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[X - @ - 3’.4’- D i m e t h ox y - p h e n a t h y 11 - 3 - m e t h y 1 - 5 - c a r b a t h o x y - 
piper  i d o n - (2) (IX) . 

11.8 g Forniylester  und 7.3 g Homovera t ry l amin  wurden in alkohol. 
Losung zusammengebracht und einige Zeit stehengelassen. Das Reaktions- 
gemisch wurde mit wenig Essigsaure angesauert und iiber Adamsschem 
Platin katalytisch hydriert. Das Reduktionsprodukt wurde wie oben ver- 
arbeitet, wobei IX als ein zahes 0 1  vom Sdp.,208-21S0 erhalten wurde. 
-1usb. 8.5 g. 

3.111 mg Sbst. : 7.353 mg CO,, 2.050 mg H,O. 
C,,HZ,O,N. Rer. C 65.3, H 7.7.  Gef. C 64.5, H 7.4.  

4l.5‘- D i me t hox  y - 8 -me thy l  - 6 -car  b a t h  ox y - 3.4.5.6.7.8 - hexah  y d r 0- 

9.10 - d e h y d r o - [ 1’.2’ : 1.2 -be n z o - chi  no 1 i z i n i u m] - S a 1 z (X) . 
8.4 g P iper idon  IX, 26 ccm Phosphoroxychlor id  und 45 ccm Toluol 

wurden 1 Stde. im Olbad in gelindem Sieden gehalten. Nach dern Erkalten 
wurde das Reaktionsprodukt mit vie1 Petrolather versetzt und iiber Nacht 
stehengelassen. Der von der Fliissigkeit abgetrennte Niederxhlag wurde 
wiederholt niit trockeneiii Ather gewaschen und in verd. Salzsaure gelost. 
Das nach dem Abdanipfen verbliebene zahe Produkt wurde in das Chorid 
ubergefiihrt, welches aus verd. Methanol in hellgelben Kornchen kommt und 
hei 177-178O schmilzt. 

Zur Analyse wurde 20 Stdn. bei 1100 im Vak. getrocknet. 
3.081 nig Sbst.: 5.886 mg CO,, 1.721 mg H,O. - 4.243 mg Sbst.: 0.122 ccm N 

(24O, 757 mm). 
C1,H,,O,NCI. Ber. C 52.8, H 6.2,  N 3.2. Gef. C 52.1, H 6.3, N 3.2. 

4‘ .5’-Dimethoxy-8-meth~l-G-carbathoxy-3.4.5.~.7.8-hexahydro-  
[1’.2’: 1.2-benzo-chinolizin] (11). 

1.6 g rohes Chlorid (X: x = Cl) in Alkohol wurden in iiblicher Weise 
katalytisch reduziert . Aus der Reduktions-Losung wurde Alkohol abdestilliert 
und der verbliebene Sirup in Wasser gelost, mit Ammoniak alkalisch ge- 
niacht und dann ausgeathert. Der nach dem Trocknen und Abdestillieren 
verbliebene Riickstand wurde ails verd. Methanol umgelost, wobei sich die 
Base (11) in farblosen Nadeln abschied. Schmp. 115-116O. Vielleicht lag 
eine der Racem-Formen vor. 

3.120 mg Sbst.: 7.826 mg CO,, 2.313 nig H,O. - 4.787 mg Sbst.: 0.192 ccm S 
(2S0, 757 mni). 

CI,H,,O,N. Rer. C 68.5, H 8.1, X 4.2. ( k f .  C 68.4, H 8.3, X 4.5.  

69. Alois  Zinke  und E r i c h  Z i e g l e r :  Zur Kenntnis des Hartungs- 
prozesses von Phenol-Formaldehyd-Harzen. V. Mitteilung. 

j;lus d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitat Graz.] 
(Eingegangen am 14. Februar 1941.) 

Bei der Hartung reiner p- und o-substituierter Phenolalkohole bilden sich 
zunachst unter Abspaltung von Wasser Ketten-Molekule, in denen die 
einzelnen Bausteine durch khersauerstoffatome verknupft sind 1)2)3)4). Dafi 

l )  A. Zinke, F. Hanus u. E. Ziegler,  Journ. prakt. Chem. [2] 152, 126 [1939]. 
z, F. Hanus u. E. Fuchs ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 153, 327 [1939]. 
3, F. Hanus, Journ. prakt. Chem. [2] 157, im Druck [1941]. 
’) -4. Zinke u. F. Hanus,  R .  74, 205 [1941]. 
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in den Keaktionsprodukten tatsachlich Ather vorliegen, wurde durch \-er- 
seifung mit Bromwasserstoff erwiesen, die zu den Bromiden der Ausgangs- 
Phenolalkohole fiihrte. Auch das Auftreten geringer Mengen von diesen 
Alkoholen entsprechenden Dialdehyden, die bei der Hartung durch Krackung 
schon gebildeter Ketten nnter Disproportionierung entstehen, kann als 
Beweis fur die Richtigkeit der Annahnie atherartig gebauter Reaktions- 
produkte gelten. 

Die aus den bisher nntersuchten Binkern- und Mehrkern-Phenol-poly- 
alkoholen erhaltenen Hartungsprodukte waren aber durchwegs harzartige, 
nicht krystallisierbare Substanzen. Durch die Anwesenheit von zwei oder 
niehreren Methylol-Gruppen sind die Bedingungen fiir das Eintreten von 
Polykondensations-Reaktionen gegeben, deshalh liefern Phenol-polyalkohole 
bei der Hartung iiiimer hoher molekulare, nicht krystallisierbare Polyather. 

Bei Phenol-monoalkoholen, deren reaktionsfahige Stellen durch Sub- 
stituenten besetzt sind, ist eine Polykondensation nicht ZLI erwarten, sie 
miissen vielmehr beiin Erhitzen einfache, krystallisierbare Ather geben. 
Einen Versuch dieser Richtung haben schon K. Auwer s und Mitarbeiters) 
beschrieben. Beiin Erhitzen des Dihrom-p-oxy-mesityl-alkoliols auf 160-170O 
erhielten sie den Tetrabrom-p,p’-dioxy-diniesityl-ather. 

Wie wir nun feststellen konnten, reagiert auch das 1.Z1-Dioxy-2.4.6-tri- 
methyl-benzol6) (I, R,= R,=CH, ; ,,?n-Sylenol-alkohol“) in gleicher Weise. 
Aus dieseni Phenol-monoalkohol entsteht bei 1-stdg. Erhitzen auf 130-1400 
in gut verlaufender Reaktion der 2.2’-Dioxy-3.5.3’.5’-tetramethyl-dibcnzyl- 
ather (11, R,= R,=CH,). Diese Verbindung krystallisiert aus verd. Essig- 
saure oder Iigroin in farblosen Plattchen niit den1 Schnip. 100-1010. Durch 
Behandeln des Athers in Benzol-Losung init Chlorwasserstoff tritt, wie bei 
den bisher untersuchten harzartigen Hartungsprodukten von Phenol-poly- 
alkoholen, Verseifung ein, es bildet sich das den1 Xylenol-monoalkohol I ent- 
sprechende Chlorid (IV, R,=R,= CH,, 21-Chlor-1-oxy-2.4.6-trimethyl-benzol), 
das auf gleichem Wege auch direkt’) aus I erhalten werden kann. 

Dieser Befund und das Ergebnis des oben erwahnten Versuches von 
K. Auwer  s und Mitarbeiter 5,  zeigen, daB auch Phenol-nionoalkohole beini 
Erhitzen in Ather iibergehen konnen. Daniit sind fiir unsere Feststellungen 
iiber den Verlauf des Hartungsprozesses reiner Phenol-alkohole weitere Stiitzen 
erbracht. Der aus den1 Monoalkohol I erhaltene Ather ist gegen hoheres fir- 
hitzen ziemlich widerstandsfahig, selbst bei 180O wird er nur teilmeise ver- 
andert , der grol3te Teil kann unverandert zuriickgewonnen werden s). Dies 
la& vermuten, daR auch die atherartig gebauten Hartungsprodukte von 
Phenol-polyalkoholen gegen weiteres Erhitzen ziemlich niderstandsfahig sein 
miissen und demnach auch in weitgehend geharteten Produkten noch ent- 
halten sein konnen. 

j) K. Auwers  LI. E’. A. Tr:l1ln, I ( .  32, 3316 !IS%-. 
e, 0. J I a n a s s e ,  B .  3.5, 38+4 [lC,OZd. 
:) K. F r i e s  u .  K. K a n n ,  A. 363, 350 119071. 

Beim Erhitzen des Athers auf 180° schlagen sich an den kalteii Stellen dcs Keak- 
tioiisgefaBes geringe Mengen oliger Tropfchen nieder. Die alkoholische Losung dieses 
Destillats gibt niit Eisenchlorid eine blaugriine Parbung. Der Ather gibt mit Eisenchlorid 
keine Farbreaktion, der m-Xylenol-monoalkohol eiiic rein blauc.. Es ist moglich, claI3 die 
Farbreaktion des Destillats anf Spaltprotlukte des :ithers zuriickzufiihren ist (.4ldehycl?). 
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1)urch Kochen rnit 3-proz. waWriger Natronlauge erleidet aber der von 
uns dargestellte Ather (11) eine tiefgehende Veranderung, er wird in das 
3.2'-Diosy-3.5.3'.5'-tetramethyl-diphenylmethan (111, R, = R, = CH,) s, ver- 
wandelt. Diese schon bekannte Yerbindung entsteht auch aus dem Mono- 
alkohol I durch Kochen mit 3-proz. Natronlauge') - wobei der Ather I1 die 
Zwischenstufe sein konnte - und durch alkalisches) oder saure?) Konden- 
sation des asymm. m-Xylenols mit Formaldehpd. 

Diese durch Natronlauge aus dem k h e r  bzw. aus dem ,,m-Xylenol- 
alkohol" bewirkten Bildungen der Diphenylmethan-Verbindung veranlaoten 
uns, auch das Natriumphenolat des 7n -Xylenol-monoalkohols auf sein Ver- 
halten beim Erhitzen zu priifen. \Vie wir feststellen konnten, entsteht aus 
diesem nicht der Ather, wie beim Erhitzen des reinen Monoalkohols I, sondern 
die Diphenylmethan-Yerbindung. Auch das Phenolat des Athers geht beiiii 
Erhitzen in diese uber. Langeres Erhitzen des Phenolats unter Atmospharen- 
druck fiihrt zur Verharzung, die vielleicht dadurch bedingt wird, daW der 
abgespaltene Formaldehyd unter Kondensation neuerlich in Reaktion tritt. 
Fur diese Auffassung spricht, daB die Verharzung nicht erfolgt, wenn man 
das Erhitzen im Yak. der Wasserstrahlpurnpe vornimmt und dadurch fur 
cine nioglichst rasche Entfernung des sich bildenden Formaldehyds sorgt. 

-11s zweites Beispiel eines Phenol-inonoalkohols haben wir den Eugenotin- 
alkoho16) (I, R, = 0 .CH,, R, = CH, .CH:CH,; 1.61-Dioxy-2-methoxy-6- 
methyl-4-allpl-benzol) untersucht . Der bergang in den entsprechenden 
,'ither durch Erhitzen auf 130-140O lieB sich bei dieser Verbindung nicht 
nachweisen. Die Substanz verharzt, krystallisierte Reaktionsprodukte 
konnten nicht erhalten werden. Die Doppelbindung scheint an der Ver- 
harzung nicht beteiligt zu sein, denn das Reaktionsprodukt nimmt glatt ein 
Xolekiil Wasserstoff auf. Analog dem Natriumphenolat des Monoalkohols I 
gibt aber auch das Natriumphenolat des Eugenotinalkohols bei kurzeni 
raschen Erhitzen auf 180° bzw. bei 4-stdg. Erhitzen im Yak. der Wasser- 
strahlpuinpe auf 125O, eine Diphenylmethan-Verbindung (111, R, = 0 . CH,, 
K, = CH, . CH : CH, ; 2.2'-~iosp-3.3'-dimeth~~~-5.5'-diallyl-diphen~lmethan). 
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K. Auwers ,  B. 40, 2526 j1907; 
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Diese entsteht auch ans dem Eugenotinalkohol durch 5-stdg. Kochen mit 
1 0-proz. Natronlange bzw. durch langere alkalische Kondensation des Eugenols 
iiiit Formaldehyd. 

Das Ergebnis dieser Yersuche zeigt, da13 der Reaktionsverlauf bei Phenol- 
monoalkoholen durch die Gegenwart von Alkalien beeinflat  wird. Ob dies 
auch fiir Phenol-polyalkohole zntrifft, nerden wir durch weitere l’ersuche 
piifen. 

Fur die Unterstiitzung der Xrbeit durch die Deu t sche  Forschungs-  
gemeinscha f t  danken wir herzlichst. 

Beschreibung der Versuche. 
2.2’- Dio x y - 3.5.3’.5’- t e t r a m e  t h y l -  d i  be  nz y 1 a t  he r  (11, R, = R,=CH,) 

3 g 1.21-Dioxy-2.4.G-triniethyl-benzo16)g) (I, R, = R, = CH,) 
wurden in einem Kijlbchen im Olbad erhitzt und nach Erreichen finer Bad- 
temperatur voii 135-140O das Erwarmen 1 Stde. fortgesetzt. Schon bei 
etwa 100° schiedeii sich an den kalten Stellen des Kolbens Wassertropfchen 
ah, auch trat  dentlich der Geruch nach Fornialdehyd auf, was darauf schlieRen 
laRt, da13 neben der Ather-Bildung sich auch andere Reaktionen abspielen. 
Das Keaktionsprodukt bildete zunachst eine zahe, braungelbe Masse, die iiir 
1,aufe von 24 Stdn. krystallinisch erstarrte. Es wurde init Ligroin angerieben 
nnd abgesangt. Rohausb. 1.5 g. Zur Reinigung krystallisierten wir aus sie- 
dendem Ligroin oder verd. Alkohol uin. Varblose Plattchen, Schnip. 100-lO1°. 

Die iieue Verbitidung lost sich farblos in wll3r. Natronlauge, ihre Losung in verd. 
Alkohol gibt zuni Iinterschied vom Ausgangsniaterial, desseu 1,osung mit Eisenchlorid 
sich blau fiirbt, keiiie Uisetichloridreaktion. 

4.691 nig Sbst. : 12.98 mg CO,, 3.13 nig H 2 0 .  
C,8€12203. l k r .  C 75.48, 11 7.75. ( k f .  C 75.46, H 7.46. 

l ‘e rse i fnng  des  A t h e r s  I1 n i i t  Chlorwassers toff .  
In eine kalte Lijsung von 0.5 g des Athers in 2 g Benzol wurde unter 

I~euchtigkeitsabschlu13 1 Stde. Chlorwasserstoff eingeleitet. Es t ra t  Wasser- 
abscheidung ein. Man lie13 einige Zeit verschlossen stehen und trocknete 
durch Zufiigen von entwassertem Natriumsulfat. Beim Abdunsten des 
Iknzols hinterhlieb ein Ruckstand, der beim Iiiihren mit dem Glasstab er- 
starrte. 

U a s  nus I’etroliither uiiikrystallisierte Produkt (farblose, zii 1)ruseu verwachsene 
Sndelii) schmolz bei .So. (K.  F r i e s  11. K .  Knni i7) :  5S0.)  Der JIischschmelzpunkt mit 
eitier direkt aus dem 3Ionoalkohol ( I ,  K, = K, = CH,) gewoiiiieneti Chlorwrbindung lag 
bvi tler gleicheii Temperatur. 

0.291 iiig Sbst.: j.11 mg AgC1. 
C,H,,OCl. Ber. C1 20.79. Cef. C1 20.10. 

2.2’- 1) io x y - 3.5.3’.5’- t e t r am e t h J-1 - d i p  hen  y lnie t h a n7)s) 
(111, R, = R, = CH,). 

a) Xus den1 k t h e r  I1 d u r c h  Kochen m i t  N a t r o n l a u g e :  Man kocht 
0.1 g des kthers mit 5 ccm 3-proz. Natronlauge 3Stdn., sauert die erkaltete 
Losung mit verd. Salzsaure an und krystallisiert das abgeschiedene Produkt 
abwechselnd a m  verd. Alkohol und Ligroin um. Farblose Nadeln, Schnip. 
1480; der rtlischschnielzpunkt liegt bei der gleichen Temperatur. 
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b) A u s d em N a t r i u m p h e no  1 a t  d e s 1.2l- D i o x y - 2.4.6 - t r im  e t h y 1 - 
benzols  (I): 

Das Natriumphenolat gewinnt man durch Auflosen \-on 4.5 g 3Ionoalkohol I und 
1.2 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser und Eindunstenlassen der Losung. Der krystalline 
Riickstand wird mit Essigester angerieben und wiederholt mit Essigester gewaschen. 
Parblose, feine Nadelchen. 

Zur Darstellung des Diphenylmethan-Derivats erhitzt man 1 g Natrium- 
phenolat im Proberohrchen unter Riihren mit dem Glasstab 1-2 Min. iiber 
freier Flamme bis zur Bildung einer klaren, dunkelbraungelben Schmelze. 
Die Reakkion verlauft unter Abspaltung von Formaldehyd. Man lost die 
Schmelze in Wasser, sauert mit verd. Salzsaure an und krystallisiert das ab- 
geschiedene Produkt aus verd. Alkohol oder Ligroin um. Ausbeute fast 
quantitativ. Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 148O. 

Das Diphenylmethan-Derivat entsteht auch in guter Ausbeute bei 
'/,-stdg. Erhitzen des Natriumphenolats im Vak. der Wasserstrahlpumpe 
auf 130-1400. 

2.2'- D i o x y - 3.3'- dime t h o x y - 5.5'- d i  a 11 y 1 -d ip  h e n y I m e t h a n  
(111, Rl = O.CH,, R, = CH,.CH:CH,). 

Dieser Diphenylmethan-Korper entsteht als Nebenprodukt bei der 
Darstellung des Eugenotinalkohols nach Manasses). A m  dem Ansatz 
scheiden sich die Na t r iumpheno la t e  des Eugenot ina lkohols  und Di- 
pheny lme thankorpe r s  ab, letzteres besonders reichlich, wenn man das 
Reaktionsgemisch langer stehen la&, als Manasse angibt. Da dieses in 
-4lkohol in der Kalte leichter loslich ist, kann man es aus den Gemischen 
durch Waschen mit Alkohol herausholen. Aus dem alkohol. Filtrat fallen 
nach einigen Tagen feine farblose Nadeln aus, die man durch Umkrystalli- 
sieren aus verd. Alkohol oder Wasser reinigt. Den Diphenylmethan-Korper 
erhalt man durch Zersetzung des Phenolats in verd. Alkohol mit Salzsaure. 
Noch leichter gelingt die Darstellung, wenn man die Kondensation des Eugenols 
mit Formaldehyd in Gegenwart der ber. Menge Kalilauge vornimmt. Bei 
diesem Ansatz fallt nur das Kaliunisalz des Diphenylmethan-Derivats aus, 
da das Kaliuniphenolat des Eugenotinalkohols in Wasser leicht loslich ist. 

I n  besonders guter Ausbeute bildet sich die Diphenylmethan-Verbindung 
durch 5-stdg. Kochen des Eugenotinalkohols mit einem UberschuB 5-proz. 
waSr. Natronlauge. 

Die neue Verbindung krystallisiert aus verd. Alkohol in weiBen Platt- 
chen. Schmp. 84O. 

5.156 mg Sbst. : 11 06 mg CO,, 3.26 mg H,O. 

Auch durch kurzes Erhitzen des Natriumphenolats des Eugenotinalkohols auf ZOOo 
bildet sich unter Abspaltung von Formaldehyd die Diphenylmethan-Verbindung. Aus 
0.75 g Natriumphenolat wurden auf diesem Wege 0.3 g reine Diphenylmethan-Verbindung 
gewonnen. Der Gewichts-Verlust beim Erhitzen betrug 0.086 g. 

Bessere Ausbeuten erhalt man beim 4-stdg. Erhitzen im Vak. der Wasserstrahl- 
pumpe auf 1250. Aus der goldgelben Schmelze bekommt man durch Umkrystallisieren 
aus siedendem Wasser das Natriumphenolat der Diphenylmethan-Verbindung in sehr 
reiner Form. 

C,,H,,O,. Ber. C 74.02, H 7.11. Gef. C 74.37, H 7.07. 


