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239. Alois  Zinke und Erich Ziegler: Zur Kenntnis des Hartungs- 
prozesses von Phenol-Formaldehyd -Harzen, VII . Mitteilung . 

‘.%us (1. l’harmazeut -diem. Imtitut d. Vniwrsitat Graz.] 
(Ilingcganpcn am 1 Oktober 1941.) 

Bei der Hartung von Phenoldialkoholen entstehen zunachst, wie 
.I. Zinkel), F. H a n u s  und E. Ziegler erstmalig nachgewiesen haben, durch 
Abspaltung von Wasser zwischen den Jlethylolgruppen lerbindungen (Poly- 
ather), deren aromatische Kerne durch -CH, .O .CH,-Gruppen verkniipft 
sind 2). 

Zum gleichen Ergebnis gdangten spater unabhangig von uns auch 
H. v. Euler3) und Mitarbeiter auf Grund von Modcllversuchen. Bestatigt 
wird die ,,&herbrucken-Theorie“ auch durch Hartungsversuche an Phenol- 
monoalkoholen, bei welchen als Reaktionsprodukte krystallisierte Derivate 
\-on Oxybenzylathern gefaBt werden konnten”9”5). H. v. Euler5) und Mit- 
arbeiter sowie K. Hultzscha)  haben dann in mehreren Arbeiten gezeigt, da13 
die Hartungsreaktion bei Phenolmonoalkoholen mit der Entstehung von 
Dibenzylathern nicht abgeschlossen ist. AuBer den 1)ibenzylathern und Ab- 
kiimmlingen des Diphenylmethans bilden sich bei hoherer Hartungstemperatur 
auch uber Chinonmethide’) Diphenylathan- und Diphenylathylen-Ver- 
hindungen. Aus der Zntstehung von Chinonmethiden umd ihren Umwandlungs- 

I) Journ prakt.Chem. [2] 162, 126 [1939]. 
*) Auch 11. G r e t h  (Angew. Chem. 61, 719 [1938j, 17. Mai 1938) hat  die Moglich- 

k i t  der Ausbildung von Atherbriicken -CH, .O .CH, bei der Hwungsreaktiorz in 
Betracht gezogen. Umere Versuche, die zur Erkenntnis des Ather-Bauprinzips fur 
die Resol-Hiirtungsprodukte fiihrten. waren schon vor dem Erscheinen der Mitteitung 
G r e t h s  abgeschlossen. 11. Hone1 wies auf diescs Ergehtlis unserer Arbeitrn schon 
in rinem am 17. Februar 1938 gehaltenen \Tortrag iiber Phenolkunstharze hin (Nach- 
richtcn der Ileckacite-Kurrstharzfabrik, Hamburg-\Vien, 6. Jahrg., 1938, Heft 9/10), 

’) E. Adler ,  Ark.Kemi, Jfincral., Geol. 14 B, Nr.23 [1940]; E. Adler ,  H. v.  
Euler  u. H. G. Hasse lquis t ,  ebcnda 14 B, Nr. 24 [1940]; H. v .  E u l e r ,  E. Adler  
u. B. Bergstr i im.  ebenda 14 B, S r .  25 [l940]; H. v. E u l e r ,  E. Adler  u. B. Berg-  
s t r i im,  ebeeda 14 B, h’r. 30 [1941]. 

‘) A. Z i n k e  u. E. Ziegler ,  B. 74, 541 [1941]: E. Ziegler ,  B. 74, 841 [lMl]. 
6, H. v. E u l e r ,  E. Adler  u. J.  0. Cedwall ,  Ark. Kemi, Jlineral.. Geol. 14A. 

S r .  14 [1941j: E. Adler ,  H. v. E u l e r  u. J .  0. Cedwall ,  Ark. Kemi, Mineral., Geol. 
16 A, h’r. 7 [1941]. 

a) K. H u l t z s c h ,  B. 74, 898, 1533, 1539 [1941]. 
7) Bei dcr Fortfiihrung unserer Versuche mit m-Xylenolalkohol (B. 74, 541 [l<%lj) 

komten auch wir das polymere Chinonmethid fassen. Wahreed dieser Arbeiten cr- 
.schienen die Mitteilungen von H. v. Eulerb) u. Yitarbb. usd die von K. HultzschO), 
weshalb wir von einer \Veitcrfiihrmg dieser Versuche Abstand nalimcn. 
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produkten bei der Hartung von I’henolmonoalkoholen schlieoen H. v. Eu le r  5, 

und K. Hultzschs) ,  da13 deren Uildungsreaktionen allgemein bei der Kesit- 
bildung eine Rolle spielen. I n  dieser allgemeinen Fassung scheint uns aber 
die Annahme von der Rolle der Chinonmethide bei der Resolhartung noch 
nicht geniigend begriindrt ; es fehlt bisher der Nachweis. da13 Chinonmethide 
bzw. aus diesen entstehende Produkte auch bei der Hartung von I’henol- 
polyalkoholen auftreten. 

Neben den Polyathern entstehen aus dcn Phenoldialkoholen schon bei 
verhaltnisnial3ig tiefen Temperaturen in geringer Menge die den Ausgangs- 
alkoholen entsprechenden Dialdehyde 1.8). Wir erklarten deren Bildung 
durch therniische Spaltung der Polyather, denn auch einfache Dibenzylather 
(Dibenzylather *,9), Dicuminylather lo)), die keine phenolischen Hydroxyl- 
gruppen besitzen, zeigen das gleiche i’erhaltm. Sie zerfallen bei der therniischen 
Spaltung in Aldehyde und Kohlenwasserstoffe. 

K. IIultzsche) nimmt hingegen an, daB die Aldehyde iiber Chinon- 
niethide gebildet werden, wobei sich Oxydo-Reduktionsvorgange abspielen 
sollen. Er  schliefit aus der Tatsache, daB wir beini Yerharzen von I’henol- 
dialkoholen und bei der Hartung von l’henolalkoholen aus Phenolen mit drei 
reaktionsfahigen Stellen, beispielsweisc beini Saligenin, I’henolaldehydbildung 
nachgewiesen haben, daI3 offensichtlich Chinonmethide nicht nur beini Er- 
hitzen der untersuchten disubstituierten Kesolmodelle, sondern ganz allgemein 
1x3 der Resitbildung auftrc-ten. Diese Annahnie ist nicht geniigend begriinclet, 
denn aus den Versuchen von I(. Hul tz sch  geht nicht einwandfrei hervor, 
daQ bei den von ihm untersuchten Heispielen die Aldehydbildung iiber Chinon- 
niethide erfolgt. Hul tzsch  konnte Phenolaldehyde nur bei Hartungsvcr- 
suchcn isolieren, bei denen er direkt von Phenolnionoalkoholen oder Dihenzyl- 
athern ausging. Bei einigen Yersuchcn gelang es aber Hu l t z sch ,  Phenole zu 
fassen, die an Stelle der Rlcthylolgruppe einen Jlethylrest aufweisen. L)ie 
Rildung derartiger Phenole entspricht unserer Annahme, da13 die Phenol- 
aldehyde beim Hartungsvorgang durch therniische Spaltung der zunach\t 
rntstehenden Dibenzylather in1 Sinne des Schenias : 

0’1 r 011 011 OH 
. I I  . ,I1 

K ./L- C)--Cff,-/ \ .H K.’).C\() ~ H,C ;\.I< 
I , I I  l -  + 
\/ \/ \/ \/ 
K K K K 

entstehen. Diese ,\uffassung wird 11. €3. durch das 1:rgel)iiis tler Versuche voti 
H tilt zsc h nicht widerlegt. 

Rei den bisher von uns untcrsuchtcn l’henolalkoholen traten bei drr 
Hartung inimer nur geringe Mengen von Phenolaldehyden auf. Nachstehend 
bcschreiben wir als Beispiel einer Hartmigsreaktion, hei der betrachtliche 
hlengen eines Phenolaldehydes cntstchen, Yersuche mit den1 3.5-Dichl or - 
2 -ox y - benz yl a1 ko hol  (I). 

8, F. Hanus ,  Journ. prakt. Clieni. 121 168, 245 [1941]; A. %inkc u. I:. I I a i i i i s ,  

s, S . C a s a i z z a r o ,  A .  9?, 116 [lS54]. 
10) I3rilstein. 4. Aufl.,  I3d. \‘r [1023]. S. 54+. 

I3. 54, 205 [1941]. 



1Sin polymeres Chinonnicthid, das wir in Analogie zu den i‘ersuchen 
niit rn-Sylenolalkohol (S)  ini Hartungsprodukt zu finden hofften, konnten 
wir nicht fasen. 

Ucim Erhitzen des L)ichlor-osyhenzylalkohols (I)  auf 130--1 40° tritt un ter 
Wasserabspaltung die Bildung des 2.2’ - Di 0 ~ ~ - 3 . 5 . 3 ’ . 5 ‘ -  t e  t r ac  hlor  -di  - 
benzyla thers  (IY) ein. Bin Teil des l’henolalkohols I subliniiert unzersetzt, 
ahnlich wie Saligenin. Diese beiden o-I’henolalkohole sind demnach verhaltnis- 
niaBig hartungsbestandig. Der Ruckstand, der nach nehandeln rnit I’etrol- 
ather zur Entfernung von unverandertem Phenolalkohol, aus verd. Alkohol 
oder verd. Essigsaure in farhlosen Nadeln krystallisiert, ist der erwartete 
Ather 11.. Rohausbeute 0.7 g aus 1 g I .  Der reine Ather schinilzt bei 1 1O-11lo, 
scinc maBrig-alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid hlaurot gefarbt. 

l k r  .%her IY lailit sich auf den iiblichen Wegen benzoylieren und acety- 
lieren. I)ie Dibenzoylverhindung \-I krystallisiert in Sadelchen init den1 
Schmp. 148-151°, die Acctylverbindung V schniilzt hei 131-133O. Letztere 
entsteht auch durch Erhitzen einer Monoacetylverbindung des Dichlor-oxy- 
I)enzylalkohols, die in guter Ausbeute durch Erwarmen von I rnit Eisessig 
unter Zusatz von konz. Salzsaure zuganglich ist. Aus der cberfuhrbarkeit 
dieser JIonoacetylVerbindung in das Iliacetat des Athers V ist zu schlielkn, 
daW die phenolische Hydrosylgruppe verestert wurde, demnach der 3.5- Di - 
c hl or -2-  ace t o s y-  hen zy1 a1 k o hol (11) vorliegt. Das Diacetylderivat I11 
1a13t sich durch Xcetylieren des Alkohols I mit Essigsaureanhydrid und Na- 
triuniacetat erhalten . 

I)er 1)iacetyIather 1- sublimicrt im Yak. der Wasscrstrahlpumpe bei 
170-1800 unzersetzt, unter Atmospharendruck bei 22(!-2300 unter geringer 
Zersetzung. (Es treten geringe l k n g c n  des Aldehyds VII auf.) 

Ueini Erhitzen des reinen Athers IV auf hijhere ‘I‘empraturen beginnt 
bei 160° 3.5 - D i c hl o r - 2 - o s y-  be  nz a lde  h y d (VII) zu sublimieren, grokre  
3Iengen dieser \-erhindung entstehen aber erst zwischen 180-20O0. AUS 2.7 g 
.ither 11- erhielten wir 0.8 g reinen -4ldehyd YII. Das Sublimat enthalt neben 
den1 Xldehyd unveranderten ;ither IV und geringe JIengen 2.2’-Dioxy- 
3.5-3‘.5‘- t e  t r ac  hlor-d i p hen yl m e t  han (VIII). Wir trennten durch AUS- 
schutteln der atherischen Losung mit Natriumbisulfitlosug ; der im k h e r  
verbliebene Teil wurde nach den1 hbdunsten des Iksungsmittels rnit Benzin 

110. 
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angerieben, wobei die Diphenylnicthanverbindung in Lasung ging. Der Riick- 
stand war unveranderter Ather IV. 

Die schon von H. Biltz”) und K. Stepf  durch Chlorierung des Salicyl- 
aldehyds erhaltene Verbindung \‘I1 stellten wir auch durch Oxydation des 
Dichlor-oxybenzylalkohols (I) niit nitrobenzolsulfosnurem Natrium dar. 

Der Sublimationsruckstand ist ein braunes, hartes, in heifier verd. waiBr. 
Natronlauge mit braunlichgelber Farbe vollstindig losliches Harz. I)a 
Krystallisationsversuche fehlschlugen, iintcrwarfen wir das aus Natronlauge 
umgefallte l’rodukt ciner neuerlichen Sublimation. Uei 200-220O ging noch 
Diphenyliiiethan\lerbindung VIII iiber, bei weiterer Erhohung der Tempe- 
ratur entstand zwischen 260O und 300° cin hellgelbes, krystallisiertes Sublimat , 
das deutlich einen an Chlorphenol erinnernden Ceruch aufwies. Dieses letzte 
l’rodukt krystallisiert aus verd. Eisessig in farblosen Nadeln, die nun geruchlos 
sind und bei 203--204O schmelzen. I)er Analyse nach kann diese Verbindung 
ein 2.2‘-Di ox y- 3.5.3’.5’-t e t r ac  hlor  -di  p h e n  ylii t h a n  (IX) sein. Eine 
nkhere Konstituitionserniitug war nicht inoglich, da wir diese Verbindung 
n u  in sehr geringer Xenge erhielten. 

Unsere Versuche zeigen, da13 auch bei der Hartung des 3.5-I)ichlor-2-oxy- 
benzylalkohols (I) die ,qtherbildung die bevorzugte l’riniar-Reaktion ist. 
Auffallend ist die Bildung verhaltnismiii8ig reichlicher Mengen an Aldehyd 1711 
bei der Weiterhirtung d ts  zunachst entstehenden Athers 11:. Xeben dem Al- 
dehyd treten geringe Mengen der Diphenylmethanverbindung \’I11 und wahr- 
scheinlich auch eine 1)iphenylathanverbindung IX auf. In1 Gegensatz zu den 
Versuchen mit dem m-Xylenolalkohol (X) konnte ein polymeres Chinon- 
iiiethid nicht gefal3t werden. 

Am dcm 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohol (I) entsteht beim Kochen mit 
verd. wa13r. Lauge die I)iphen~litietlianverbindung VIII nicht. I3eim m-Xyle- 
nolalkohol S hingegcn ist die Tendenz ZUT Bildung des Diphenylmethanderi- 
vates XI1 sehr groQ4). Nicht nur der Alkohol wird durch Kochen niit vercl. 
wid3r. Natronlauge in das Diphenylmethanderivat XI1 verwandelt, sondern 
auch sein Ather. Wie wir nun feststellen konnten, geht das Natriumphenolat 
des m-Xylenolalkohols (XI) nicht niir beiin Erhitzen, sondern schon beini 
,4ufbewahren nach etwa 4 Wochen unter Wasser- und Formaldehyd-Abspaltung 
fast quantitativ in das Diphenylmethanderivat XI1 iiber. Lingeres Auf - 
hewahren bewirkt Yerharzung. 

( )R ()H 0 H 

H,C . /\ . C H2( 1 I I II,C.&H,-/\.CH, 

I . ‘  (/ __f 

\/ \/ 
CH,  CH, CH, 

111. s. K = I I  
SI. K = S a  

Aus diesen lkfundeu sclilielkn wir, (la0 der Iliirtuysprozefi von Plienolalkoholen 
durch die Gegenrvart von Alkalies beeinflufit rvverden kann. Die Beckaci te -Kunst-  
harzfabrik, Hamburg-Wen. machte uus darauf aufmerksam. daO h i  der IIartung 
tec-cher Resole iq trockqendcn Olen nur daun Ware Endprotlukte erhalten werden. 

1’) B .  37, 4027 [1904]. 
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wenn die zur Vcrwendung gelaycnden Resole peinLichst con Alkalien befreit sind. 
Bei Anwesenheit von geringcn Meiyen Alkalien bilden sich triibe Endproduldc. Auf 
Anregung der Reckacite-Kunstharzfabrik fiihrtcn wir Versuche zur Aufkliirung 
dieser Rrscheinung Bus. Zusiichst vernendeten wir ein aus reincm p-tert.-Hutyl-phenol 
gewonnenes Resol. Es zeigte sich, dall tatsachlich nur ein ron Alkalien bcfreites Resol 
ein klares Produkt beim Erhitzen rnit Leino1 liefert. Ein ungeniigend gcreinigtes Resol. 
das noch gerisge Mengcq Alkalien enthllt, ergab eine triibc. wachsartigc Jlassc. Sic 
enthalt reichliche J Ieyeq  krystallisierter Abscheidungen. Dall es sich nicht um Ver- 
binduwcn handelt, die durch eine Reaktion des Resols mit uqplttik*cn Fettsluren 
bzw. Fettsaureestern entstehen, hweist  die Tatsache, dall auch inerte L&qsmi t te l ,  
wie Paraffinol, die gleiche Erschekung ergeben. Wir isolierten die im triiben E~dprodukt  
enthaltenen Krystalle durch Verdiimen w d  mehrmaligcs Dekantieren rnit Essigsaure- 
iithylester. Aus 50 g Resol erhielten n i r  20 g des krystallisierten Produktes. Es ist 
alkalifrci und k a m  durch Umkrystallisicrcn aus Tetrachlorkohlenstoff d e r  Benzol 
jicreinigt werden. Beim Brhitzen im ,SchmelzpunktsrBhrchen wird die Snbstanz unter 
Sintern bei 3100 dunkel, ki weiterem Erhitzen verkohlt sie bei etwa 340° ohnc zu 
schmelzen. Durch Behandeln mit migsaureanhydrid unter Zusatz gerisger Mengen 
konz. Schwefelsiiure auf dcm siedenden \\‘asserbad entsteht eine Acetylverbmduqg, 
die aus eiqem Chloroform-Alkoholgemisch 4 farblosen Siidrlchen krystallisiert. Die 
Acetylverbindung sintert hci 300° und schmilzt bei 314O. 

Die erhaltenen Produkte sind offenbar xiemlich hochmolekular, d e w  vorliiufige, 
mit dem Acetylderivat ausgefiihrte BIolckulargeaicIitsbestitumuen ergaben einen 
Durchschnittswert von 1725. Es diirfte sich um Verbindungen (oder ein Gemisch von 
Verbindungen) handeln, die aus etwa 8 Butylphenolkernen aufgebaut sind. Xtherartige 
Struktur scheint nicht vorzuliegen, denn Versuche, cinc Spaltung mit Bromwasserstoff 
zu erreichen, verliefen negativ. Ein Phqliches Verhalten, wie das des Resols aus dem ptert.- 
Rutyl-phenol, zeigen auch andere Resole und Phenolalkohole. Auch mit Natrium- 
phenolaten von Phenolalkoholen komten wir durch Erhitzen mit Leinol oder Paraffin61 
krystallisierte Reaktioesprodukte erhalten. cber diese Wrsuche werden wir in einer 
splteren hlitteilung eingehender krichten. 

, 

Beschteibong der Versuche. 
(Analysen: Dip1.-Ing. K. Lercher.)  

3.5 - D i c h 1 or  - 2 -ox y - be n z y 1 a 1 ko hol  (I). 
Eine Mischung von 27 g 2.4-Dichlor-phenol ,  7 g N a t r o n l a u g c  in 60 ccni 

U‘asser und 26 g 3 9 - p ~ ~ .  ~ o r m a l d e h y d - l , ~ s u n g  wurde 15 Stdn. auf 5O0 erwiirmt. 
Das nach Neutralisation des Reaktionsgemischcs mit rerd. Essigsaure angefallene 01 
wurde aiederholt mit Wasser geaaschen. Bs erstarrte nach Iiingerem Stehenlassen zu 
einer rotlichen Krystallmasse. Aus nenzol-Ligroin (1 : 1) erhielten wir farblose Nadeln 
vom Schmp. 830 (Schmp. 700 nach der Patentschrift dcr I. G. ~:arbenindustrie’*); 83O 
nach Brown Duqningls)  u. JIitarbb.). 

Monoace ta t  des  3.5-L)ichlor-2-osy-benzylalkohols (11). 

IGne Liisung von 1 g 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohol  (I) in 20 ccm 
Eisessig m r d e  nach Zugabe von 2 ccm konz. Salzsaure 2 Stdn. auf 500 er- 
warmt. Beim Verdiinnen niit der gleichen Menge Wasser fielen sofort farb- 
lose, lanzettformige Plattchen aus. Ausbeute quantitativ. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin, verd. nssigsaure oder am besten aus verd. Alkohol wurde 
clas Monoacetat gereinigt. Schmp. 113-1 14O. 

12) C. 1981 I, 2115. 
Is) C. 198i I, 335. 
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Die neue Verbindung gibt niit Eiserichlorid in wii9r.-alkohnl. Msung  kcinc Farb- 
reaktion. Tu rerd. Alkalien ist sie in tier KIltc nicht Ioslich, wird aber (lurch gelindes 
Krwlrmen lciclit zum 1)iclilornionoalkohol I verscift. Ini Vakuum der \Vasserstrnhl- 
p u m p  suhlimiert das  >Intioncetat nnr tcilweise ugzersctzt zwischrn 100° uiitl 1 ZOO. 

1.448 mg Sbst . :  7.50  mg CO,, 1 .47 nig H,O. 
C,H,03CI,. ller. C 45.$6, I1 3 43.  ( k f .  C 45.90, I 1  3 .69.  

1) i a ce t  a t  d e s 3.5 - D i c hl o r - 2 -ox y - be n z y I al k o hol s (111). 
0 . 2  g 3.5 - 1) ic h 1 o r - 2 -0 x y - be n z yl  a1 ko h 01 (I) w d e n  init 1:ss ig - 

sa t i re -anhydr id  unter Zugabe von wasserfreieni Satriumacetat 2 Stdn. ge- 
kocht. Xach der Keutralisation niit Uicarbonat schied sich ein zahes 0 1  ab, 
das nach einigen Tagen zu einer schmierigen, krystallinen Masse crstarrte. 
Das Kohprodukt wurde mit wenig Alkohol angeriehn, wotwi die oligen Anteile 
in Tisung gingen. Durch Unikrystallisieren ails sehr wcnig Alkohol erhielten 
wir farblose Nadeln vom Schmp. 130O. 

Das Dincctat ist in wiiUr. Alkalien iii tler Kiilte unliislich untl wird brim l)r\viirmen 

4.815 mg Sbst.: 8.45 m g  CO,, 1 .39  nig II,O. 
znm Uichlornioi~oalkohol I verseift. 

CllH,o04C12. Her. C 47.65,  I1  3 .61.  (kf. C 47.S6, I1 3 .24.  

2.2‘- Dio x y-35.3’5’-  t e t r ac  hlor  -d  i be nz yl a t  her  (IV). 
1 g 3.5-~ich lor -2-oxy-ber izy la lkohol  (I)  wurde in eineni Kiilbchen 

in1 Olbad im Laufe 1 Stde. auf 140° erhitzt. An den kalten Stellen des Reak- 
tionsgefues schieden sich Krystalle ah, die tinverandertes Ausgangsmaterial 
waren. Nach den1 Erkalten erstarrte die Masse und wurde zur Entfernung 
leicht liislicher Anteile mit l’etrolather ausgekocht und abgesaugt. Rohaus- 
heute 0.7 g. Nach Umkrystallisieren aus Ligroin, verd. Alkohol oder vertl. 
Essigsaiire schmolzen die farblosen Nadeln bei I 10 -1 1 lo. 

I>ie neue Verhindung 1Bst sich fnrblos in wiiUr. Natronlnnge, ihrc 1,osniig in verd. 

4.426, 4 .370 mg Shst.: 7.43 ,  7 . 2 9  tng CO,, 1.22, 1 . 1 5  m g  11,O. 

.\lkoliol gibt niit ICisenchlorid cine blaurote I~arl)rcaktioti. 

Cl,Hll~(.)3C14. I k r .  C 4.5.68, I3 2.73.  ( k f .  C 45.7S, 45.50, II  3.08, 2.04. 

1) ibenzo ; i t  tles 2 . 2 ‘ - l ) i o x y - 3 . 5 . . ~ ’ . . ~ ’ - t e t r n ~ l i l o r - t l i l ~ e n z y l i i t l i c r s  (VI) 
0.1 g des 1)ibcnzyl i i t l icrs  ( IV)  wurdc in wiiUr. Satronlauge geliist uiid in Iiingeren 

.4bstiinden unter Schiittcln tropfenwcise T3eiizoylchloritl zugrgrbcm. Dns gut niit 
hciUern \Vasser gewascliene Kohprodukt wurrle al)\vrchselntl iius verd. Alkohol und 
vertl. Essipsiinrc unikrystallisicrt. Dic schwnch grl1)lichen Si~tlclrhcn schmolzen hri 
148--l5l0.  

. 5.543 ing Shst.: 
5.44 ing AgCI. 
CL,Hl,O,CI,. ller C 58 .35 ,  I1 3 . 5 .  Cl 24 61. ( k f  C .58 49, . 5S .  I 1  3 .4S,  3.31, C1 24.2s. 

1) i n cc  t :i t tl e s 2.2’- 1) i o x y - 3..i. 3’..5’ - t c t r a c h I or  - t l  i I)r ii z y 1 ii t 11 e r s (v) . 
0.5 g Dibenzy l i i  t h e r  ( I Y )  wurdeii in eiiieni (:tmisch \-on Icssigsiiiur e a n h  y d r i t l -  

I’yritliti ( 1  :F) ficlijst und knrze Zeit :iuf ( k i n  \Y:i bad erwdrint. T h s  tnit \\‘assrr 
gefiillte Kenktionsprodukt wirde nus verd. Alkoho cr J.iproiii urnkrystnllisiert. I)ic 
farblosen Satleln schmolzrn bi4 133O. Das 1)i;iretat sul)litnivrt itn \‘ilk. tlcr 

3.661, 4.3S5 I I I ~  Sbst. :  7.84,  0.41 rng C02. 1.14, 1 30 nix l120. 

on1 zwisclic.11 170- 1 SO” iinvcriindcrt. 

3 .023 nig Sbst. :  G.91 mg CO,, 1.20 nix 11.J). 
ClsII l ,O~Cl , .  I k r .  C 47.81, 11 3.12.  ( k f .  C 4.S.04, I 1  3 42.  
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D i a c e t a t  1- des 2.2'-Diosy-3.5.3'.5'-tetrachlor-dit)enzylathers a u s  
dem 11 on oace t a t  des  3.5- Dic h 1 or  - 2-ox y- benz yl a1 k o  hols (11). 

1 g Monoace ta t  I1 wurde im Yak. der Wasserstrahlpumpc im Kohleii- 
dioxydstrom auf 13C-1400 erhitzt. Ungefahr 50°& an unverandertem Mono- 
acetat I1 sublimierten heraus. Das im Schiffchen verbliebene, braungefarbte 
Harz liiste sich teilweise in heil3em Alkohol. Nach vorsichtiger Zugabe von 
Wasser fielen aus dieser Losung farblose Nadeln aus, die durch mehrmaliges 
I'mkrystallisieren aus verd. Alkohol gereinigt wurden. Der Schmp. lag bei 
131 -133O, der Mischschmp. mit dem oben beschriebenen Diacetat gab keine 
1 kpression. 

4 677 mg Sbst . :  X 28 iiig CO*, 1 40 nix H,O - 4 953 mg Sbst . :  6 28 mg AgCI. 
C,,H,,O,Cl, Ber. C 47.81, I i  3 12, C1 31 37. Gef. C 48.28, H 3 34, C1 31.37. 

'l'herniische Spa l tung  des  2.2'-Diox\--3.5.3'.5'-tctrachlor-dihenzyl- 
a t h e r s  (IV).  

2.7 g Ather, I\' wurden im Heizblock allmahlich auf 2000 erhitzt. Bei 
1000 schlugen sich an den kalten Stellen des Rohres die crsten Krystalle nieder. 
Xu-ischen 180-2000 setzte lebhafte Sublimation ein. Das Sublimat Fvurde rnit 
:ither herausgeliist, die Losung mit vcrd. h'atriumbisulfitlfisung geschiittelt, 
die beiden Schichten und der Subliniationsruckstand getrennt und einzeln 
aufgearbeitet . 

Die Bisulfitliisung wurde mit verd. Schw-efelsaure zersetzt und der Wasser- 
danipfdestillation unterworfen. Die iibergehenden gelblichen Sadeln wurden 
atis verd. Alkohol d e r  heil3eni Wasser unikrystallisiert. Schmp. 9 5 O  (Bil tz") 
iind S tepf :  95O). 

Der Aldehyd V I I  lost sich in wiil3r. Sotronlauge gelb. die wiiar. 1,Osung fiirbt sich 
ti:trh Zugabe von I.;ise~cliloridl~sung violettrot. 

3.724 mg Sbst . :  6.03 mg CO,. 0.85 mg H,O. 

Der durch Osydation des 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohols (I) mit 
ur-nitrobenzolsulfonsaureni Katrium in alkalischer Liisung erhaltene Aldehyd 
war in seinen Higenschaftcn und im Schm4zpunkt (95O) niit dem oben be- 
schriebenen Produkt ideiitisch, der 1lischschmelzpunkt gab keine Depression. 

Nach dern Yerdunsten der athcr. Liisung verblieb eine schmierige Jlasse, 
die beim Anreiben rnit Benzin erstarrte. Die Krystalle wurden ahgesaugt und 
aiis verd. Alkohol umkrystallisiert ; sie waren unveranderter 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'- 
tctrachlor-dibenzylather (I\-) .  Ausb. 0.7 g. 

Aus der I3enzinlosung konnte eine geringc Menge einer aus verd. Alkohol 
krystallisierenden \'erbindung gewonnen wrden,  die sich als 2.2'-I)ioxy- 
3..5.3'.5'-tc.tr;lchlor-diphenylm~~han ("111) erwies. Schmp. 1680. Der lfisch- 
schmelzpunkt niit einer durch saure Kondensation des 2.4-Dichlor-phenols rnit 
I:ormaldeh\-dlosung crhaltenm Yerbiidung lag bci der gleichen Temperatur. 

5.844 mg Sbst.: 8.71 mg AgCI. 
C,II,OzCl,. Ber. C 44.16. €I 2.11, C1 37.13. Gef. C 4 1 . 1 6 .  H 2.55, C1 36.87. 

X 11 fa  rhe i t u n  g d e s S u hl  i m a t i on  s r  iic k s t and e s. 

Zienilich rein iind in griifleren 3lmgc.n fie1 das Diphenylrnethanderivat 
1.1 I I an, als wir den Subliniationsruckstand weitcr auf 200-2200 erhitzten. 

3.230 nig Sbst : 5 51 mg C 0 2 ,  0 81 m g  H,O 
C,31iv02Cl ,  Ilcr C -!h 1;. 11 2 30 ( k f  C 13. I 1  
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Der nun verbliebene Sublimationsruckstand, der ein dunkelbraunes Harz 
darstellte, war in walk. Lauge vollstandig liislich, er wurde aus verd. Lauge 
umgefallt. Ausb. 0.6 g. Dieses Produkt wurde einer neuerlichen Vakuum- 
sublimation untenvorfen. Zwischen 260-3000 setzten sich gelbliche Krystalle 
an den kalten Stellen des Rohres fest, die deutlich einen (kruch nach Chlor- 
phenolen aufwiesen. Das Suhliniat wurde mit Ather herausgeliist, der Ather 
verdunstet und der krystalline Ruckstand mit Petrolather angerieben. I)ie 
nun farb- und geruchlosen Krystalle liisen sich kaum in kaltcr, leicht in heil3er 
1,auge; ihre alkohol. Liisung giht rnit Ihenchlorid keine Farbreaktion. Aus 
verd. Essigsaure erhalt man zu Drustn verwachsene Kadeln. Schmp. 203-204O. 
Der Analyse nach ist diese Verbindung ein 2.2' - Dioxy-3.5.3'.5'- t e t r ac  hlor - 
d i p  hen yl a t  h a n  (IX) . 

3.143 mg Sbst.: 5.45 mg CO,. 0 73 mg II,O. 
C,,H,,O,CI,. Ber. C 47.76, H 2 86. Gef. C 47.29, H 2 59. 

2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetramethyl-diphenylmethan (XII). 
Das Natriumphenolat des Dimethylphenolalkohols XI wurde 4 Wochen 

bei diffusem Licht bei Zimmertemperatur stehengelassen. Kach einigen l'agcn 
farbte sich das Phenolat hraungelb; es t ra t  deutlich der Geruch nach Form- 
aldehyd auf, und dasProdukt tvurde infolge der Wasserabspaltung klebrig. Man 
loste in Wasser ; nach Ansauern niit vcrd. Salzsaure schieden sich Nadeln aus. 
die nach Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 1480 schmolzen. Der Nsch- 
schmelzpunkt rnit einer fruheri4) dargestellten Verbindung ergab keine 
Emiedrigung. 

4.000 mg Sbst.: 11.72 nig CO,, 2.89 mg &O. 
Cl,HtoOz. Ber. C 79.64, H 7.87. Gef. C 79 94, H 8.08. 

240. Herbert Arnold: Synthetische Phosphatidsauren, 111. Mitteil.*): 
Darstellung des Caprinsaure- und des Laurinsiiureesters der $ - 

Glycerinphosphorsaure . 
[.%us d. Chem. Abteil. d. Forschungsinstituts fur Chrniotherapir, Frankfurt a. JI . 

(Kiiigcganjien am 26. September 1941.) 

Die rnit den1 friiher beschriebenen *) Dinatriumsalz der x -  H ytl n o - 
ca rpo  yl- 3-gl yce r inp  hosp  ho r sau  re  an tuberkulosen Mcerschweinchen 
und an mit Kattenlepra infizierten wci Ikn Mausen *) vorgenommenen Heilungs- 
versuche fiihrten bei beiden Erkrankungcn zu giinstigen JLgebnissen3). I)as 
Wachstum von Tuberkelkulturen 4, konnte niit dieser \rerhindung noch in  

1 0  A. Z i s k e  u. Zicglt-r .  I{. 74, 541 .1941;. 
*) 1I.JIitteil.: B. 71, 1505 1193s:. 
l )  K. Pr igge ,  Klin.Wsclir. 1941 I, 6 3 3 ,  657. 
*) R. K u d i c k e ,  hled. Welt 14, 30 L1940:. 
3) Die Beeinflussung der Rattenlcpra durch dieses l'riiparat konntc in \'c.rsurlit 1 1  

4, R. Pr igge ,  Xlin. Wschr 1940 11, 1273 
niit \veiBeq Ratten von anderer Srite tdclit l rs t i t igt  \vcrtlcn. 




