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

"Aus d. ’harmazeut.-chem. Institut d. Universitit Graz.)
(liingegangen am 1. Oktober 1941.)

Bei der Hirtung von Phenoldialkoholen entstehen zunichst, wie
A. Zinke!), F. Hanus und E. Ziegler erstmalig nachgewiesen haben, durch
Abspaltung von Wasser zwischen den Methylolgruppen Verbindungen (Poly-
ather), deren aromatische Kerne durch —CH,.0Q.CH,-Gruppen verkniipft
sind ?).

Zum gleichen Ergebnis gelangten spiter unabhingig von uns auch
H. v. Euler3) und Mitarbeiter auf Grund von Modellversuchen. Bestitigt
wird die ,,Atherbriicken-Theorie’ auch durch Hirtungsversuche an Phenol-
monoalkoholen, bei welchen als Reaktionsprodukte krystallisierte Derivate
von Oxybenzylithern gefallt werden konnten+%). H. v. Euler’) und Mit-
arbeiter sowie K. Hultzsch?®) haben dann in mehreren Arbeiten gezeigt, dafl
die Hirtungsreaktion bei Phenolmonoalkoholen mit der Entstehung von
Dibenzylathern nicht abgeschlossen ist. AuBer den Dibenzylithern und Ab-
kémmlingen des Diphenylmethans bilden sich bei héherer Hirtungstemperatur
auch iiber Chinonmethide?) Diphenylithan- und Diphenylathylen-Ver-
bindungen. Aus der Entstehung von Chinonmethiden und ihren Umwandlungs-

1) Journ. prakt. Chem. [2] 152, 126 [1939].

2) Auch I. Greth (Angew.Chem. 51, 719 [1938], 17. Mai 1938) hat die Maoglich-
keit der Ausbildung von Atherbriicken —CH,.0.CH,— bei der Hirtungsreaktion in
Betracht gezogen. Unsere Versuche, die zur Erkenntnis des Ather-Bauprinzips fiir
die Resol-Hirtungsprodukte fithrten, waren schon vor dem Erscheinen der Mitteilung
Greths abgeschlossen. H. Honel wies auf dicses Ergebnis unserer Arbeiten schon
in einem am 17. Februar 1938 gehaltenen Vortrag iiber Phenolkunstharze hin (Nach-
richten der Beckacite-Kunstharzfabrik, Hamburg-Wien, 6. Jahrg., 1938, Heft 9/10).

3) E. Adler, Ark. Kemi, Mineral.,, Geol. 14 B, Nr.23 [1940]; E. Adler, H. v.
Euler u. H. G. Hasselquist, ebenda 14 B, Nr. 24 [1940]; H. v. Euler, E. Adler
u. B. Bergstréom, ebenda 14 B, Nr. 25 {1940]; H. v. Fuler, E. Adler u. B. Berg-
strém, ebenda 14 B, Nr. 30 [1941].

Y9 A.Zinke u. E. Ziegler, B. 74, 541 [1941]; E. Ziegler, B. 74, 841 [1941],

%) H.v. Euler, E. Adler u. J. 0. Cedwall, Ark. Kemi, Mineral, Geol. 14 A.
Nr. 14 [1941];: E. Adler, H. v. Euler u. J. 0. Cedwall, Ark. Kemi, Mineral.,, Geol.
15 A, Nr. 7 [1941].

¢) K. Hultzsch, B. 74, 898, 1533, 1539 [1941].

7) Bei der Fortfilhrung unserer Versuche mit m-Xylenolalkohol (B. 74, 541 [1941))
konnten auch wir das polymere Chinonmethid fassen. Wihrend dieser Arbeiten er-
schienen die Mitteilungen von H. v. Euler®) u. Mitarbb. und die von K. Hultzsché),
weshalb wir von einer Weiterfiihrung dieser Versuche Abstand nalimen.
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produkten bei der Hirtung von Phenolmonoalkoholen schlieflen H. v. Fuler?)
und K. Hultzsch®), daf deren Bildungsreaktionen allgeniein bei der Resit-
bildung eine Rolle spielen, In dieser allgemeinen Fassung scheint uns aber
die Annahme von der Rolle der Chinonmethide bei der Resolhdrtung noch
nicht geniigend begriindet; es fehlt bisher der Nachweis, dafl Chinonmethide
bzw. aus diesen entstehende Produkte auch bei der Hartung von Phenol-
polyalkoholen auftreten.

Neben den Polyidthern entstehen aus den Phenoldialkoholen schon bei
verhiltnismaBig tiefen Temperaturen in geringer Menge die den Ausgangs-
alkoholen entsprechenden Dialdehyvde!¥). Wir erklirten deren Bildung
durch therniische Spaltung der Polyither, denn auch einfache Dibenzylather
(Dibenzylather89), Dicuminylither!9)), die keine phenolischen Hydroxyl-
gruppen besitzen, zeigen das gleiche Verhalten. Sie zerfallen bei der thermischen
Spaltung in Aldehyde und Kohlenwasserstoffe.

K. Hultzsch® nimmt hingegen an, dafl die Aldehyde iiber Chinon-
methide gebildet werden, wobei sich Oxydo-Reduktionsvorginge abspielen
sollen. Er schliet aus der l'atsache, da3 wir beim Verharzen von Phenol-
dialkoholen und bei der Hartung von Phenolalkoholen aus Phenolen mit drei
reaktionsfahigen Stellen, beispielsweise beim Saligenin, Phenolaldehydbildung
nachgewiesen haben, daB offensichtlich Chinonmethide nicht nur beim Iir-
hitzen der untersuchten disubstituierten Resolmodelle, sondern ganz allgemein
bei der Resitbildung auftreten. Diese Annahme ist nicht geniigend begriindet,
denn aus den Versuchen von K. Hultzsch geht nicht einwandfrei hervor,
daB bei den von ihm untersuchten Beispielen die Aldehydbildung iiber Chinon-
methide erfolgt. Hultzsch konnte Phenolaldehyde nur bei Hirtungsver-
suchen isolieren, bei denen er direkt von Phenolmonoalkoholen oder Dibenzy!-
dthern ausging. Bei einigen Versuchen gelang es aber Hultzsch, Phenole zu
fassen, die an Stelle der Methylolgruppe einen Methylrest aufweisen. Die
Bildung derartiger Phenole entspricht unserer Annahme, dafl die Phenol-
aldehyde beim Hairtungsvorgang durch thermische Spaltung der zunichst
entstehenden Dibenzylather im Sinne des Schemas:

O OH OH OH
. T . . /}{ .
R~/\—C— ()__CHZ_/\.R R./\.C H,CA/\.R
I | —— Ny 4 e i
N \/ NS N
TR R R R

entstehen. Diese Auffassung wird u. E. durch das Ergebnis der Versuche von
Hultzsch nicht widerlegt.

Bei den bisher von uns untersuchten Phenolalkoholen traten bei der
Hartung immer nur geringe Mengen von Phenolaldehyden auf. Nachstehend
beschreiben wir als Beispiel einer Hiartungsreaktion, bei der betriichtliche
Mengen eines Phenolaldehydes entstchen, Versuche mit dem 3.5-Dichlor-
2-oxy-benzylalkohol (I).

8 F.Hanus, Journ. prakt. Chem. ‘2] 158, 245 [19413; A. Zinke u. F. Hanus,
B. 74, 205 [1941].

%) 8. Cannizzaro, A. 92, 116 {1854].

19 Beilstein, 4. Aufl, Bd. VI [1923], S. 544.
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¥in polymeres Chinonmethid, das wir in Analogie zu den Versuchen
mit m-Xylenolalkohol (X) im Hirtungsprodukt zu finden hofften, konnten
wir nicht fassen.

Beim Erhitzen des Dichlor-oxybenzylalkohols (I) auf 130-—140° tritt unter
Wasserabspaltung die Bildung des 2.2'-Dioxy-3.5.3".5'-tetrachlor-di-
benzyvlithers (IV) ein. Ein Teil des Phenolalkohols I sublimiert unzersetzt,
alinlich wie Saligenin. Diese beiden o-Phenolalkohole sind demnach verhaltnis-
miBig hirtungsbestindig. Der Riickstand, der nach Behandeln mit Petrol-
ather zur Entfernung vou unverindertem Phenolalkohol, aus verd. Alkohol
oder verd. Essigsiure in farblosen Nadeln krystallisiert, ist der erwartete
Ather IV. Rohausbeute 0.7 gaus 1 g 1. Der reine Ather schiilzt bei 110—111°,
seine wilBrig-alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid blaurot gefarbt.

Der Ather IV 14Bt sich auf den {iblichen Wegen benzoylieren und acety-
lieren. Die Dibenzoylverbindung VI krystallisiert in Nidelchen mit dem
Schmp. 148—1519, die Acctylverbindung V" schmilzt bei 131—133°. Letztere
entsteht auch durch Erhitzen einer Monoacetylverbindung des Dichlor-oxy-
benzylalkohols, die in guter Ausbeute durch Erwirmen von I mit Eisessig
unter Zusatz von konz. Salzsiaure zuganglich ist. Aus der Uberfiihrbarkeit
dieser Monoacetvlverbindung in das Diacetat des Athers V ist zu schliefen,
da} die phenolische Hydroxylgruppe verestert wurde, demnach der 3.5-Di-
chlor-2-acetoxy-benzylalkohol (II) vorliegt. Das Diacetylderivat III
14t sich durch Acetvlieren des Alkohols I mit Essigsaureanhydrid und Na-
triumacetat erhalten.

Der Diacetvlather V sublumcrt im Vak. der \Vasserstrahlpumpe bei
170—180° unzersetzt, unter Atinosphirendruck bei 220--230° unter geringer
Zersetzung. (Es treten geringe Mengen des Aldehyds VII auf.)

Beim Erhitzen des reinen Athers IV auf hohere Temperaturen beginnt
bei 160° 3.5-Dichlor-2-oxy-benzaldehyd (VII) zu sublimieren, gréflere
Mengen dieser Verbindung entstehen aber erst zwischen 180—200°. Aus 2.7 g
Ather IV erhielten wir 0.8 g reinen Aldehyd VII. Das Sublimat enthilt neben
dem Aldehyd unverinderten Ather IV und geringe Mengen 2.2'-Dioxy-
3.5-3'.5-tetrachlor-diphenylmethan (VIII). Wir trennten durch Aus-
schiitteln der atherischen Lésung mit Natriumbisulfitlosung; der im Ather
verbliebene Teil wurde nach dem Abdunsten des Lésungsmittels mit Benzin

110+
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angerieben, wobei die Diphenylmethanverbindung in Lésung ging. Der Riick-
stand war unveridnderter Ather IV,

Die schon von H. Biltz1!) und K. Stepf durch Chlorierung des Salicyl-
aldehyds erhaltene Verbindung VII stellten wir auch durch Oxydation des
Dichlor-oxybenzylalkohols (I) mit nitrobenzolsulfosaurem Natrium dar.

Der Sublimationsriickstand ist ein braunes, hartes, in heifler verd. wafr.
Natronlauge mit braunlichgelber Farbe vollstindig 16sliches Harz. Da
Krystallisationsversuche fehlschlugen, unterwarfen wir das aus Natronlauge
umgefillte Produkt einer neuerlichen Sublimation. Bei 200—220° ging noch
Diphenylmethanverbindung VIII iiber, bei weiterer Erhohung der Tempe-
ratur entstand zwischen 260° und 300° ein hellgelbes, krystallisiertes Sublimat,
das deutlich einen an Chlorphenol erinnernden Geruch aufwies. Dieses letzte
Produkt krystallisiert aus verd. Eisessig in farblosen Nadeln, die nun geruchlos
sind und bei 203—204° schmelzen. Der Analyse nach kann diese Verbindung
ein 2.2-Dioxy-3.5.3'.5-tetrachlor-diphenyliathan (IX) sein. Eine
nihere Konstitutionsermittlung war nicht inéglich, da wir diese Verbindung
nur in sehr geringer Menge erhielten.

Unsere Versuche zeigen, dafl auch bei der Hirtung des 3.5-Dichlor-2-oxy-
benzylalkohols (I) die Atherbildung die bevorzugte Primir-Reaktion ist.
Auffallend ist die Bildung verhiltnismiiBig reichlicher Mengen an Aldehyd VII
bei der Weiterhiartung des zuniichst entstehenden Athers IV. Neben dem Al-
dehyd treten geringe Mengen der Diphenylmethanverbindung VIII und wahr-
scheinlich auch eine Diphenylithanverbindung IX auf. Ini Gegensatz zu den
Versuchen mit dem m-Xylenolalkohol (X) konnte ein polymeres Chinon-
methid nicht gefafit werden.

Ans dem 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohol (I) entsteht beim Kochen mit
verd. wilr. Lauge die Diphenyluethanverbindung VIII nicht. Beim m-Xyle-
nolalkohol X hingegen ist die Tendenz zur Bildung des Diphenyvlmethanderi-
vates XII sehr grof%). Nicht nur der Alkohol wird durch Kochen mit verd.
wilr, Natronlauge in das Diphenylmethanderivat XII verwandelt, sondern
auch sein Ather. Wie wir nun feststellen konnten, geht das Natriumphenolat
des m-Xylenolalkohols (XI) nicht nur beim Erhitzen, sondern schon beim
Aufbewahren nach etwa 4 Wochen unter Wasser- und Formaldehyd-Abspaltung
fast quantitativ in das Diphenylmethanderivat XII {iber. Léngeres Auf-
bewahren bewirkt Verharzung.

OR OH OH
H,C./ " \.CH,0H H,C../ \—CH,—~"\.CH,
- — | ] k |
NS /" /

CH, CH, CH,
X. R=H NI
XI. R=Na

Aus diesen Befunden schlieBen wir, daB der Hirtungsproze von Phenolalkcholen
durch die Gegenwart von Alkalien beeinfluft werden kann. Die Beckacite-Kunst-
harzfabrik, Hamburg-Wien, machte uns darauf aufmerksam, dafl bei der Ilirtung
technischer Resole in trocknenden Olen nur dann klare Endprodukte erhalten werden

1y B, 37, 4027 [1904].
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wenn die zur Verwendung gelangenden Resole peinlichst von Alkalicn befreit sind.
Bei Anwesenheit von geringen Mengen Alkalien bilden sich triibe Endprodukte. Auf
Anregung der Beckacite-Kunstharzfabrik fiihrten wir Versuche zur Aufklirung
dieser Erscheinung aus. Zuniichst verwendeten wir ein aus reinem p-tert.-Butyl-plienol
gewonnenes Resol. Es zeigte sich, daB tatsichlich nur ein von Alkalicn befreites Resol
ein klares Produkt beim Erhitzen mit Leingl licfert. Ein ungeniigend gereinigtes Resol,
das noch geringe Mengen Alkalien enthilt, ergab eine triibe, wachsartige Masse. Sie
enthidlt reichliche Mengen krystallisierter Abscheidungen. DaB es sich nicht um Ver-
bindungen handelt, die durch eine Reaktion des Resols mit ungesittigten Fettsiuren
bzw. Fettsiureestern entstehen, beweist die Tatsache, daB auch inerte Ldsungsmittel,
wie Paraffingl, die gleiche Erscheinung ergeben. Wir isolierten die im triiben Endprodukt
enthaltenen Krystalle durch Verdiinnen und melirmaliges Dekantieren mit Essigsdure-
dthylester. Aus 50 g Resol erhielten wir 20 g des krystallisierten Produktes. Es ist
alkalifrei und kann durch Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol
gereinigt werden. Beim Krhitzen im Schmelzpunktsréhrchen wird die Substanz unter
Sintern bei 310° dunkel, bei weiterem Erhitzen verkohlt sie bei etwa 3409 ohne zu
schmelzen. Durch Behandeln mit Essigsiureanhydrid unter Zusatz geringer Mengen
konz. Schwefelsiure auf dem siedenden Wasserbad entsteht eine Acetylverbindung,
die aus einem Chloroform-Alkcholgemisch in farblosen Nidelchen krystallisiert. Die
Acetylverbindung sintert hei 300° und schmilzt bei 314°. )

Dic erhaltenen Produkte sind offenbar ziemlich hochmolekular, denn vorliufige,
mit dem Acetylderivat ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmungen ergaben einen
Durchschnittswert von 1725. Es diirfte sich um Verbindungen (oder ein Gemisch von
Verbindungen) handeln, die aus etwa 8 Butylphenolkernen aufgebaut sind. Atherartige
Struktur scheint nicht vorzuliegen, denn Versuche, eine Spaltung mit Bromwasserstoff
zu erreichen, verliefen negativ. Einihnliches Verhalten, wie das des Resols aus dem p-tert.-
Butyl-phenol, zeigen auch andere Resole und Phenolalkohole. Auch mit Natrium-
phenolaten von Phenolalkoholen konnten wir durch Erhitzen mit Leindl oder Paraffinél
krystallisierte Reaktionsprodukte erhalten. Uber dicse Wersuche werden wir in einer
spiteren Mitteilung eingehender berichten.

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

3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohol (I).

Eine Mischung von 27 g 2.4-Dichlor-phenol, 7 g Natronlauge in 60 ccm
Wasser und 26 g 39-proz. Formaldehyd-1,6sung wurde 15 Stdn. auf 30° erwirmt.
Das nach Neutralisation des Reaktionsgemisches mit verd. Essigsiure angefallene Ol
wurde wiederholt mit Wasser gewaschen. Ys erstarrte nach lingerem Stehenlassen zu
einer rétlichen Krystallmasse. Aus Benzol-Ligroin (1:1) erhielten wir farblose Nadeln
vom Schmp. 83¢ (Schmp. 70° nach der Patentschrift der I. G. Farbenindustrie??); 83°
nach Brown Dunning?’) u. Mitarbb.).

Monoacetat des 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohols (IT).

Eine Losung von 1 g 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohol (I) in 20 ccm
‘isessig wurde nach Zugabe von 2 ccm konz. Salzsdure 2 Stdn. auf 50° er-
wiarmt. Beim Verdiinnen mit der gleichen Menge Wasser fielen sofort farb-
lose, lanzettférmige Plattchen aus. Ausbeute quantitativ. Durch Umkrystalli-
sieren aus Ligroin, verd. Essigsiure oder am besten aus verd. Alkohol wurde
das Monoacetat gereinigt. Schmp. 113—114°,

13y C. 1981 T, 2115.
13) C. 1987 1, 335.
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Die neue Verbindung gibt mit Eisenchlorid in wiillr.-alkohol. I.&sung keine Farb-
reaktion. In verd. Alkalien ist sie in der Kiilte nicht 18slich, wird aber durch gelindes
Lrwirmen leicht zum Dichlormonoalkohol I verseift. Im Vakuum der Wasserstrahl-
pumpe sublimiert das Monoacetat nur teilweise unzersetzt zwischen 100° und 120°.

4.448 mg Sbst.: 7.50 mg CO,, 1.47 mg H,O.

CyH,O,Cl,. Ber. C45.¢6, I 3.43. Gef. C45.99, H 3.09.

Diacetat des 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohols (III).

0.2 g 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohol (I) wurden mit Iissig-
sdure-anhydrid unter Zugabe von wasserfrelem Natriumacetat 2 Stdn. ge-
kocht. Nach der Neutralisation mit Bicarbonat schied sich ein zihes Ol ab,
das nach einigen Tagen zu einer schmierigen, krystallinen Masse crstarrte.
Das Rohprodukt wurde mit wenig Alkohol angerieben, wobei die 6ligen Anteile
in Lisung gingen. Durch Umkrystallisieren aus sehr wenig Alkohol erhielten
wir farblose Nadeln vom Schmp. 1300,

Das Diacetat ist in wiillr. Alkalien in der Kiilte unloslich uud wird beim LIirwirmen
zum Dichlormonoalkohol 1 verseift.

+.815 mg Sbst.: 8.45 mg CO,, 1.39 mg 1L,0.

C, H,,0,Cl,. Ber. € 47.65, H 3.64. Gef. C 47.86, H 3.2+4.

2.2’-Dioxy-3.5.3'".5"-tetrachlor-dibenzylather (IV).

1 g 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohol (I) wurde in einem Kélbchen
im Olbad im Laufe 1 Stde. auf 140° erhitzt. An den kalten Stellen des Reak-
tionsgefiBes schieden sich Krystalle ab, die unveriandertes Ausgangsmaterial
waren, Nach dem Erkalten erstarrte die Masse und wurde zur Entfernung
leicht 1oslicher Anteile mit Petroldther ausgekocht und abgesaugt. Rohaus-
beute 0.7 g. Nach Umkrystallisieren aus Ligroin, verd. Alkohol oder verd.
Essigsaure schmolzen die farblosen Nadeln bei 110—111°,

Die neue Verbindung 16st sich farblos in wiillr. Natronlauge, ihre Lésung in verd.
Alkohol gibt mit Iiisenchlorid eine blaurote Farbreaktion.

4.426, 4.370 mg Sbst.: 743, 7.29 mg CO,, 1.22, 1.15 mg 0.

C,H,,0,Cl,. Ber.C45.68, H 2.73. Gef. C 45.75, 45.50, 11 3.08, 2.94.

Dibenzoat des 2.2'-Dioxy-3.5.3".5"-tetrachlor-dibenzylithers (VI).

0.1 g des Dibenzyldthers (IV) wurde in wilr. Natronlauge gelést und in lingeren
Abstinden unter Schiitteln tropfenweise Benzoylchlorid zugegeben. Das gut mit
heifem Wasser gewaschene Rohprodukt wurde abweehselnd aus verd. Alkohol und
verd. Essigsiure wmkrystallisiert. Die schwach gelblichen Niidelchen schmolzen bei
148—-151°.

3.061, 4.385 my Shst.: 7.84, 9.41 mg CO,. 1.14, 1.30 myg H,0. - - 5.543 my Shst.:
544 mg AgCl
C,sH,,0,Cl,. Ber. € 5835, H 3.5, Cl 24.61. Gef. C 53840, 38.53, 11 3.48, 3.31, C1 24.28.

Diacetat des 2.2°-Dioxy-3.5.3".5"-tetrachlor-dibenzyliithers (V).

0.5 g Dibenzylither (IV) wurden in einem Gemisch von Essigsiurcanhydrid-
Pyridin (1:8) gelost und kurze Zeit auf dem Wasserbad erwirmt. Das mit Wasser
gefillte Reaktionsprodukt wurde aus verd. Alkohol oder Ligroin umkrystallisiert. Dic
farblosen Nadeln schmolzen bei 131—133%. Das Diacetat sublimicert im Vak. der
Wasscrstrahlpumpe im Kohlendioxydstrom zwisehen 170 1830° unverindert.

3.923 mg Sbst.: 6.91 mg CO,, 1.20 mg H,0.
C T ,OCL,. Ber. C47.81, H 3.12. Gef. € 48.04, H 3.42.
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Diacetat \" des 2.2'-Dioxy-3.5.3".5'-tetrachlor-dibenzylathers aus
dem Monoacetat des 3.5-Dichlor-2-oxyv-benzylalkohols (II).

1 g Monoacetat IT wurde im Vak. der Wasserstrahlpumpe im Kohlen-
dioxydstrom auf 130—140° erhitzt. Ungefihr 509, an unverindertem Mono-
acetat II sublimierten heraus. Das im Schiffchen verbliebene, braungefiarbte
Harz 16ste sich teilweise in heiflem Alkohol. Nach vorsichtiger Zugabe von
Wasser fielen aus dieser Losung farblose Nadeln aus, die durch mehrmaliges
Umkrystallisieren aus verd. Alkohol gereinigt wurden. Der Schmp. lag bei
131 --133°, der Mischschmp. mit dem oben beschriebenen Diacetat gab keine
Depression.

4.677 mg Sbst.: 8.28 mg CO,, 140 mg H,0. — 4.953 mg Sbst.: 6.28 mg AgCl

C,,H,,0Cl,. Ber. € 47.81, H 3.12, Cl 31.37. Gef. C 48.28, H 3.34, Cl 31.37.

Thermische Spaltung des 2.2’-Dioxy-3.5.3'.5'-tetrachlor-dibenzyl-
dthers (IV).

2.7 g Ather IV wurden im Heizblock allmahlich auf 2000 erhitzt. Bei
1600 schlugen sich an den kalten Stellen des Rohres die ersten Krystalle nieder.
Zwischen 180—200° setzte lebhafte Sublimation ein. Das Sublimat wurde mit
Ather herausgelost, die Lésung mit verd. Natriumbisulfitlésung geschiittelt,
die beiden Schichten und der Sublimationsriickstand getrennt und einzeln
aufgearbeitet.

Die Bisulfitlosung wurde mit verd. Schwefelsiure zersetzt und der Wasser-
dampfdestillation unterworfen. Die iibergehenden gelblichen Nadeln wurden
aus verd. Alkohol oder heilem Wasser umkrystallisiert. Schmp. 95° (Biltz!!)
und Stepf: 959). '

Der Aldehyd VII 16st sich in wifir. Natronlauge gelb, die wir. Losung fiarbt sich
nach Zugabe von lLisenchloridlésung violettrot.

3.724 mg Sbst.: 6.03 mg CO,, 0.85 mg H,0. —— 5.844 mg Sbst.: 8.71 mg AgCl.
C,H,0,Cl,. Ber.C 44.16, H 2.11, C137.13. Gef. C 44.16, H 2.55, Cl 36.87.

Der durch Oxydation des 3.5-Dichlor-2-oxy-benzylalkohols (I) mit
m-nitrobenzolsulfonsaurem Natrium in alkalischer Losung erhaltene Aldehyd
war in seinen Figenschaften und im Schmelzpunkt (959 miit dem oben be-
schriebenen Produkt identisch, der Mischschmelzpunkt gab keine Depression.

Nach dem Verdunsten der dther. Losung verblieb eine schmierige Masse,
die beim Anreiben mit Benzin erstarrte. Die Krystalle wurden abgesaugt und
aus verd. Alkohol umkrystallisiert; sie waren unverinderter 2.2’-Dioxy-3.5.3".5'-
tetrachlor-dibenzylather (IV). Ausb. 0.7 g.

Aus der Benzinlésung konnte eine geringe Menge einer aus verd. Alkohol
krystallisierenden Verbindung gewonnen werden, die sich als 2.2-Dioxy-
3.5.3".5'-tetrachlor-diphenylmethan (VIII) erwies. Schmp. 168°. Der Misch-
schmelzpunkt mit einer durch saure Kondensation des 2.4-Dichlor-phenols mit
Iormaldehydlgsung erhaltenen Verbindung lag bei der gleichen Temperatur,

Aufarbeitung des Sublimationsriickstandes.

Ziemlich rein und in groBeren Mengen fiel das Diphenylmethanderivat
VIII an, als wir den Sublimationsriickstand weiter auf 200—220° erhitzten.
3.236 mg Sbst.: 551 mg CO,, 0.81 mg H,0.
CHO,CL,. Ber. € 46.17, 11230, Gef € 4043, H 280,
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Der nun verbliebene Sublimationsriickstand, der ein dunkelbraunes Harz
darstellte, war in waBr. Lauge vollstandig 16slich, er wurde aus verd. Lauge
umgefillt. Ausb. 0.6 g. Dieses Produkt wurde einer neuerlichen Vakuum-
sublimation unterworfen. Zwischen 260—300° setzten sich gelbliche Krystalle
an den kalten Stellen des Rohres fest, die deutlich einen Geruch nach Chlor-
phenolen aufwiesen. Das Sublimat wurde mit Ather herausgelsst, der Ather
verdunstet und der krystalline Riickstand mit Petrolither angerieben. Die
nun farb- und geruchlosen Krystalle lésen sich kaum in kalter, leicht in heifler
Lauge; ihre alkohol. Lésung gibt mit Lisenchlorid keine Farbreaktion. Aus
verd. Essigsdure erhilt man zu Drusen verwachsene Nadeln. Schmp. 203—204°.
Der Analyse nach ist diese Verbindung ein 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetrachlor-
diphenyldthan (IX).

3.143 mg Sbst.: 545 mg CO,, 0.73 mg I,0.

€, H,,0,Cl,. Ber. C 47.76, H 2.86. Gef. C 47.29, H 2.59.

22'-Dioxy-3.5.3.5'-tetramethyl-diphenylmethan (XII).

Das Natriumphenolat des Dimethylphenolalkohols XI wurde 4 Wochen
bei diffusem Licht bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach einigen Tagen
firbte sich das Phenolat braungelb; es trat deutlich der Geruch nach Form-
aldehyd auf, und dasProdukt wurde infolge der Wasserabspaltung klebrig. Man
léste in Wasser; nach Ansiduern mit verd. Salzsiure schieden sich Nadeln aus,
die nach Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 148° schmolzen. Der Misch-
schmelzpunkt mit einer frither!¥) dargestellten Verbindung ergab keine
Erniedrigung.

4.000 mg Sbst.: 11.72 mg CO,, 2.89 mg H,0.

C,;H,,0,. Ber.C 79.64, H 7.87. Gef. C 79.94, H 8.08.

240. Herbert Arnold: Synthetische Phosphatidsiuren, 1I1. Mitteil.*):
Darstellung des Caprinsiure- und des Laurinsiureesters der f3-
Glycerinphosphorsdure.

fAus d. Chem. Abteil. d. Forschungsinstituts fiir Chemotherapie, Frankfurt a. M.
(Eingegangen am 26. September 1941.)

Die mit dem frither beschriebenen*) Dinatriumsalz der x-Hydno-
carpoyl-8-glycerinphosphorsiaure an tuberkulésen Mecerschweinchen!)
und an mit Rattenlepra infizierten weilen Miusen?) vorgenommenen Heilungs-
versuche fithrten bei beiden Erkrankungen zu giinstigen Frgebnissen?). Das
Wachstum von Tuberkelkulturen?) konnte mit dieser Verbindung noch in

M) A, Zinke u. E. Ziegler, B. 74, 541 1941].
*) I Mitteil.: B. 71, 1505 {1938].
1) R. Prigge, Klin. Wschr. 1941 T, 633, 657.
7y R. Kudicke, Med. Welt 14, 30 ‘19401,
3) Die Beeinflussung der Rattenlepra durch dieses Priparat konnte in Versuchen
mit weiBen Ratten von anderer Scite nicht bestitigt werden.
4) R.Prigge, Klin. Wschr. 1940 II, 1273.





