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28. Alois  Zinke und Franz Hanus: Zur Kenntnis des Hartungs- 
prozesses von Phenol-Formaldehyd-Harzen, IV. Mitteilung. 
(Mitbearbeitet von Heinz Prennschiit z-Schiitzenau und 

Her be r t Tr oge  r.) 
[Aus d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitat Graz.] 

(Eingegangen am 30. Dezember 1940.) 

Die in den ersten drei Mitteilungen l )  2, 3, beschriebenen Untersuchungen 
iiber den Verlauf der Hartung reiner p-  und o-substituierter Phenoldialkohole 
(I und 11) haben zum Ergebnis gefiihrt, daB die Verharzung dieser Alkohole 
mit einer stufenweisen Abspaltung von Wasser und Formaldehyd verbunden 
ist. Besonders bei Phenoldialkoholen mit einem groBeren Substituenten 
konnte der getrennte Ablauf der einzelnen Stufen scharf erfaBt werden. Die 
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erste, unter Abspaltung von Wasser verlaufende Reaktionsstufe fiihrt zur 
Ausbildung von Ketten, die durch khersauerstoffatome verkniipft sind. DaI3 
diese Auffasung tatsachlich zutrifft, wurde bewiesen durch die Verseifung 
mit Bromwasserstoff, die zu Bromiden fiihrte, die den Ausgangsstoffen ent- 
sprachen. Bei der Hartung treten in fast allen untersuchten Fallen geringe 
Mengen krystallisierter Sublimate auf, die sich als die den Phenoldialkoholen 
entsprechenden Dialdehyde erwiesen haben. Durch spektroskopische Unter- 
suchungen konnten E .  Mayer-Pi t sch  und H. Troger4) feststellen, daB das 
aus dem p-Cyclohexylphenol-dialkohol dargestellte Hartungsprodukt hoch- 
stens 4.6% p-Cyclohexylphenol-dialdehyd enthalt . Die Entstehung dieser 
Dialdehyde ist durch Krackung der gebildeten atherartig verkniipften Ketten 
unter Disproportionierung zu erklaren (111). Die Spaltung einfach gebauter 
Ather im Sinne dieses Schemas ist schon friiher in der Literatur beschrieben 
worden. So findet sich in der alteren Literatur5) die Angabe, daG der Dibenzyl- 
ather beim Erhitzen iiber den Siedepunkt in Toluol und Benzaldehyd zerfallt. 
Eine Nachpriifung, die wir mit N. S tockl inger  ausfiihrten, ergab die Rich- 
tigkeit dieser Angabe. Der Dibenzylather wird, wenn man ihn in Dampfform 
durch ein iiber seinen Siedepunkt erhitztes Rohr leitet, z. "1. in Toluol und 
Benzaldehyd gespalten. Diese beiden Reaktionsprodukte konnten im Kon- 
densat einwandfrei nachgewiesen werden (Toluol als Dinitrotoluol, Benzal- 
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1) A. Zinke,  F. H a n u s  u. E. Ziegler, Journ. prakt. Chem. [2] 152, 126 [1939]. 
,) F. H a n u s  u. E. F u c h s ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 163, 327 [1939]. 
a) F. H a n u s ,  Journ. prakt. Chem. [2] 157, im Druck [1941]. 
') Ztschr. Elektrochem. 47, 60 [1941]. 
5, S. Cannizzaro ,  A. 92, 116 [1854]. 
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dehyd als Oxim). Auch der Dicuminylathers) zerfallt in gleicher Art in Cymol 
und Cuminaldehyd. 

Die Bildung der Dialdehyde durch Krackung schon gebildeter Ketten 
konnte zur Ausbildung von Bruchstiickcn fiihren, die an einem Ende durch 
eine Methylgruppe abgeschlossen sind (111). Damit sind aber die Moglich- 
keiten noch nicht erschopft, denn eine neuerliche Veratherung zweier solcher 
Ketten wiirde die Ausbildung eines Nolekiils zur Folge haben, bei deni nun 
beide Enden durch Methq-lgrupprn gebbildet werden. Abpr auch die Krackung 
kann in eineiii anderen Sinne verlaufen und zur Abspaltung von einkernigen 
Molekiilen fuhren, die an Stelle einer oder beider Aldehydgruppen Methyl- 
gruppen tragen (IV). Damit steht vielleicht im Zusamnienhang, da13 die 
Sublimate sehr haufig verunreinigt erhalten werden und schwer zu reinigen 
sind, woranf der eine von uns3) schon hingewiesen hat. Verlauft die Krackung 
in diesem Sinne, dann mdssen die sich bildenden Restketten Aldehydgruppen 
als Abschlui3 haben. Auf diese Moglichkeit haben auch E. Mayer-Pi t sch  
und H. T r  oger4) auf Grund ihrer spektroskopischen Untersuchungen hin- 
gewiesen. Erfolgen die erorterten Reaktionen bei der Hartung tatsachlich 
nebeneinander, so niiiBte ein Gemisch verschiedener Reaktionsprcdukte ent- 
stehen, was vielleicht die Ausbildung des Zastandes ,,Harz" mitbedingt. 

R R R 
IV. 

Weniger durchsichtig als die Reaktionen, die sich auf Grund der Wasser- 
abspaltung abspielen, sind die mit der Abspaltung des Formaldehyds ein- 
setzenden Vorgange. Wenn die fruher haufig gemachten Annahmen zutreffen 
wiirden, daB sich durch die Abspaltung des Formaldehyds Makromolekiile 
mit Methylenbriicken ausbilden, miate  pro Mol. Dialkohol fast ein Mol. 
Formaldehyd abgespalten werden. Die Mengen des abgespaltenen Formal- 
dehyds sind wesentlich abhangig von der .4st des Erhitzens. Wir konnten 
aber bei keinem Versuch niehr als hochstens etwa 0.6 Mol. Formaldehyd 
erfassen, wobei das von uns geiibte Bestinimungsverfahrenl) eher zu hohe 
Werte gibt. 

Unjpre Versuche lassen nuch einen Zusammenhang zwischen der pheno- 
l ischa Hydroxylgruppe und der Fornialdehydabspaltung erkennen, denn 
p-Toluolsulfonsaureester von Phenoldialkoholen mit veresterter phenolischer 
Hydroxylgruppe spalten wohl ein Mol. Wasser , aber praktisch keinen Formal- 
dehyd ab l) 2).  Das Endprodukt scheint hier in iiberwiegendem MaBe aus ather- 
artig verkniipften Kernen zu bcstehen, denn die Spaltung mit Rromwasser- 
stoff ergibt hier in vorziiglicher Ausbeute die Bromide der veresterten Phenol- 
dialkohole2) 

l3aW besonders beim langsainen Erhitzen nur geringe Mengen an ab- 
gespaltenem Formaldehyd gefunden merden, findet z. T1. eine Erklarung 
durch die Entstehung der Phenoldialdehyde. Da sich aber nur unbedeutende 

O) R e i l s t e i n .  4. rlufl., Rd. V I  [1923], $. 544. 
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Mengen Dialdehyde bilden (nach spektroskopischen Untersuchungen beim 
p-Cyclohexylphenoldialkohol hochstens 4.6Yo4)), kann ihre Entstehung nicht 
die alleinige Ursache fiir die geringen Mengen an freiwerdendem Formaldehyd 
sein. Offenbar sind noch andere Reaktionen fur diese Erscheinung maS- 
gebend, oder die Verharzung bleibt bei der Bildung der atherartig verkniipften 
Ketten zum grol3ten Teil stehen. Treten weitere Reaktionen ein, ware vor 
allem daran zu denken, da13 der sich beim HartungsprozeB bildende Formal- 
dehyd neuerlich in Reaktion tritt. Hierbei konnten sich sowohl Methylen- 
briicken, die C-Atome zweier Kerne verknupfen, bilden (V) - diese Moglichkeit 
besteht besonders bei Phenolalkoholen, die noch eine reaktionsfahige Stelle 
frei haben - der Fornialdehyd konnte aber auch zur Bildung von Methylen- 
athern, vor allem unter Beteiligung der phenolischen Hydroxylgruppe, 
fiihren (VI)'). Diese beiden Reaktionen wiirden eine Vernetzung der Ketten- 
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molekule bedingen. Es kijnnten aber auch unter Mitwirkung von Keduktions- 
vorgangen bcsonders freie phenolische Hydroxylgruppen methyliert werden. 
Derartige Reaktionen miiljten sich durch eine erhohte Wasserabspaltung 
bemerkbar machen. Tatsachlich findet man auch die Wasserwerte fast immer 

') Fur die JI6glichkeit der Bildung von Methylenathern spricht auch das Ergebnis 
von Versuchen, die der eine roil uns (A. 2.) mit E. Ziegler ausiiihrte und iiber deren 
Ergebnis in einer besonderen Mitteilung berichtet &-erden wird. Beim Studiuxn des Ver- 
haltens von Polynlkoholen der Cyclohexanreihe zeigte sich, dal3 2.2,6.6-Tetramethylol- 
cyclohexanon (C. Mannich  11. W. Brose,  B. 66, 833 [1923]) beim Erhitzen auf etwa 
ZOOo Formaldehyd abspaltet und neben einem Harz ein krystallisiertes Sublimat liefert, 
das aus dem Dimethylenather (C. Mannich u. 1%'. Brose ,  1. c.) des Ausgangsalkohols 
besteht. 
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etwas hoher, als einem Mol. entspricht. Methoxylbestimmungen an Harzen, 
die wir durch Hartung von p-Kresoldialkohol und p-Chlorphenoldialkohol 
darstellten, ergaben einen geringen Methoxylgehalt (0.5 bzw. 1.6%). Da zur 
Begriindung dieser Auffassung die Ergebnisse dieser noch nicht abgeschlossenen 
Bestimmungen uns zu wenig beweiskraftig erscheinen, haben wir neue Ver- 
suche mit Alkoholen von Mehrkernphenolen vom Typus des Diphenolmethans 
ausgefiihrt. 

Den schon envahnten Auffassungen anderer Forscher8) nach sollen ja 
beim Hartungsvorgang von Phenolalkoholen sich Ketten bilden, deren aro- 
matische Komplexe durch Methylengruppen verkniipft sind. Da beim 
HartungsprozeS aber die Menge des abgespaltenen Formaldehyds weit unter 
einem Mol. bleibt, was mit der Annahme der Bildung von Makromolekiilen 
dieser Art nicht vereinbar ist, sehen wir darin eine Widerlegung dieser Auf- 
fassung vom Bauprinzip der Endprodukte. Wenn sich solche Verbindungen 
aber als Zwischenprodukte bilden, besteht die Moglichkeit, daS der ab- 
gespaltene Formaldehyd sich mit den Methylengruppen u. U. unter Ver- 
netzung wieder kondensiert (VII). Auch diese Reaktion m a t e  eine ver- 
mehrte Wasserabspaltung geben. Um diese Moglichkeit zu priifen, haben 
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wir Alkohole von Mehrkernphenolen voni 'l'ypus des Diphenolmethans, bei 
denen also die Methylenbrucken schon vorgebildet warm, auf ihr Verhalten 
bei der Hartung untersucht und hierbei folgende Alkohole verwendet : Di- 
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Leipzig 1934, S. 8,  118 
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p-kresolmethan-dialkohol (VIII, R=CH,), Di-p-chlorphenolmethan-dialkohol 
(VIII, R= Cl) , Di-o-kresolmcthan-dialkohol (IX, R= CH,) , Di-o-chlorphenol- 
methan-dialkohol (IX, R=Cl), Dialkohol des p-Kresol-trikorpers (X, R= CH,) 
und Dialkohol des p-Chlorphenol-trikorpers (X, R= C1) . 
Die Abspaltungsversuche ergaben tatsachlich, da13 die genannten Alkohole 
bei gleicher Anzahl von Methylolgruppen pro Mol. geringe Mengen Formal- 
dehyd, aber weit mehr Wasser abspalten als die Einkernalkohole. Dieser 
Befund scheint demnach dafiir zu sprechen, daB der abgespaltene Formal- 
dehyd bei diesen Ausgangsstoffen z. T1. wieder in Kondensation tritt. Nun 
besteht aber auch die Moglichkeit, daB durch unsere Art der Bestimmung 
(Erhitzen der Substanzen im Luftstrom in der Mikroanalysenapparaturl)) 
Oxydationsprozesse als Nebenreaktionen auftreten. Besonders fur Alkohole 
der p,p’-Dioxydiphenylmethanreihe, die durch Oxydation leicht Abkomm- 
linge von Chinonmethidens) lo) geben konnten, ist diese Annahme nahe- 
liegend. Die genannten Alkohole werden auch in alkalischer Losung schon 
durch Luftsauerstoff in intensiv rote Oxydationsprodukte verwandelt, Wir 
priiften deshalb, ob ein Grundkorper dieser Reihe, das Di-o-kresolmethan, 
unter den Bedingungen unserer Bestimmungsmethode eine Veranderung 
erleidet. Der Versuch ergab, daB tatsachlich bei einer Versuchstemperatur 
von ZOOo eine geringe Menge Wasser auftritt, was auf eine oxydative Ver- 
anderung schlieBen lafit. Demnach konnte der hohere Wasserwert bei Alko- 
holen der Diphenylmethanreihe wohl zu einem geringen Teil durch Oxy- 
dationsreaktionen bedingt sein. Die erheblich grofleren Mengen an Wasser, 
die aber bei diesen Alkoholen gefunden werden, konnen doch nur mit den 
oben erorterten Kondensationsreaktionen von Methylengruppen mit ab- 
gespaltenem Formaldehyd erklart werden. 

Ein Alkohol der Diphenylmethanreihe, bei dem die Wasserstoffatome 
der Methylenbrucke z. B. durch Methylreste ersetzt sind, diirfte dieses Ver- 
halten nicht zeigen. Leider konnten wir bis jetzt diese Annahme experimentell 
nicht priifen, da uns die Darstellung einer entsprechenden krystallisierten 
Verbindung (wir versuchten Alkohole aus P.P-Di-o-kresol-propan und aus 
Di-o-kresol-cyclohexan zu gewinnen) nicht gelang. 

Zusammenfassend konnen demnach uber die Reaktionsvorgange beim 
HartungsprozeB von Phenoplasten und uber den vermutlichen Bau der 
Harze auf Grund der bisherigen Ergebnisse unserer Versuche folgende Aus- 
sagen gemacht werden: Bei der Hartung von Phenoldialkoholen (I und 11) 
wird zunachst etwa ein Mol. Wasser und in zweiter Stufe eine gerjnge Menge 
Formaldehyd . abgespalten. Diese Reaktionen konnen sich uberlagern ; die 
Wasserabspaltung fuhrt zur Ausbildung von Ketten (111), in denen die aro- 
matischen Komplexe atherartig verkniipft sind. Diese Ketten zerfallen z .  T1. 
durch Krackung (unter Bildung von Dialdehyden usw.: I11 und IV), z. “1. 
werden sie durch nachtragliche Kondensation mit abgespaltenem Formal- 
dehyd vernetzt (im Sinne von V, VI und VII), was angezeigt wird durch die 
Menge des abgespaltenen Wassers, die meist ein Mol. ubersteigt. Eine geringe 
Menge Formaldehyd wird frei. Die Abspaltung des Formaldehyds erfolgt 
durch Zerfall der Atherbrucken unter Ausbildung von Methylengruppen. 

a) F. H a n u s ,  Journ.  prakt. Chenn. 12) 155, 317 [1940]. 
lo) Th. Zincke u. Mitarbb.,  A .  330, 62 11 71 119041: A .  36Y. 234 II 239 [1908]; 

K. Fries 11. E.  Brandes,  A.  642, 48 119391. 
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Bei Mehrkernalkoholen (VIII, I X  und X) werden wesentlich grogere 
Mengen Wasser abgespalten (1.5-1.9 Mol). Dies mag z. "1. durch Oxy- 
dationsprozesse verursacht sein, zum anderen Teil ist der hohere Wasserwert 
aber wohl bedingt durch Kondensationsreaktionen zwischen abgespaltenem 
Formaldehyd und den bei diesen Verbindungen schon vorhandenen Methylen- 
gruppen. 

Aus den bei iinseren Versuchen dialtenen Werten konnte man unter gewissen 
Voraussetzungen reclinerisch die Menge des zur Vernetzung fiihrenden Formaldehyds 
und damit die Haufigkeit der Vernetzungsstellen ermitteln. Wir aollen eine derartige 
Auswertung dcr Ergebnisse, die, wie Phnliche, im einschlagigen Schrifttum enthaltene 
Berechnungen, doch nur zii Scheinwerten fiihren, unterlassen, bis a i r  durch Studium 
der Endprodukte die Grundlagen hierzu erweitert haben. 

Es schien 
nun von Interesse, auch einen Tetraalkohol eines Diphenolmethans auf sein 
Verhalten bei der Hartung zu priifen. F. Seebachl l )  beschrieb vor einiger 
Zeit ein Kondensationsprodukt des Phenols niit Formaldehyd, dern er zu- 
nachst dieStruktur eines Phenol-2.6-dialkohols zuschrieb. Ein nach Seebac  h 
gewonnenes Produkt zeigte die von uns schon beschriebene, charakteristische 
Rotfarbungg) mit Chlorltalk, die nacli unserer Erfahrung nur von p,p'-Dioxy- 
diphenylmethan-Derivaten gegeben wird. Auch stimmten unsere Analysen 
gut auf die Formel eines Diphenolmethan-tetraalkoholes, weshalb wir das 
Vorliegen dieser Verbindung annahmen. Inzwischen hat F. See b ac h12) 
in einer neuerlichen Arbeit seine friihere Auffassung korrigiert und den Nach- 
weis erbracht, da13 die von ihm gewonnene Verbindung das 4.4l-Dioxy- 
3.3',5.5'-tetramethylol-diphenylmethan ist. Dieser Tetraalkohol verhalt sich 
nun beim Verharzen den Einkernalkoholen vollkommen analog. Er spaltet 
2 Mol. Wasser und eine sehr geringe Menge Formaldehyd ab, verhalt sich 
demnach wie zwei Molekule eines p-subst. Phenoldialkohols. Das gebildete 
Harz la&. sich durch Bromwasserstoff in ein krystallisierbares Bromid spalten, 
das allerdings nicht so rein erhalten werden konnte, wie das direkt aus dem 
Tetraalkohol dargestellte Tetrabromid. Es scheint demnach, da13 das Harz 
vorwiegend aus veratherten Bausteinen aufgebaut ist und moglicherweise 
Ringe mit grooer Gliederzahl enthalt (XI). Vielleicht tritt in diesem Falle 
eine weitere, unter Fornialdehydabspaltung verlaufende Reaktion infolge 
sterischer Hinderung oder zu grol3er Stabiltiat der Ringe nicht ein. 
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Der von uns ini Rahmen dieser Arbeit untersuchte m-Kresoldialkohol , 
den wir nach F. Seebachl l )  dargestellt haben, ist deshalb von besonderent 

11) B. 73. 1635 ri939j. 12) B. 78, 1338 [1940]. 
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Interesse, weil er zum Unterschied von den bisher untersuchten o- und p 
subst. Phenoldialkoholen und den Mehrkernalkoholen noch eine reaktions- 
f-ge Stelle im Kern unbesetzt hat. Die Stellung der Methylolgruppen ist 
allerdings nicht sicher gestellt , ein Diphenylmethanderivat mit zu den pheno- 
lischen Hydroxylgruppen p-standiger Methylenbriicke diirfte aber nicht 
vorliegen, da die Verbindung mit Chlorkalk keine Farbreaktion gibt. Auch 
die Analysenwert: stimmen besser auf die Formel eines m-Kresoldialkohols. 
Bei der Hartung verhalt sich diese Verbindung wie ein p-subst. Phenol- 
dialkohol, sie spaltet fast ein Mol. Wasser und ungefahr 0.15 Mol. Formal- 
dehyd ab. Das Vorhandensein einer freien, reaktionsfahigen Stelle scheint 
demnach ohne wesentlichen E i n f l d  auf den Verlauf der Hartung zu sein. 

Fur die Unterstiitzung der Arbeit sagen wir der Deu t schen  F o r -  
s c hu  n g s ge mei n sc  h a f t  besten Dank. 

Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von Rolf Moldner  und K a r l  Lercher.) 

D i - p -  k r  e s o 1 m e t  h a n - d i a1 k o h ol (VIII, R=CH,). 
Die Darstellung dieser Verbindung erfolgte.im wesentlichen nach den Angaben von 

M. Kobnerls) .  Zu einer Losung von 1.7 g Di-p-kreso lmethan  in 1.8 g Methanol 
fiigt man bei Zimmertemperatnr 3.7 ccm 25-proz. Natronlauge und 7.4 ccm 30-prOz. 
Formaldehydlosunghinzn. Nach mehrtagigemStehenlassen saugt man das krystallisiert 
abgeschiedene Natriumsalz ab, wascht mit Wasser und Alkohol und verreibt das Salz 
mit der zur Neutralisation notigen Menge 10-proz. Essigsaure. Das weiBe Rohprodukt 
wird zur Reinigung aus Butanol und Toluol umkrystallisiert oder durch Umfallen aus 
Butanol mit Petrolather gereinigt Die gereinigte Substanz schmilzt bei raschem Er- 
hitzen bei l 4 4 O  (Kobner: 148.50). 

3.241 mg Sbst.: 8.40 mg CO,, 2.08 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 70.80, H 6.99. Gef. C 70.69, H 7.18. 

D i a 1 k o h o 1 d e s p -  K r e s o 1 - t r i k o r p e r s 13) (X, R =CH3) . 
R e a k t i o n s a n s a t z :  3.5 g T r i k o r p e r ,  7 ccm Methanol, 4 ccm 48-proz. Natron- 

lauge und 20 ccm 40-proz. F o r m a l d e  hydlosung. Kach 24-stdg. Stehenlassen wird das 
krystallisierte Natriumsalz abgesaugt und die Aufarbeitung wie oben beschrieben vor- 
genommen. Zur Reinigung krystallisiert nian aus Chloroform um. Ein Schmelzpunkt 
konnte nicht beobachtet werden, die Substanz rerharzte bei etwa 194O. 

4.210 mg Sbst.: 11.31 mg CO,, 2.74 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 73.49, H 6.91. Gef. C 73.27, H 7.28. 

D i - p - c h 1 or  p h e n o 1 me t  ha  n - d i a 1 k o h o l  (VIII, R = C1) 
Das D i -p-c  hlor  p henolm e t h a n  wurde nach Patentangaben'4) am zweckmaflig- 

sten aus aquimolekularen hIengen von p-Chlorphenol  und F o r m a l d e h y d  mit wenigen 
Tropfen Saure als Kondensationsmittel geworinen 

Re  a k t io  n s a n s a t z : 1.6 g D i-p-c h l  or  ph  e n olm e t han ,  1.6 ccmMethanol, 
3.3 ccm 40-proz. Natronlauge und 6 ccm 39-proz. Forrnaldehydlosung. 
Man laat einige "age bei 3 0 4 0 ° ,  dann weiter bei Zimmerteniperatur stehen, 
bis die Abscheidung des Natriumsalzes, die man durch Auflosen eines Korn- 
chens Natriumhydroxyd fordern kann, beendet ist. Aufarbeitung wie friiher 
durch Zersetzen mit 5-proz. Essigsaure. Das wiRe Rohprodukt la& sich 
aus heiRem Wasser umkrystallisieren, jedoch findet hierbei geringe Ver- 

13) Angew. Chesn. 46, 252 11933:. 
14) 1 . G . F a r b e n i n d n s t r i e  -4.-G., C. 1930 11. 1453; 1931 I. 2223; 11, 795; 1932 I, 

3013, 3014. 
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harzung statt. Aus siedendem Tetrachlorkohlenstoff krystallisiert die Ver- 
bindung in feinen, seidigen Nadeln. Im Schmelzpunktrohrchen schmilzt die 
Substanz bei 147-148O unter Aufschaumen. In Benzol, Athylalkohol und 
Aceton leicht loslich, wenig loslich in Ligroin und Chloroform. 

3.288 mg Sbst. : 6.60 mg CC),, 1.27 mg H,O. - 5.697 m g  Shst. : 4.96 mg AgC1. 
C,,H,,C),CI,. Ikr .  C 54.09, H 4.27, CI 21.5.5. Gef. C 54.74, TI 4.32, C1 21.54. 

D i a1 k o h o 1 d e s p - C hl or p h e n o 1 - t r i k 6 r p e r s (X, K =Cl) . 
Den p-Chlorphenol - t r ik6rper l4)  gewinnt man am besten durch saure Konden- 

Zur Darstellung des Dialkohols dieses Dreikernphenols versetzt man eine 
Losung von 1.8 g Trikorper in 3.3 ccm Methanol mit 2 ccm 48-proz. Natron- 
lauge und 9 ccm 39-proz. Formaldehydlosung. Nach etwa 2-3 Tagen 
scheidet sich das Natriumsalz aus der nun rotbraunen Losung in derben 
Krystallen ab. Man wascht das Salz zunachst mit 10-proz. Natronlauge, 
dann rnit Wasser und verd. Ammoniak und zerlegt es durch Verreiben mit 
5-proz. Essigsaure. Der Dialkohol ist in Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton 
und Essigester schon in der Kalte loslich, in Toluol und Chloroform in der 
Siedehitze, in Petrolather und Ligroin ist er kaum loslich. Aus Chloroform, 
Toluol und mit Wasser versetzten Losungen von hlethyl- und Athylalkohol 
krystallisiert er in farblosen Nadeln aus. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes 
liegt bei 170° (Aufschaumen) , die krystallisierten Produkte zeigen keinen 
Schmelzpunkt, sondern verfarben sich und verharzen allmahlich. Es scheint 
beim Umkrystallisieren eine Veranderung einzutreten, weshalb wir fur unsere 
Abspaltungsversuche das Rohprodukt verwendeten, das, wie die Analyse 
zeigt, die richtige Zusaminensetzung aufwies. 

4.694 mg Sbst. : 9.62 mg CO,, 1.83 mg H,O. - 6.359 mg Sbst. : 5.68 mg AgC1. 
C,,HI,O,CI,. Ber. C 56.23, H 4.08, C1 22.65. Gef. C 55.90, H 4.37, C1 21.99. 

Zur Charakterisierung des Dialkohols stellten wir seine P e n t a a c ' e t y l v e r b i n d u n g  
durch kurzes Aufkochen des Trikorper-dialkohols mit einer zur Losung gerade aus- 
reichenden Menge Essigsaureanhydrid unter Zusatz vou etwas entwass. Natriumacetat 
dar. Nach dem Schiitteln mit Natriumcarbonatlosuii~ krystallisierte das Acetylderivat 
aus. Es ist in Eisessig, Athylalkohol und Tetrachlorkohlenstoff leicht loslich, schwer 
loslich in Ligroin und PetrolBther. Znr Rcinigung krystallisierten a i r  aus Ligroin urn 
und erhielten die Verbindung in farblosen Rrystallen, die bei 142O schmolzen. 

sation des p -  C h l o r p  he ti ol  - d i  a 1 k o h o 1s mit p-Chlorphenol. 

4.181 mg Sbst.: 8.68 nig COz,  1.64 mg H,O. 
Ber. C 56.50, H 4.30. C,,H,,O,,CI,. Gef. C 56.62, H 4.38. 

Te t r aa lkoho l  des  Diphenolmethans .  
Diese \Terbindung wurde nach den Angaben von F. Seebachl l )  ge- 

wonnen. Das Umkrystallisieren aus Wasser muB sehr vorsichtig ausgefiihrt 
werden, da leicht teilweise Verharzung eintIitt . Wir reinigten die Verbindung 
durch Auflosen in der 20-fachen Menge von 80° warmem Wasser. Die reine 
Verbindung schaumt beim Erhitzen im Schmelzpunktrohrchen bei 1450 auf 
und verharzt. Die alkoholische Losung wird auf Zusatz von Chlorkalk rot. 

4.075:mg Sbst.: 9.50 mg CO,, 2.24 mg H,O. 

Der von Seebachlz)  fur den Wasserstoff berechnete Wert (6.75) ist zu hoch. Der 
CI7H,,O,. Ber. C 63.72, H G.15. Gef. C 63.58, H 6.15 

der Formel entsprechende Wert ist der oben angegebene. 
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T e t r a b r o m i d  des  Diphenolmethan-tetraalkohols. 
In eine Suspension des Tetraalkohols in Eisessig leitet man unter 

Kiihlung Bromwasserstoff ein. Schon nach kurzer Zeit scheidet sich das 
l'etrabromid in weiBen Nadeln aus. Man filtriert, wascht mit Eisessig und 
Wasser und trocknet im Vakuum. Das Bromid ist in Aceton, Chloroform und 
Essigester schon in der Kalte leicht loslich, wenig loslich in Eisessig, in der 
Hitze loslich in Benzol und Methylenchlorid. Da es leicht zersetzlich ist, ver- 
zichteten wir auf die weitere Reinigung. Das Rohprodukt schmilzt bei 169O. 

5.866 mg Sbst.: 7.61 mg AgBr. 

Die Verbindung wird auch bei analoger Behandlung eines durch J/,-stdg. Erhitzen 
des Tetraalkohols auf 145-150° erhaltenen Harzes mit Rromwasserstoff gebildet. Auch 
hier krystallisiert das Rromid bei der Reaktion aus, ist aber durch harzige Produkte 
verunreinigt, von denen es schwer zu trennen ist. Das durch Herauslosen mit Chloroform 
und Eindunsten der Losung erhaltene Rohprodukt schmilzt bei 160°, der Mischschmelz- 
punkt mit der oben beschriebenen Verbindung liegt bei 160-1610. 

C,,H,,O,Br,. Ber. Br 55.91. Gef. Br 55.20. 

24.418 mg 160" 0.14 1.45 0.038 
0.061 1 i::: I :::: 1 x::: 1 0.078 

Abspal tungsversuche .  
Die in den Tafeln wiedergegebenen Abspaltungsergebnisse wurden mit 

Hilfe der in der ersten Mitteilungl) beschriebenen mikroanalytischen Be- 
stimmungsmethode gewonnen. Bei jeder Stufe wurde bis zur angegebenen 
Temperatur rasch hinauf geheizt und diese dann Stde. konstant gehalten. 

0.913 
0.312 
0.269 

Dialkohol  d e s  p-Kresol -d ikorpers  (VIII, R = CH,). 

Ehw. I Temp. I mg CO, I mg H,O 

24.980 mg 150° 0.41 1.75 I ;;:: I ~ ::;: ::;; 
I Summe I 1.48 1 3.38 

EhW. 

~ 

Mol. CH,O I Mol. H,O 

' 0.13. O.ll I i::: 
0.15 I 0.35 
0.39 I 1.78 

Dialkohol  d e s  Di-p-chlorphenolmethans  (VIII, R = Cl). 

22.021 mg 

- 

Temp. I mg CO, I mg H,O 1 Mol.CH,O I Mol.H,O 

145" I 0.14 1.25 I 0.048 I 0.990 
1700 1 0.17 1 0.51 , 0.058 0.365 
195O 1 0.31 j 0.49 0.105 1 0.302 

Summe 0.62 2.25 1 0 211 I 1.657 
___ ~ - -~ ._____ 

Dialkohol  d e s  Di-o-kreso lmethans  (IX, R = CH,)16)1)s). 

I Summe I 0.66 I 2.55 I 0.177 1 1.495 

16) F. S. G r a n g e r ,  Ind enpin Chem. 24, 444 [19323 (C. 1938 11, 130). 
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Einw. I Temp. 

28.439 mg 150° I 175O 
2000 

I Summe 

Dia lkohol  d e s  Di-o-chlorphenolmethans  (IX, R = Cl). 

mg CO, mg H,O Mol. CH,O Mol. H,O 

0.69 1.44 0.181 0.745 
0.12 0.62 0.032 0.367 
0.12 0.83 0.032 0.502 
0.93 2.89 0.245 1.614 

Einw. I Temp. 

25.534 mg 2000 
2200 1 24U0 

I Summe 

I Summe 1 0.53 I 3.29 I 0.149 1 2 107 

mg CO, mg H,O hlol. CH,O Mol. H,O 

0.05 1.29 0.02 1.12 
0.02 0.16 0.01 0.13 
0.24 0.53 0.09 0.38 
0.31 1.98 0.12 1.63 

Einw. I Temp. I mg CO, I mg H,O 1 hlol. CH,O I Mol. H,O 

Einw. I Temp. 

50.450 mg I ZOOo 

mg CO, mg H,O 1101. CH,O Mo1. H,O 

0.84 4.03 0.178 1.906 

Einw. I Temp. 

25.937 mg 130° 

160O 
I 145O 

16) Wir gemnnnen diesen Dialkohol uach F. Se e b  :L c h") . 

Analpse (Seebach  gibt keine Analyse an): 
4.039 mg Sbst.: 9.59 mg CO,, 2.61 mg H,O. 

C,H,,O,. Rer. C 64.25, H 7.19. Gef. C 04.76, H 7.23 

mg CO, mg H,O Mol. CH,O Mol. H,O 

0.12 0.69 0.034 0.439 
0.22 2.15 0.062 1.412 
0.19 0.45 0.053 0.256 

24.81 7 mg 145" 
165O 
185O 

I Summe 

0.22 2.40 0.065 1.66 
0.14 0.45 0.041 0.28 
0.2s 0.31 0.082 0.14 
0. G4 3.1G 0.188 2.08 

- 

Einw. I Temp. nig CO, mg H,O 1101. CH,O 

23.480 mg 125O 0.25 1.43 0.041 1 145O 0.27 0.74 0.044 

1101. H,O 

0.528 
0.250 

I 165O I 0 3 9  0 4h 0 06-1- I 0 127 


