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15 cm Hohe filtriert und niit 1 1 Benzol-Petrolather 1 : 1 nachgewaschen. 
Die oberen 8-10 cm zeigen eine ganz schwache gelbliche Farbung, der untere 
Teil der Saule bleibt farblos. Schwach gelb gefarbte Produkte gehen ins 
Filtrat. Man eluiert am besten mit 8ther-A41kohol 1 :1 fur sich getrennt die 
folgenden Schichten : 

1) Die obersten 0.5 cm: Sie enthalten nur geringe unreine Teile des 
Allophanates, das aus Methanol umgelost bei etwa 140-14S0 schmilzt. 

2) Die nachsten 8-10 cm, soweit sie die schwach gelbliche Farbung 
zeigen, konnen zusammen eluiert werden. Sie enthalten die Hauptm. nge des 
I so- a -  t o k op  her  yl-  a l l  op han  a t  e s  , das nach der ersten Umkrystallisation 
aus Methanol zwischen 160° und 150O schmilzt. Ausb. 1.5-1.8 g. 

3) Die tiefer liegenden Schichten der Saule enthalten zusammen nur 
noch wenig iiber 100 mg an tiefer schmelzenden Alophanaten neben ge- 
ringen Mengen eines methanol-unloslichen Oles. 

Die in der 2.  Zone festgehaltenen Stoffe sind leicht zu reinigen durch 
Umkrystallisation aus Xethanol und Aceton. In  Aceton ist das Allophanat 
reichlich loslich und scheidet sich in der Kalte in fein krystalliner Form 
ahnlich dem a-Tokopheryl-allophanat ab. In Methanol ist das Iso-a-toko- 
pheryl-allophanat bei Zimmertemperatur sehr schwer loslich ; es scheidet 
sich in weniger reinem Zustande in Form von kugeligen Gebilden mit krystalli- 
ner Struktur aus, in reinem Zustand bildet es gut ausgebildete einzelne Nadeln 
vom Schmp. 176O. 

4.625 mg Sbst.: 12.195 mg CO,, 4.290 mg H,O. - 3.001 mg Sbst.: 0.141 ccm N 
(26O. 746 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 72.03. H 10.15. N 5.42. Gef. C 71.91, H 10.38, N 5.26. 
V.\-.-Absorption: Max. 280 mp., E 1740. Nin. 250 mp, E 200. 

115. Kurt Hultzsch: Studien auf dem Gebiet 

Zwischenprodukte bei der Phenolharz-Hartung. 
[Aus d.  Forschungsabteil. d. Chem. Werke S l b e r t ,  n'iesbaden-Biebrich.] 

(Eingegangen am 10. April 1941.) 

der Phenol - Formaldehyd - Harze, 11. Mitteil.*) : Chinonmethide als 

Zur Untersuchung der Vorgange, die zur Verharzung yo11 Phenolalkoholen 
fiihren, eignen sich, Fvie in der I. Mitteil. *) ausgefiihrt wurde, besonders die 
Dialkylphenol-monoalkohole (I). Durch die Isolierung und Konstitutions- 
ermittlung von krystallinen und nicht-krystallisierten Korpern, die bei der 
stufenweise vorgenommenen Erhitzung dieser Phenolalkohole gebildet 
werden, laI3t sich ein Einblick in die Reaktionen gewinnen, welche sicherlich 
auch der Hartung technischer Resole, also der Resitbildung, zugrunde 
liegen. 

Wie auch von anderer Seite l) inzwischen festgestellt und bewiesen wurde, 
besteht die erste Stufe der Hartung in einer Wasserabspaltung zwischen zwei 
Rlethylolgruppen unter Bildung von Dioxydibenzylathern (11). Aus Phenol- 

*) I. Mitteil.: Journ. prakt. Chem. [?.] 168, 275 [1941]. 
1) A. Zinke u. E. Ziegler ,  B. 74, 541 [1941]; daselbst friihere Literatur. 
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alkoholen, die sowohl in 0- als auch in p-Stellung zur phenolischen Hydroxyl- 
gruppe substituiert sind, lassen sich diese Ather durch Erhitzen auf 130-170° 
in guter Ausbeute darstellen. Steigert man die Temperatur noch hoher, 
iiber NO0, so treten eine Reihe von interessanten Umwandlungen auf, die 
einerseits zu destillierbaren und krystallisierbaren Korpern und andererseits 
zu nicht mehr destillierbaren, tief dunkelbraunen Harzen fiihren. 

Rein aderlich lUt sich beim Erhitzen der Phenolalkohole oder der daraus 
hergestellten Dioxydibenzylather iiber 180° beobachten, d& die zunachst 
gelbliche Schmelze ziemlich schnell dunkelbraun wird und da13 Abspaltung 
sowohl von Wasser als auch von Formaldehyd eintritt. Besonders auffallig ist 
der plotzliche Farbumschlag, der sich mit der den Phenolkorpern eigenen 
Oxydationsempfindlichkeit nicht erklaren l a t ,  da er auch in einer Kohlen- 
dioxydatmosphare eintritt. 

Nach Erreichen von etwa 230° kommen die a&rlich wahrnehmbaren 
Reaktionen offenbar zum Stillstand. Die Reaktionsprodukte werden zweck- 
m a i g  durch Vakuumdestillation aufgearbeitet, wobei sich, wie schon erwiihnt, 
destillierbare Stoffe und harzige Riickstiinde ergeben. 

Wichtig ist die Tatsache, da13 sich bei der Hgrtung von Dialkylphenol- 
monoalkoholen, die ja nur eine reaktionsfiihige Stelle aufweisen, Harze bilden, 
die nicht mehr destillierbar sind, offenbar also mehr als zwei Phenolkerne 
enthalten. Sofern, wie vielfach angenommen wurdez), auch fur die Resit- 
bildung nur das Verkettungsprinzip durch Methylenbriicken vorherrschen 
wiirde, hatten die Endstufe der Kondensationsprodukte die zu den Dialkyl- 
phenolen gehorigen Dioxydiphenylmethan-Korper (111) darstellen mussen. 
Tatsachlich wurden diese auch unter den Reaktionsprodukten gefunden ; 
ihre Bildung erklart sich durch die Formaldehydabspaltung aus den Dioxy- 
dibenzylathern, die mithin nicht nur durch Einwirkung von sauren oder 
alkalischen Kondensationsmitteln, sondern auch bei starkem Erhitzen statt- 
findet. 

In ihren Arbeiten haben A.Zinke und Mitarbeiter3) verSchiedene 
Moglichkeiten erortert, durch welche eine weitere Verkniipfung von Phenol- 
harzbausteinen zustande kommen konnte. Ihrer Feststellung nach war die 
Formaldehydabspaltung wesentlich geringer, als nach der Reaktionsgldchung 
zu erwarten gewesen ware. Sie vermuteten deshalb, daB der abgespaltene 
Formaldehyd neuerlich in Reaktion treten und etwa phenolische OH-Gruppen 
unter Methylenatherbildung verbinden oder Methylenbriicken unter sich 
nochmals kondensieren wiirde. 

Eigene Versuche zeigten indessen, daB die Dioxydiphenylmethmkorper 
(111) auch nicht spurenweise bei 200-2400 mit Formaldehyd in irgendeiner 
Weise reagieren, sondern vollig unverandert bleiben. Dagegen ergab sich 
ein Hinweis, auf welche Weise die Harzbildung tatsachlich zustande kommt, 
durch das Auffinden und die Identifizierung zweier Stoffe, die sich bei der 
thermischen Verharzung des 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzylalkohols (0-Oxy- 
mesitylalkohols) (Ia) bilden. Erhitzt man n m c h  diesen Alkohol oder auch den 
daraus gebildeten &her (IIa) auf 170-2000 und lost dann die Reaktionsmasse 
an einem organischen Losungsmittel, so scheiden sich nach kurzer Zeit er- 

*) Vergl. K. H. Meyer u. H. Mark, Hochpolymere Chemie, Bd. 11.. K. H. Meyer, 

s, B. 74, 207 [1941]. 
mie hochpolymeren Verbindungen. Leipzig 1940, S. 199. 
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hebliche Xengen des schwer loslichen di- oder trimeren 4, Dimethyl-o-chinon- 
methids (IVa) ab, welches erstmalig von Fries und Kann5) iiber das ent- 
sprechende o-Oxy-mesitylpseudochlorid dargestellt und von Fries und 
S t ruf f manna) naher untersucht wurde. Dieses Chinonmethid verharzt 
nun seinerseits beim Erhitzen auf etwa 2200 unter Dunkelfarbung. ohne 
da13 hierbei Wasser oder Formaldehyd abgespalten wird. Bei der Destillation 
des Reaktionsproduktes im Vakuum ergab sich als destillierbarer Anteil 
das aus diesen Arbeiten gleichfalls bereits bekannte 0,  0’-Dioxy-tetramethyl- 
diphenylathan (Va) und als Riickstand ein dunkelbraunes Harz (s. u.). 

An Hand dieser Ergebnisse laBt sich folgendes Reaktionsschema auf- 
stellen: Der Phenolalkohol bildet beim Erhitzen zunachst den von Zinke 
und Ziegler’) bereits beschriebenen Ather (IIa). Dieser spaltet z. TI. Form- 
aldehyd ab, wobei der Dioxydiphenylmethan-Korper (IIIa) entsteht, der 
seinerseits nunmehr bestandig ist. Ein grol3er Teil des Athers jedoch bildet 
unter weiterem Wasseraustritt das entsprechende o-Chinonmethid, welches 

’) Fries  .u. Mitarbb. (s. FuOn. 5 u. 6, uehmen eine trimere Form an, wahrend 

K ,  A. 368, 339 [1907]. 
E, K. Fries  u. E. Brandes,  A. 542, 55 T1939j; F. Struffrnasn. Dissertat. Braun- 

:) B. 74. 544 [1941;. 

nach eigenen Versuchen auch ein dimeres Produkt vorliegen kanu. 

schweig 1925. 
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schnell in die polymere Verbindung IVa iibergeht. Diese wiederum spaltet 
sich schlieolich, es treten Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen ein, 
in deren Verlauf einerseits der Dioxy-diphenylathan-Korper Va und anderer- 
si ts  das nicht destillierbare Harz gebildet wird. 

Bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte, die durch Erhitzen des 
Phenolalkohols (Ia) oder des Athers (IIa) gebildet werden, wurden noch 
betrachtliche Mengen von Oxymesitylenaldehyd VIa gefunden, der als Oxim 
identifiziert wurde. Die Bildung der den Phenolalkoholen entsprechenden 
Aldehyde hat Zinke') bereits festgestellt und durch thermische SFaltung 
der Ather I1 erklart. Nach vorliegenden, jedoch noch nicht abgeschlossenen 
Versuchen ist indessen auch mit anderen Entstehungsmoglichkeiten zu 
rechnen . 

Dies sind - in Kiirze gesehen - die C'mwandlungsreaktionen beini 
Erhitzen von o-Oxy-mesitylalkohol (Ia) . Sie bediirfen noch einer Erganzung 
durch die eingehende Untersuchung des nicht destillierbaren Ruckstandes. 
Molekulargewichtsbestimmungen ergaben dafiir Werte von 500650,  so daL3 
bei ihm mit vier bis sechs Ringgliedern zu rechnen ist. Die Bildung des 
Dioxy-tetramethyl-diphenyliithans C,,H,,O, aus dem polymeren Chinon- 
methid (C,H,,O), weist darauf hin, da13 bei der Harzbildung Hydrierungs- 
und Dehydrierungsreaktionen eine Rolle spielen miissen. F r i e s  und 
Brandese)  erwahnen in einer Arbeit iiber die Chinonmethid?, da13 d i e  
eine stark dehydrierende Wirkung besitzen, wodurch sich zunachst eine 
befriedigende Erklarung fur solche Vorgange ergibt. 

Gliicklicherweise ist das Gebiet der Chinonmethide durch diesc Arbeit gut bekannt. 
wobei \-or allem auch die ausfiihrlichen Versuche von K. Y. Auwers ,  Th. Zincke und 
K. F r i e s  i i k r  die sogenannten Pseudophenolhal~ide~) als wertvolle Vorarbeiten fiir die 
ErschlieDung dieser Stoffe herangezogen werden konnen. Obwohl die an diesen KBrpern 
von den genannten. Autoren untersuchten Reaktionen in Wsung vorgenommen wurden, 
so scheinen sie doch grundsatzlich die gleichen zu sein, die sicli auch beim Erhitzen der 
Phenolalltohole abspielen. Sie konnen mithin gut zur Aufkliirung der Kesitbildung heran- 
gezogen werden. 

Es sind Versuche im Gange, welche auch von anderen Dialkylphenol-monoalltoholen 
die Art der Hitze-Verharzung aufklaren sollen. Die noch nicht abgeschlossenen Ergeb- 
nisse zeigen. daL3 auch hier gleichartige Reaktionen stattfinden. Auch im Verharzungs- 
produkt eines Phenolalkohols mit p-stlndiger Methylolgruppe, des 4-0xy-3.5-dimethyl- 
benzylalkohols, konnten kraftig orangerote Verbindungen festgestellt werden, welche mit 
den YOU F r i e s  und Brandese)  isolierten Korpern identisch sein diirften. Hieriiber sol1 
spater berichtet nerdeu. 

Nach Feststellung der Tatsache, daB bei der Verharzung von Phenol- 
alkoholen Chinonmethide als Zwischenprodukte auftreten, findet auch die 
in der I. Mitteil. *) beschriebene Kondensation von Phenolalkoholen und 
ungedttigten Substanzen zu Chroman- bzw. Chromenderivaten ihre Erkliirung. 
Hierbei handelt es sich um eine Dien-hlagerung zwischen o-Chinonmethiden 
und Olefin- bzw. AcetylenbindungenlO), die aoch dadurch erleichtert wird, 
daB bei der Reaktion ein aromatischer Ring zuruckgebildet wird. 

Demnach stellt die Reaktion ungesiittigter Substanzen mit hartbaren 
Phenolharzen nichts anderes dar, als das Abfangen der als Zwischenprodukte 

~ 

*) A. 642. 48 r1939;. 
') Literaturliinweise in  der uiiter 8 )  zitierten Arbeit. 

zugruncte. Yergl. C. J l a n n i c h ,  R .  74. 5.57 '1941;. 
10) Fine Ylinliche Reaktion liegt der Bildung des dimeren o-Methylen-cycloheranons 
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bei der Hartung auftretenden auiuBerst reaktionsfahigen o-Chinonmethide durch 
eine Dien-Xnlagerung. 

Es nird versucht xerden, die Yorgange, die zur Resitbildung fuhren, 
auch an anderen PhenolkGrpern aufzuzeigen. Wenn vorlaufig auch weiter- 
gehende Schlusse noch nicht gezogen oder Reaktionsschemen noch nicht 
aufgestellt werden sollen, so finden durch den Nachweis der Chinonmethide 
als Zwischenprodukte doch schon einige fur die Phcnolharzhartung kenn- 
zeichnende Erscheinungen ihre Erklarung. So wird zum Beispiel die beini 
Erhitzen von Phenolharzen pliitzlich einsetzende Dunkelfarbung des Harzes 
durch die auftretende Haufung \-on konjugierten Doppelbindungen bei 
polymerisierten , dehydrierten Chinonmethiden verstandlich. Auch der 
Umstand, da13 Zi nke11) bei der quantitativen Verfolgung der Formaldehyd- 
ahspaltung wahrend der Yerharzung von Phenolalkoholen weit weniger 
Aldehyd als erwartrt auffand, IaiBt sich durch die Rildung von Chinonmethiden 
erklaren. 

Wohl  und Mylol*) haben schon im Jahre 1912 in einer kurzen F d n o t e  
die Meinung geauljert, dal3 Bakelit ein Polymerisationsprodukt von Chinon- 
methiden sei. Fast drei Jahrzehnte Lrergingen, bis diese h s i c h t  nunmehr 
durch Versuche gestiitzt werden konnte. Allerdings stellt diese Polymerisation 
nur einen Teilvorgang bei der Bildung der Resite dar, die insgesamt als ein 
hochst verwickeltes Gemisch V O ~  Polykondensations- und Polymerisations- 
produkten anzusehen sind, bei deren Entstehung auch noch Hydrierungs- 
und Dehydrierungsreaktionen eine Rolle spielen. 

Fur wertvolle Anregungen und Ratschlage spreche ich Hrn. Dr. G .  Schie-  
m a n n  auch an dieser Stelle meinen Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
2.2'- D io x x- 3.5.3'. 5'- t e t r am e t h yl-d i benz y 1 a t  h e r  (Ha). 

56 g 2- Ox y- 3.5 - d i m e t  h y l -  be  n z yl a1 koh  01 (la) 13) wurden unter Riihren 
und Durchleiten von Kohlendioxyd im Laufe 1 Stde. auf 175O gebracht, 
wobei 8 g Wasser und einige oltropfchen abdestillierten. Das gebildrte 
Harz (66g) wurde in &her aufgenommen, aus dem iiber Nacht 6 .2g des 
unten beschriebenen polymeren Chinonmeth ids  (IVa) auskrystallisierten. 
Es wurde abfiltriert, das Filtrat mit verd. Lauge ausgeschiittelt und mit 
Wasser nachgewaschen. Der Laugenauszug ergab nach dem Ansauern, 
Ausathern und Eindampfen 50 g Riickstand, der nach Krystallisation aus 

11) R. 74, 2OG [1941]. 
l2) B. 45, 2046, Anm. 1 [1912]. 
la) 0. Manasse,  R .  $5, 3844 [1902' 
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waBr. Methanol oder Petrolather etwa 30-35 g des von Zinke') bereits be- 
schriebenen Athers I I a  vom Schmp. looo lieferte. 

2.580 mg Sbst.: 7.12 mg CO,, 1.84 mg H,O. 

Das in Pyridin mit Essigsiiureanhydrid bei looo dargestellte und aus 90-proz. 

2.437 mg Sbst.: 6.35 mg CO,, 1.57 mg H,O. 

C,8H2203. Ber. C 75.48, H 7.75. Gcf. C 75.26, H 7 98. 

Alkohol krystallisierte Diace t  a t  schmolz bei 85.5O. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.31, H 7.08. Gef. C 71.06, H 7.21. 

P o 1 y m e r e s 3.5 - D i me t h y 1 - o - c h i  n o n me t h id  (IVa) . 
Die mit Lauge ausgeschiittelte Atherlosung des obigen Versuchs schied 

nochmals 2.5 g des polymeren Chinonmeth ids  (IVa) ab, welches in allen 
seinen Eigenschaften mit dem von F r i e s  und Mitarbeiterr?. ') beschriebenen, 
bei 2000 schmelzenden Korper iibereinstimmte. 

2.632 mg Sbst.: 7.79 mg CO,, 1.85  mg H,O. 

Sehr uqterschiedlich und abweichend von den von F r i e s  angefiihrten Werten') 

Mo1.-Gew. in Benzol 314, 316, in Dioxan 230, 237, nach R a s t  346, 355. 
Die von F r i e s  in Benzol gefundenen Werte sind 396, 379 und 408. Fur ein tri- 

meres Produkt errechnet sich Idol.-Gew. 402, fur ehen dimeren Korper 268. Es erscheint 
demnach noch nicht sicher gestellt, welche von beiden Formen vorliegt. 

Eine Carbonylgruppe konnte in der Substanz weder mit Semicarbazid noch mit 
Phenylhydrazin nachgewieses werden, wodurch eine dem dimeren o-Methylen-cyclo- 
hexanon 10) analoge Aufbauform nicht moglich ist. 

Auch beim Erhitzen des Athers IIa auf 190-2000 und Aufarbeiten in der 
beschriebenen Weise wurden wiederum erhebliche Mengen polymeres Chinon- 
methid (IVa) abgetrennt. 

(C,H,,O),. Ber. C 80.55, H 7.52. Gef. C 80.72, H 7.86. 

wurde das Mo1.-Gew. in verschiedenen Lijsungsmitteln gefunden. 

2.2' - D i ox y - 3.5.3'. 5' - t e t r a  m e t h y 1- d ip  hen  y 1 - met  h a n (I11 a) 
8 g 2.2'-Dioxy-3.5.3'5'- t e t r ame  t h yl-di  benz yla t her  (IIa) wurden im 

Reagensglas 15 Min. auf 225O erhitzt, wobei starker Formaldehyd-Geruch 
festzustellen war. Es trat ein Gewichtsverlust von 0.6 g ein. Das entstandene 
braunschwarze Harz wurde in Ather gelost und mit wal3r. Lauge ausgeschiittelt. 
Der Laugenauszug wurde angesiiuert und das Ausgeschiedene (5.6 g) im Vak. 
destilliert. Der Hauptteil ging unter 14 mm bei 220-2500 iiber; er wurde 
aus Petrolather krystallisiert, zeigte den Schmp. 148O und war identisch 
mit dem 2.2'- D i o x y - 3.5.3'. 5' - t e t r a  me t  h y 1 - d ip  h e n y 1 -met  h a n (IIIa) von 
F r i e s  und KannI4). 

I n  Ubereinstimmung mit den Literaturangaben zeigte das durch Kochen mit Essig- 
saureanhydrid dargestellte D i a c e t a t  den Schmp. 86O I*). 

2.2'- D io x y - 3.5.3'. 5'- t e t r a  m e t h y 1- d i p  hen y 1 -at h a n  (Va) . 
10 g polymeres o-Chinonmethid (IVa) wurden in einem Destillier- 

kolbchen unter Uberleiten von Kohlendioxyd bis auf 240° erhitzt. Es trat 
starke Dunkelfarbung ein, doch war kein Entweichen von Wasser oder Form- 
aldehyd festzustellen. Durch Destillation wurden unter 2 mm bei etwa 2200 
3.5 g sofort krystallisierendes Destillat erhalten, welches sich beim Um- 

]') K.  F r i e s  u.  K. K a n n .  A. 868. 352 [1907]; K. Auwers ,  B. 40, 2526 119071. 
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krystallisieren aus Chloroform oder Essigester-Petrolather als einheitlich 
erwies und mit dem von Fr ie s  und Brandes  auf einem anderen Weg dar- 
gestellten 0.0'-Dioxy-dimesityl Is) vom Schmp. 168O identisch war. 

falls 

bei 

2.460 mg Sbst.: 7.20 mg CO,, 1.87 mg H,O. 

Diacetatls): Schmp. 1240 (aus Essigester-Petrollther). 
2.430 mg Sbst.: 6.67 mg COX. 1.61 mg H,O. 

Das bei 2580 schmelzende Tetra br o m - 0. 0'-diox y -dimesi t ~ 1 1 s )  konnte eben- 
aus der Verbindung dargestellt merden. 
Bei der Destillation blieben 6.3 g braunschwarzes Harz zuriick, welches 
loo0 schmolz. Hydroxylzahl 29416). Mo1.-Gew. in Benzol 653. 

C,,H,,Os. Ber. C 79.95, H 8.21. Cef. C 79.82, H 8.50. 

C,H,O,. Ber. C 74.54, H 7.40. Cef. C 74.86, H 7.41. 

Aushar tung  von 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzylalkohol 
(0 -Ox y - m e s i  t y 1 a1 k o h 01) (Ia) . 

50 g o-Oxy-mesi tylalkohol  wurden in einem Destillierkolbchen 
unter Uberleiten von Kohlendioxyd schnell auf 2350 erhitzt und 15 Min. 
bei dieser Temperatur gehalten. Hierbei destillierten 5.0 g formaldehyd-  
haltiges Wasser und etwa 0.5 g 01 (zur 1. Fraktion gehorig) ab. Der Ruck- 
stand von 44.2 g wurde bei 2 mm destilliert: 

1. Fraktion Sdp. 900, 3.9 g;  2. Fraktion Sdp. 200-2200, 18.6 g. Ruck- 
stand (bei 2800 im Destilliergut) 20.5 g. 

Die 1. Fraktion bestand, wie nach den Versuchen von Zinke') zu er- 
warten war, aus 2-0xy-3.5-dimethyl-benzaldehyd (o-0x4.-mesitylenaldehyd) 
(VIa). Leicht gelbliches 01, welches sich in w a r .  Lauge mit starker Gelb- 
farbung lost. Das Oxim zeigte den Schmp. 138O (Lit. 138.5-139.5O l').) 

Die 2. Fraktion krystallisierte schon beim Erstarren. Sie wurde aus 
Chloroform umkrystallisiert und bestand zum groaten Teil aus Va. In den 
Mutterlaugen konnte aul3erdem noch der Dioxydiphenylmethan-Korper I I Ia  
aufgefunden werden. 

Von diesem konnten bei anderen Versuchen grBDere Mengen festgestellt werden. 
Offenbar iibt die Art des Erhitzens einen EinfluB darauf aus, welche Umrandlungsform 
bevorzugt wird. 

Der harzige Ruckstand schmolz bei 900. Hydroxylzahl 322, Mo1.-Gew. 
517 (in Benzol). 

Versuch einer  Kondensat ior i  von IIIa m i t  Formaldehyd.  
10 g 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyl-diphenyl-methan (IIIa), 

wurden auf 200-2400 erhitzt und bei dieser Temperatur 3 g  Paraform-  
a ldehyd  in kleinen Anteilen eingetragen. Beim Erkalten krystallisierte 
die Reaktionsmasse durch, sie wog genau wieder 10 g und erwies sich nach 
dem Schmelzpunkt als unverhdertes Ausgangsmaterial. 

Gleichartige Versuche mit Dioxy-diphenylmethan-Korpem anderer Di- 
alkylphenole verliefen ebenso. 

~~ 

1') A.  643, 71 [1939]. 
1') Fette u. Seifen 44, 150 119371. 
17) E. .Bamberger u. M. Weiler, Journ. prakt. Chem. j2] 68, 351 [l898]. 




