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107. Erich Ziegler: Zur Kenntnis des Hartungsprozesses

von Phenol-Formaldehyd-Harzen, VI. Mitteil.: ,,Uber das Saliretont:.
[Aus:d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitiat Graz.]
(Eingegangen am 10. April 1941.)

Wie in der letzten Mitteilung A.Zinke und E. Ziegler!) beschrieben
haben, entsteht beim Xrhitzen des 1.2!-Dioxy-2.4.6-trimethyl-benzols
(m-Xylenol-alkohols) auf 140° in guter®Ausbeute ein Abkommling des o.0'-
Dioxy-dibenzyl-dthers, der 2.2'-Dioxy-3.5.3".5'-tetramethyl-dibenzylather.
Diese unter Wasserabspaltung verlaufende Reaktion wurde schon in fritheren
Arbeiten?) ?) 4) 5) als erste Hirtungsstufe der Phenoplastbildung erkannt.
H.v. Euler und Mitarbeitern®) gelang es vor kurzer Zeit, ebenfalls einen
Ather von gleichem Bauprinzip durch Erhitzen des Di-p-kresylmethan-
monoalkohols zu erhalten. Da diese Ather demnach als primidre Hértungs-
produkte von Phenolalkoholen von Bedeutung sind, habe ich das Saligenin,
dessen reaktionsfihige Stellen z. T1. noch unbesetzt sind, auf sein Verhalten
beim Erhitzen gepriift, um festzustellen, ob auch bei dieser Verbindung eine
Ktherbildung eintritt.

Saligenin ist schon frither in dieser Richtung untersucht worden.
P. Giacosa”) hat durch Erhitzen des o-Oxy-benzylalkohols mit Glycerin in
der Bombe auf 100° eine in Wasser schwerlésliche Substanz, der er die Formel
C,H,,0, zuschreibt, in einer Ausbeute von 2.5%, gewonnen. (Schmp. 120°
bis 121°) Diese Verbindung wurde unter dem Namen ,,Salireton’ in die
Literatur aufgenommen und soll nach Giacosa bei der Hirtung aus Saligenin
und Salicylaldehyd — letzterer soll durch teilweise Oxydation des Saligenins
entstehen — sich unter Abspaltung von Wasser bilden. Nach E. Paterno$)
entsteht auch durch Belichtung des Saligenins in Acetophenon das Salireton.

Ich habe aus Saligenin durch Erhitzen mit und ohne Glycerin auf 140°
unter Atmosphirendruck in weitaus besserer Ausbeute (169,) eine Ver-
bindung erhalten, die die gleichen Eigenschaften aufweist, wie sie Giacosa
fiir das Salireton beschreibt. Die Substanz 16st sich leicht in kalter Natron-
lauge und fillt nach Zusatz verd. Mineralsiuren wieder in Nadeln aus. In
kalter konz. Schwefelsiure farbt sie sich rot. Abwechselnd aus Wasser und
Heptan umkrystallisiert, schmelzen die Nadeln bei 122—123°. Die Elementar-
analyse spricht eindeutig fiir eine Zusammensetzung C,,;H,,0;.

Das Salireton entsteht demnach aus Saligenin durch Wasserabspaltung
und ist seiner Bildungsweise nach ein o.o’-Dioxy-dibenzylither (I, R = H).
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Das Vorhandensein zweier phenolischer Hydroxylgruppen ist durch die
Darstellung eines Dibenzoats erwiesen worden.

Auffallend ist die Widerstandsfihigkeit sowohl des Saligenins als auch
des Saliretons gegeniiber Alkalien. A.Zinke und E. Ziegler!) haben gezeigt,
daB der m-Xylenol-alkohol und der aus diesem durch Erhitzen entstehende
2.2'-Dioxy-3.5.3".5'-tetramethyl-dibenzylather durch Kochen mit verd. Natron-
lauge glatt in ein Diphenylmethanderivat, das 2.2’-Dioxy-3.5.3".5'-tetra-
methyl-diphenylmethan iibergeht. Dagegen wurden selbst nach mehr-
stiindigem Kochen des Saligenins und des Athers I mit Natronlauge ver-
schiedener Konzentration die Ausgangsmaterialien quantitativ und un-
verindert zuriickgewonnen. Auch das Natriumphenolat des Saligenins
erleidet beim Erhitzen keine Verinderung. Bei einer Kalischmelze wurde
als einzig faBbares Zersetzungsprodukt Salicylsdure erhalten.

Beim Erhitzen des Saliretons iiber seinen Schmelzpunkt bildet sich,
wie unter anderem auch Giacosa nachwies, Salicylaldehyd. Die Entstehung
des Salicylaldehyds steht vollkommen im Einklang mit den Beobachtungen
von A.Zinke und Mitarbeitern?), die bei der Hirtung von Phenol-di-
alkoholen die den Ausgangsstoffen entsprechenden Dialdehyde isolieren
konnten. Diese Aldehyde entstehen durch Krackung aus den primir ent-
stehenden Polyidthern. Das Salireton koénnte sich analog nach folgendem
Schema (II) spalten.

OoH i OH
/\_1; o_c_/\
‘ 1'1 ____________ H |\/

II.

Die Bildung von Salicylaldehyd bei der Verharzung des Saligenins spricht
demunach ebenfalls fiir das Auftreten eines Athers als Zwischenstufe. Es
ist natiirlich von besonderer Wichtigkeit fiir die Aufklirung des Verlaufs
des Hirtungsprozesses festzustellen, in wieweit die frei werdenden Aldehyde
den weiteren Reaktionsmechanismus beeinflussen. Auf diese Moglichkeit
ist von A. Zinke und ¥. Hanus®) schon hingewiesen worden.

R.Adams? hat aus Saligenin, Benzaldehyd und Benzoesiure durch
Kochen das 2-Phenyl-1.3-tenzo-dioxan erhalten. Ich habe Versuche in
dieser Richtung mit substituierten o-Oxy-benzylalkoholen und Benzaldehyd
bzw. Salicylaldehyd durchgefiihrt. m-Xylenol-alkohol, 2-Oxy-3.5-dichlor-
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benzylalkohol und Bis-[4.5!-dioxy-3.5-dimethyl-phenylj-methan lieBen sich
mit Benzaldehyd in saurer Losung zu Abkommlingen des 2-Phenyl-1.3-benzo-
dioxans (III u. IV) kondensieren. Salicylaldehyd gab keine krystallinen
Produkte.

Allem Anschein nach herrscht hier infolge der o-Stellung des phenolischen
Hydroxyls zur Methylolgruppe die Tendenz zur Ringbildung vor, denn es
koénnte sich auch ein kettenférmiges Acetal bilden. Die Frage, ob eine solche
Acetalisierung bei der Hartung von Phenol-alkoholen stattfindet, ist noch
offen, es besteht aber die Moglichkeit, dal sie an der Resitbildung mitwirkt.
Versuche in dieser Richtung werden weitergefiihrt.

Hrn. Prof. Dr. A.Zinke danke ich fiir die Forderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche.
(Analysen: Dipl.-Ing. K.Lercher.)

Salireton (2.2'-Dioxy-dibenzylather} (I, R = H).

a) Aus Saligenin unter Zusatz von Glycerin: 2g Saligenin
wurden mit einigen Tropfen Glycerin versetzt und in einem Kélbchen im Ol-
bad im Laufe einer Stunde allmihlich auf 140° erhitzt. Um eine Sublimation
des Saligenins zu vermeiden, wurde das Reaktionsgefil mit einem Kork,
der einen kleinen Einschnitt besal, verschlossen. Ab 100° war ganz geringe
Abspaltung von Formaldehyd zu beobachten. Nach dem Erkalten verblieb
eine braungelbe, zihe Masse, die mehrmals mit Wasser ausgekocht wurde,
Aus dem Filtrat schieden sich nach Abkiihlung Pliattchen ab. Ausb. 0.3 g
(16.2%, d. Th.). Das schon ziemlich reine Produkt wurde mehrmals aus
Heptan oder Ligroin umkrystallisiert und zeigte dann einen Schmp. von
1221239 .

Das Salireton 16st sich leicht in verd. Laugen und fillt durch Zusatz
von Mineralsiuren wieder krystallin aus. Es 16st sich leicht in Alkohol,
schwer in Wasser und Ligroin. Verd. willir. Lésungen firben sich nach Zusatz
von Eisenchlorid bla3 violettrot. In konz. Schwefelsiure firben sich die
Krystalle rot und gehen beim gelinden ¥rwirmen mit roter Farbe in Losung.

4.105, 3.991 mg Sbst.: 10.96, 10.67 mg CO,, 2.24, 2.22 mg H,0.

C,H,,0,. Ber. C 73.01, H 6.13. Gef. C 72.82, 72.92, H 6.10, 6.22.
C,H,,0;. Ber. C 73.68, H 5.31.

b) Aus Saligenin ohne Zusatz: 0.5g Saligenin wurden ohne
Zusatz von Glycerin unter den gleichen Bedingungen, wie oben beschrieben,
erhitzt und aufgearbeitet. Man erhidlt auf diesem Wege das Salireton ijn
etwas schlechterer Ausbeutel®) (etwa 109,). Schmp. 1229

3.244 mg Shst.: 8.74 mg CO,, 1.84 mg H,0.

C,,H,,0,. Ber. C 73.01, H 6.13. Gef. C 73.48, H 6.34.

Dibenzoat des Saliretons (I, R = .0OC.C H;): 0.05 g Salireton wurden in
einer Lsung von 0.1 g Natronlauge in 5 ccm Wasser gelst und in lingeren Abstinden unter:
Schiitteln tropfenweise Benzoylchlorid zugegeben. Das ausgefallene krystalline Produkt:
wurde abgesaugt, gut mit heilem Wasser gewaschen, in Alkohol gelést und in der Siede-

,19) Bemerkenswert ist, dafl diese Reaktion trotz Einhaltung der gleichen Versuchs-
bedingungen selten in der gewiinschten Richtung verliuft. Meist setzt bei 100—110°
lebhafte Formaldehyd-Entwicklung ein, man erhilt ein verharztes Produkt, das kein
Salireton enthilt.
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hitze mit Wasser bis zur leichten Triibung versetzt. Beim Erkalten fielen farblose Nadeln
aus. In Ligroin, Petroldther und Heptan kaum, in Alkohol und Chloroform leicht 18slich.
Schmp. 115°
3.916 mg Sbst.: 10.99 mg CO,, 1.84 mg H,0.
CesHypO5.  Ber. € 76.69, H 5.07. Gef. C 76.54, H 5.25.

Acetal aus m-Xylenol-alkoholmit Benzaldehyd (IIT, R, = R,= CH,).

1.5 g m-Xylenol-alkohol wurden mit 1 g Benzaldehyd und 5 cem
Wasser vereinigt, leicht erwirmt, um den Alkohol in Lésung zu bringen.
Nach dem Abkiihlen wurden wenige Tropfen konz. Salzsiure zugefiigt und
unter Fiskiihlung stehengelassen. Nach 2 Tagen fielen feine Nadeln aus.
Sie wurden von anhaftendem Ol durch Absaugen befreit und zur weiteren
Reinigung mit wenig Ligroin angerieben. Man 16st das Produkt bei Zimmer-
temperatur in Alkohol, fiigt bis zur Triibung Wasser zu und kiihlt mit Eis.
Ausb. 0.5 g. Lange feine Nadeln, Schmp. 46°. Die noch nicht beschriebene
Verbindung ist unlgslich in Lauge, gibt keine Farbreaktion mit Eisenchlorid
und spaltet bei Erwirmen mit verd. Sduren Benzaldehyd ab.

3.503, 4.000 mg Sbst.: 10.30, 11.76 mg CO,, 2.15, 2.48 mg H,0.

C;pHy;40,  Ber. € 79.96, H 6.72. Gef. C 80.19, 80.18, H 6.87, 6.94.

Acetal aus 2-Oxy-3.5-dichlor-benzylalkoho!l mit Benzaldehyd
(III, R, = R, = Cl).

0.9 g 2-Oxy-3.5-dichlor-benzylalkohol, 0.5 g Benzaldehyd,
5cem Wasser und einige Tropfen konz. Salzsiure wurden vermengt und 3 Tage
unter FEiskiihlung stehengelassen. Das feste Kondensationsprodukt wird
mit verd. Lauge ausgeschiittelt, abgesaugt und mit Petrolither angerieben.
Es krystallisiert aus verd. Alkohol oder Petrolither in feinen farblosen Nadeln
aus. Schmp. 87—88% Ausb. 1.2g.

Dieses Acetal gibt keine Eisenchloridreaktion, ist in wiBr. Lauge unléslich
und spaltet beim Erwirmen mit verd. Mineralsiuren Benzaldehyd ab.

3.259 mg Sbst.: 7.12 mg CO,, 1.12 mg H,0O.

C,oH,CLO,. Ber. C 59.79, H 3.59, Gef. C 59.59, H 3.85.

Diacetal aus Bis-[4.5!-dioxy-3.5-dimethyl-phenyl]-methan (IV).

0.7 g Bis-{4.5'-dioxy-3.5-dimethyl-phenyl]-methan, 0.5 g Benz-
aldehyd, 5 ccm Wasser und einige ‘I'ropfen konz. Salzsiure werden vermischt.
Nach 24-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur ist die Hauptmerge in
wallr. Lauge uniéslich geworden. Das Rohprodukt wird mit Alkohol ange-
rieben und aus wilr. Aceton, noch besser aus einer Mischung von Chloroform-
Alkohol, umkrystallisiert. Ausb. 1.2 g, Farblose Plittchen, die bei 140°
schmelzen.

Unloslich in Petrolather und Ligroin, in Alkohol kaum, in Aceton, Chloro-
form und Benzol leicht 16slich. Eine Farbreaktion mit Eisenchloridlésung
tritt nicht auf. Das Verhalten gegen Lauge und verd. Sauren ist dasselbe wie
das der oben beschriebenen Acetale.

4.518 mg Sbst.: 13.27 mg CO,, 2.48 mg H,O.

CyH,0,.  Ber. C 80.15, H 6.07. Gef. C 80.10, H 6.14.



