfluB gekoeht. 
Die abgekfihlte Reaktionsmischung wird filtriert trod das feste Produkt  mit  
]enem vereinigt, das man dutch Versetzen des Filtrats mit  Wasser erh~lt. 
Nach Umf~tllen aus Alkohol und Eisessig sowie Umkristallisieren aus Benzin 
und Methanol schmilzt das Produkt  bei 222--224 ~ Ausb. 50%. 

C76]-I96C1207. Ber. C 76,55, H 8,12, C1 5,95, M = 1192,5. 
Gel. C 76,50, H 8,07, C1 3,90, M = 1180% 

i0. Dichlor-neunlcernverbindung (X ) 
4,4 g (0,021 Mole) I u n d  11,3 g (0,01 Mol) X V I I  werden in 150 ml mit  

HC1 ges~tg. ~thanol  5 Tage unter starkem RfickfluB gekocht. Das wie bei 
I X  aufgearbeitete Produkt  schmilzt bei 154--156 ~ Ausb. 300/0 . 

C9sH124C1~O9. Ber. C 77,59, H 8,24, C1 4,68, M = t517. 
Gef. C 77,70, H 8,20, C1 4,30, M ~ 1710% 

] l. Dichlor-el/ker~verbindung (XI )  
7,7 g (0,02 Mole) I I I  und 11,3 g (0,01 Mol) X V I I  werden wie bei X be- 

handelt und aufgearbeitet. ]:)as Produkt  sehmilzt bei 24=2--243 ~ 50~ Ausb. 

C120H152C12Oll. Ber. C 78,27, H 8,32, C1 3,85, M : 1841,5. 
Gel. C 78,20, H 8,29, C1 3,50, M : 17706 . 

12. 2,2'-Dihydroxy-5,5'-ditert.-butyl-diphenylmethan ( X I I  ) , 4.tert.-Butyl-2,6- 
bis(2-hydroxy-5-tert.-butyl-benzyl).phenol ( X I I I )  und Vierkernverbindung 
X I V .  
3,6 g (0,01 Mol) I I  werden in 7 ml 2n methanol. K O H  gel6st und in Gegen- 

wart  yon 10 g feuehtem Raney-Ni hydrierend enthMogenie~ 3. Nach etwa 
5 Stdn. wird filtriert, die L6sung mit  Eisessig anges~uert und Wasser zuge- 
sebzt, bis nichts mehr f~llt. Das gut ausgewaschene und getrocknete Produkt  
wird nacheinander aus Benzin und Cyclohexan umkristallisiert. Sehlnp. 156 ~ 
(156~ Ausb. 75%. 

C~1H2802. Ber. C 80,73, H 9,03, M ~ 312,5 
Gef. C 80,60, I-I 9,09, M = 3376. 

Verbindung X I I I  wurde nach abge~nderter Vorschrift 1 folgendermal~en 
hergestellt: 21,0g (0,1 Mol) 2,6-DihydroxymethyL4-tert .-butylphenol und 
150g (1 Mol) 4-tert.-Butylphenol werden rnit etwas ~thanol  angerieben, 
20 ml konz. I-IC] zugegeben und 3- -4  Stdn. unter gutem R~ihren auf 110 bis 
120 ~ (Olbad) erhitzt. Nach Zufiigen yon 250 ml B~nzin vcird bis z~m Sieden 
erhitzt, hei2 filtriert und das restliche 4-tert.-Butylphenol, wenn notwendig, 
durch Wasserdampfdestillation entfernt. Nach Umkristallisieren aus Benzin 
odor Methanol sehmilzt das Produkt  bei 218--220 ~ (216--217~ Ausb. 52%. 

C32H420~. Ber. C 80,97, H 8,92, M ~ 475 
Gel. C 81,19, H 9,00, M = 474% 

Die Vierkernverbindung X I V  wird entsprechend der Herstellung von X I I  
durch hydrlerende Enthalogenierung von VI erhalten. Schmp. 211 ~ (206 bis 
207~ Ausb. 64%. 

C43H5604. Ber. C 81,09, H 8,86, ~i ~ 637 
Gef. C 81,20, H 8,92, M = 622% 
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13. 2~i~n]kern- (XV)- ,  Sechskern- ( X V I ) .  und Siebenkernverbindung X V I I )  

Die V e r b i n d u n g e n  w e r d e n  d u r c h  h y d r i e r e n d e  E n ~ h a | o g e n i e r u n g  yon  V I I ,  
VIII u n d  IX erhalten. 

Fiinfkernverbindung XV: Schmp. 216--217 ~ (199--201 ~ i), Ausb. 60%. 

C541-17oO5. Ber. C 81,16, I-I 8,83, IV[ = 799. 
Gef. C 81,10, I-I 8,82, iVi ~ 856 G, 8156. 

Sechskernverbind~mg XVI: Schmpl 250 ~ (250~ Ausb. 58%. 

C65I-I8406. 13er. C 81,21, K 8,81, M = 961,5. 
Gel. C 81,20, H 9,00, M ~ 962, 984. 

Siebenkernverbindung XVII: Sehmp. 249--250 ~ (246--247~ Ausb. 65%. 

C76I~19sO7. Ber. C 81,24, I-I 8,79, M = 1123,5. 
Gef. C 81,28, I-I 8,88, M = 11206, 1157 G. 

14. Neunkernverbindung X VI I I  

15,2 g (0,01 Mol) X w e r d e n  in 15 ml  2 n  m e t h a n o l .  KOI~  trod 70 ml  
M e t h a n o l  gelSst  u n d  in  G e g e n w a r t  y o n  10 g f euch t em,  mi~ t-I2 ges~t t ig~em 
Raney-~qi w ~ h r e n d  14 S tdn .  h y d r i e r e n d  e n t h a l o g e n i e r t  3. ~ a e h  En~fe rnen  des  
Nickels ,  A n s ~ u e r n  des F i l t r a t e s  m i t  Eisess ig  trod Ausf~l len  m i t  W a s s e r  
s ehmi l z t  das  m e h r f a e h  umgef~tllte u n d  aus  M e t h a n o l  u n d  B e n z i n  mnkr i s t a l l i -  
s ier to  P r o d u k t  be i  2 2 4 - - 2 2 6  ~ Ausb .  60%.  

C9stt12609. Ber .  C 81,29, H 8,77, M = 1448. 
Gef. C 81,20, H 8,43, M = 14456 . 

15. El]kernverbindung X I X  

Die t I e r s t e l l u n g  e n t s p r i c h t  der  y o n  X V I I I .  N a c h  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  
M e t h a n o l  s chmi l z t  das  Y r o d u k t  bei  140% Ausb.  67~o. 

C1~0I-I154Oi1. Ber .  C 81,31, t t  8,76, M = 1773. 
Gef. C 81,00, IK 8,61, M = 15106 . 


