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265. Erich Ziegler und Inge Simmler: Uber die saure Kondensation
des 2.4-Dichlor-phenols mit Trioxymethylen.

[Aus d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitit Graz.]
{Eingegangen am 10. November 1941.)

Die Reaktion zwischen Phenolen und Formaldehyd wird sowohl durch
Siuren als auch durch Alkalien katalysiert. Bei der Einwirkung von Form-
aldehyd auf Phenole in Gegenwart von Siuren wurden zunichst nur harz-
artige Produkte erhaltenl). Bei der alkalischen Kondensation gelang es aber
spiter L. Lederer?) und O. Manasse?), krystallisierte Reaktionsprodukte;
Phenolalkohole, zu gewinnen. Der Formaldehyd der hier wahrscheinlich
in Form des Methylenglykols reagiert, tritt, wie beobachtet wurde, immer
nur in die o- und p-Stellung zum Phenolhydroxyl unter Ausbildung von
Methylolgruppen in den Benzolkern ein. Mitunter reagieren solche Phenol-
alkohole, besonders bei Verwendung starker Alkalien, zu Dioxydiphenyl-
methan-Derivaten4) weiter. Spéter wurde dann gefunden, daB letztere®)®)
auch bei der sauren Kondensation von Phenolen mit Formaldehyd entstehen
und auf diesem Wege leicht zuganghch sind.

W. Borsche?) 'und A, D. Berkhout konnten dann wgen daB bei der
Kondensation von Nitrophenolen bzw. Nitronaphtholen it Formaldehyd,
unter Verwendung mifig verdiinnter Schwefelsdure als Katalysator, die
Reaktion auch in anderem Sinne verlaufen kann. Sie erhielten in sehr guter
Ausbeute Abkommlinge des Nitro-saligenin-methylenithers (I). E. Zieglers)
gelang es ebenfalls, bei der Kondensation von o-Oxy-benzylalkoholen mit

Benzaldehyd in Gegenwart konz. Salzsiure analog gebaute Acetale, Ab- -

kommlinge des 2-Phenyl-benzo-1.3-dioxans (II), zu isolieren.
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- Auch bei der Reaktion des 2.4-Dichlor-phenols (III) mit Formaldehyd
(Trioxymethylen) entsteht, neben anderen Reaktionsprodukten, ein analog
gebautes ,,Ringacetal”, der Dichlor-saligenin-methylendther (V). Um einen
tieferen Einblick in den Bildungsmechanismus der bei der sauren Kondensation .
“des 2.4-Dichlor-phenols mit Formaldehyd sich bildenden Verbindungen zu
erlangen, haben wir diese eingehend studiert. Bei den nachstehend be-
schriebenen Kondensationsversuchen haben wir sowohl konz. Salzsiure
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$) K. Fries u. K. Kann, A. 853. 352 [1907].
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als auch ein Gemisch von FEisessig-konz. Schwefelsdure?®) (3:4) als Kata-
lysator verwendet.

L8t man eine Aufschlimmung von 24-Dichlor-phenol (III) und Tri-
oxymethylen (Handelsprodukt) in Eisessig-Schwefelsiure 3 Tage bei 0° stehen,
so wird ein grofer Teil des Ansatzes laugenunléslich. Der in verd. Lauge
unlosliche Anteil krystallisiert aus Wasser oder verd. Alkohol in farblosen
Nadeln und schmilzt bei 1129, Dem Verhalten nach handelt es sich um das
Ringacetal V. Seine Oxydation mit Chromsiure in Eisessig fiihrt zum
3.5-Dichlor-salicylsiure-methylengither-ester (VI, Schmp. 117%), der beim
Erwirmen mit verd. Alkalien zu 3.5-Dichlor-salicylsgure (VII, Schmp. 219.5%
und Formaldehyd verseift wird.

Der in der Lauge losliche Anteil des Reaktionsproduktes féillt nach dem
Ansiuern mit Salzsfure in Nadeln an und krystallisiert aus verd. Alkohol.
Schmp. 168°. Die alkoholische Ldsung ergibt mit Eisenchlorid keine Farb-
reaktion. Dieses Produkt haben wir als das 2.2’-Dioxy-3.5.3.’5'-tetrachlor-
diphenylmethan (VIII) erkannt, es ist mit dem von A. Zinke%W) und
E. Ziegler durch thermische Spaltung des 2.2’-Dioxy-3.5.3".5’-tetrachlor-
dibenzylithers erhaltenen Produkte identisch. Die Acetylierung mit Essig-
siureanhydrid-Schwefelsiure ergibt ein Diacetat (IX), das aus verd. Alkohol
in Nadeln krystallisiert und bei 114.5% schmilzt.
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%) Wenn wir im folgenden von Schwefelsiure sprechen, ist immer diese Mischung
gemeint.
1) B. 74, 1729 [1941].
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- W.Borsche”) und ‘A.D. Berkhout nehmen an, daB8 die Bildung
solcher Saligeninmethylenather (V) iiber die entsprechenden Oxy-benzyl-
alkohole, die primir als Zwischenprodukt auftreten sollen, erfoigt. Wir haben
daher unsere Kondensationsversuche auf den 3.5-Dichlor-phenol-mono-
alkohol (IV) ausgedehnt. Wird eine Aufschlimmung des Benzylalkohols IV
und Trioxymethylen in konz. Salzsiure — Schwefelsiure erwies sich fiir
diesen Versuch als nicht geeignet — 3 Tage bei 0° stehengelassen, so bekommt
man wieder einen laugenléslichen und einen laugenunloslichen Anteil. Die
in wilrigen Alkalien unlgsliche Verbindung ist mit dem oben beschriebenen
Ringacetal V identisch.

Durch Ansduern des in Lauge gelésten Anteils mit verd. Salzsdure
gewannen wir eine zweite Verbindung, die aus verd. Alkohol in farblosen
Nadeln krystallisiert und bei 112° schmilzt. Thre alkoholische Losung gibt
mit wilr. Eisenchloridlosung keine Farbreaktion. Die Analysenwerte sprechen
fiir das Kettenacetal X. Es gibt mit Essigsiureanhydrid-Pyridin (1:8) ein
Diacetat XI (Schmp. 100—101%) und durch Kochen seiner alkalisch-alko-
holischén Lésung mit Dimethylsulfat einen Dimethylather XII vom Schmp. 739,

Bemerkenswert ist die Beobachtung, daB das Verhiltnis der Ausbeuten
an Ringacetal V zu Kettenacetal X von der Reaktionszeit und Temperatur
abhingig ist. Es hat sich gezeigt, daB bei tiefen Temperaturen und kurzer
Reaktionszeit sich vorwiegend das XKettenacetal X bildet, wihrend um-
gekehrt bei héheren Temperaturen und lingerer Reaktionszeit das Ring-
acetal V als Hauptprodukt anfillt. Es liegt hier ein Gleichgewicht vor, das
natiirlich auch von der Siurekonzentration abhingig ist. Wenn die~ Ge-
schwindigkeit der Reaktion zwischen dem Monoalkohol IV mit Formaldehyd
zum Kettenacetal X groer ist als die von IV zum Ringacetal V, so mu8
das Kettenacetal X anfinglich als Hauptprodukt anfallen. Da dieses Ketten-
acetal X verhiltnismiBig leicht durch Mineralsiuren hydrolytisch. gespalten
wird, stellt sich letzten Endes ein Gleichgewicht zwischen IV und X ein.
Da aber andererseits der Phenolalkohol IV mit Formaldehyd zum Ring-
acetal V, welches praktisch gegen SAuren bestindig ist, reagiert, wird IV
dauernd dem Gleichgewicht (IV = X) entzogen. Wenn dies zutrifft, miite
sich das Kettenacetal X allmihlich in das Ringacetal V umwandeln. Wie
der Versuch zeigt, geht das Kettenacetal X tatsichlich {nach Zugabe des
fehlenden Molekiils Formaldehyd) bei Anwesenheit von konz. Salzsiure
langsam, mit Schwefelsiure bedeutend rascher, in das Ringacetal V iiber.
DaB bei der hydrolytischen Spaltung des Kettenacetals X 2-Oxy-3.5-dichlor-
benzylalkohol (IV) als Zwischenprodukt auftritt, konnte mit Hilfe der Eiseri~
chloridreaktion . nachgewiesen werden. Das Ringacetal V ist, wie schon
erwihnt, sehr bestindig, selbst nach mehrstiindigem Erhitzen mit alko-
holischer Salzsiure konnte keine merkliche Spaltung beobachtet werden.
Dall solche Acetale mitunter sehr bestindig sein koénnen, bewlesen
A. Skraballl) und M. Zlatewa in jhrer Arbeit iiber das Diformal des
Pentaerythrits. Das Ringacetal des m-Xylenols!?) zeigt hirg gen diese
Bestdndigkeit nicht, und daraus ergibt sich auch die Schwierigkeit seiner
Reindarstellung.

Wie unsere Versuche zeigen, ist es bei dieser Art von Kondensation
nicht gleichgiiltig, ob man vom Phenol IIT oder Phenolmonoalkohol IV

1) Ztschr. physik. Chem. 119, 305 [1926].
12) Noch nicht veréffentlicht.
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ausgeht. Aus ersterem erhilt man ein Dioxy-diphenylmethan-Derivat VIII,
aber kein Kettenacetal X, beim letzteren ist és umgekehrt, beiden Reaktionen
ist aber die Entstehung des Ringacetals V gemeinsam.

Bevor wir auf diese Erscheinung niher eingehen, wollen wir die bis-
herigen Anschauungen iiber den Mechanismus der sauren Kondensation
von Phenolen mit Formaldehyd streifen. Verschiedene ¥Forscher haben
die Salicylsiuresynthese nach Kolbe aus Phenol und Kohlendioxyd, im
weiteren Sinne auch die Reimer-Tiemann-Synthese und die Friessche
Verschiebung als Analogiefall zur Erklirung der Diphenylmethan-Bildung
herangezogen. L. H. Baekeland!?) und H.L. Bender haben diese Ver-
mutung zuerst ausgesprochen. Demnach soll der Formaldehyd unter Bildung
von Phenolhalbacetalen (C¢H,.O.CH,.OH) bzw. Diphenolmethylenithern
(CeH;.0.CH,.0.CgH;) reagieren und diese sich dann zu Phenolalkoholen,
im letzteren Falle zu Dioxydiphenylmethanen umlagern. Einen solchen
Fall konnten C. Eberhardt!4) und A. Welter bei der Kondensation von
Anijlin mit Formaldehyd verwirklichen. Es bildet sich primdr das Methylen-
diphenyldiimid (XIV), das sich durch verd. Sduren in das p.p’-Diamino-
diphenylmethan umlagert. R, Barthells) dagegen hat gezeigt, daBl der
Methylenither des Phenols gegen verd. Salzsiure praktisch bestindig ist.

al cl
Q >.NH.CH,;NH.<___> c1.<_'_‘>.o.cxr:,.’.o.<':>.c1

X1V. .

Dieselbe Bestdndigkeit konnten wir an dem 2.4.2'.4’-Tetrachlor-diphenol-
methylendther (XV), den wir aus dem Natriumphenolat des 2.4-Dichlor-
phenols (III) durch Erhitzen mit Methylenchlorid aufbauen konnten, fest-
stellen, so daB dieser als Zwisthenprodukt bei der Eatstehung des Dioxy-
diphenylmethans VIII nicht in Frage kommen kann.

Dagegen gelang es uns nachzuweisen, dal bei der sauren Kondensation
des 2.4-Dichlor-phenols (III) priméir der Monoalkohol IV gebildet wird, der
durch Umlagerung des Halbacetals (Cl,C¢H,.O0.CH,.OH) entstanden sein
konnte. Dieser tritt mit einem noch unverindertem Phenol-Molekiil' unter
Wasserabspaltung zum Diphenylmethan-Derivat VIII zusammen. Der
Monoalkohol konnte bei verschiedenen Versuchen im Reaktionsgemisch
mit Hilfe der Eisenchloridreaktion nachgewiesen werden. Zum selben Schiu
kam inzwischen auch H. v. Euler!®) und S. v. Kispeczy auf Grund der
Ergebnisse ihrer Versuche mit m-Xylenol.

Ein im molaren Verhiltnis angestellter Versuch mit Phenol III—Phenol-
alkohol IV ergibt bei Verwendung von Schwefelsaure als Katalysator (ohne
Zusatz von Formaldehyd) in guter Ausbeute 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5-tetrachlor-
diphenylmethan (VIII). Diese Reaktion bleibt jedoch bei Verwendung von
konz. Salzsiure (bei 0° und 20°) aus, sie ist demnach an eine bestimmte Séure-
konzentration gebunden. In Anwesenheit konz. Salzsiure wird ein andersartig
gebautes Kondensationsprodukt (XIII) gefat, iiber das wir spéter berichten
wollen.

13) C. 1925 T, 2729.

1y B. 27, 1804 [1894].

18) Dissertat., Leipzig 1936 (D 15).

18) Ztschr. physik. Chem. 189, 109 [1941].



Nr. 12/1941) des 2.4-Dichlor-phenols mit Trioxymethylen. 1875

Da bei der Kondensation des 2.4-Dichlor-phenols (III) mit Formaldehyd
und Eisessig-Schwefelsaure (oder konz. Salzsidure) primir der Phenolalkohol IV
entsteht, wire auch hier die Bildung des Kettenacetals X zu erwarten. Diese
bleibt jedoch im Gegensatz zu Kondensationsversuchen des 2-Oxy-3.5-dichlor-
phenols (IV) mit konz. Salzsidure aus, weil das Kettenacetal X schon durch
miBig verdiinnte Siuren leicht hydrolytisch gespalten wird. In groBerer
Menge ist seine Bildung nicht zu erwarten infolge gleichzeitiger Entstehung
des besta.ndlgen Ringacetals V und des Dloxy-dlphenylmetha.n -Derivats VIII,
Bei einem Versuch, Phenolalkohol IV mit Formaldehyd in Gegenwart von
Schwefelsdure zu kondensjeren, fanden wir tatsichlich als einziges Reaktions-
produkt das Rirgacetal V. Die Méglichkeit zur Bildung des Diphenylmethan-
Derivats VIII ist hier nicht gegeben.

Mit konz, Salzsiure und Formaldehyd hirgegen reagiert das 2. 4—D1chlor-
phenol (IIT) sehr langsam, es bilden sich nur Spuren an Ringacetal V. Nur
dieses wird auch dann erhalten, wenn man das Phenol III in 50-proz. Essig-
sidure l6st, etwas konz. Salzsiure zusetzt und die Losung 14 Tage stehen
148t. Die Bildung des Diphenylmethan-Derivats VIII bleibt also auch hier aus.

Wenn wir die Ergebnisse unserer Versuche nochmals kurz zusammen-
fassen, so zeigt sich folgendes:

" 1) Bei der sauren Kondensation des 2.4-Dichlor-phenols (III) m1t Form+
aldehyd tritt nachweisbar als primdres Reaktlonsprodukt der Phenolalkohol IV
auf,

2) Die Bildung des Ringacetals V aus dem Phenol III erfolgt iiber den
Phenolalkohol IV, sie ist von der Siurekonzentration unabhingig.

3) Das Diphenylmethan-Derivat VIII entsteht durch Kondensation des
Phenols III mit dem Oxybenzylalkohol IV unter Wasseraustritt, seine Bildung
ist von der Siurekonzentration abhirgig. Der Diphenolmethylenither- XV,
ist gegen Sduren sehr bestdandig und 1st an der Diphenylmethan-Bildung
nicht beteiligt.

4) Bei Anwendung konz. Siuren ist die Ausbildurg des Kettenacetals X
moéglich, Es steht mit dem Phenolalkohol IV im Gleichgewicht, bei: An-
wesenheit verd. Siuren liegt dieses ganz auf Seite des Phenolalkohols IV:

5) SchlieBlich kann der Phenolalkohol IV unter dem EinfluB konz:
Salzsdure in eine noch nicht riher definierte Verbindurg {ibergeheén.

Inwieweit die von uns gemachten Beobachturgen Allgemeingiiltigkeit
haben, sollen weitere Versuche auf diesem -Gebiet zeigen.

Beschreibung der Versuche.
(Analysen: K. Lercher.)

1) 3.5-Dichlor-saligenin-methylenither (V) (Ringacetal),

a) Reaktionsansatz: 5 g 2.4-Dichlor-phenol (III), 1.84 g Trioxy-
methylen (2 Mol.), 3 ccm Eisessig und 4 ccm konz. Schwefelsiure. Diese
Mischung, die sofort zu einer krystallinen Masse erstarrte, wurde:3 Tage
bei 0° stehengelassen. Durch zeitweilige Entnahme kleiner Proben konnte
der Fortschritt der Reaktion an der Zunahme der laugenunloslichen Anteile
verfolgt werden. Das Rohprodukt wurde mit Wasser verdiinnt, abgesaugt
und dann zur Entfernung laugenléslicher Anteile mit wiBr. Natronlauge
geschiittelt. ' Die Isolierung des in Lauge gelosten Diphenylmethan-Derivats X
wird unter 7a beschriében.: Der unldsliche Riickstand konnte durch Umi
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krystallisieren aus verd. Alkohol oder verd. Essigsiure gereinigt werden.
Die farblosen Nadeln schmolzen bei 111°. Im Vak. der Wo.sserstrahlpumpe
sublimjert das Ringacetal zwischen 100—120°.

5.020 mg Sbst.: 8.63 mg CO,, 1.41 mg H,0. — 5.459 mg Sbst.: 7.57 mg AgCl.
C,H,O,Cl,. Ber. C 46.84, H 2.95, Cl 34.60. Gef. C 46.89, H 3.14, Cl 34.30.

b) Reaktionsansatz: 2 g 2.0xy-3.5-dichlor-benzylalkohol (IV),
0.3 g Trioxymethylen (1 Mol.) und 10 ccm konz. Salzsdure. Dieser Ansatz
wurde 3 Tage bei 0° stehengelassen. Schon nach 2 Stdn. konnten laugen-
unlésliche Anteile nachgewiesen werden, Das Rohprodukt wurde, nach
Schiitteln mit verd. Lauge, wie oben beschrieben, aufgearbeitet. Die farblosen
Nadeln schmolzen bei 1119, und der Mischschmelzpunkt mit dem aus dem
Versuch 1a erhaltenen Rirgacetal ergab keine Erniedrigung. Die Isolierung
des in Lauge gelosten Kettenacetals wird unter 4a beschrieben.

4.111 mg Sbst.: 7.05 mg CO,, 1.16 mg H,O.
C;H O,Cl,. Ber. C 46.84, H 2.95. Gef. C 46.77, H 3.15.

c) Reaktionsansatz: 0.32g Kettenacetal X, 0.0l g Trioxy-
methylen (1 Mol.) und 6 ccin konz. Salzsiure. Reaktionstemp. 20°. Nach
einer Reaktionszeit von 5 Tagen wurde das atgesaugte Rohprodukt mit
wilr. Natronlauge in einen laugenlgslichen (Kettenacetal X) und einen
laugenunléslichen Anteil (Rirgacetal V) geschieden. Die Ausbeute an Ring-
acetal V betrug 0.14 g, die des Kettenacetals X 0.19 g.

d) Reaktionsansatz: 0.32 g Kettenacetal X, 00lg Trioxy-
methylen (1 Mol.), 3 ccm Eisessig und 4 ccm konz. Schwefelsdure ; Reaktions-
zeit 3 Tage, Temp. 20°. Dieser Ansatz fiihrte quantitativ zum Rirgacetal V.

e) Reaktionsansatz: 4 g 2.4-Dichlor-phenol (IIT), 3 ccm 40-proz. Form-
aldehyd-Lésung (1 Mol.), 20 cem 50- -proz. Essigsiure und 5 ccm konz. Salzsiure. Aus
der einige Male auf 50° erwidrmten Losung fiel nach 14-tiigig. Stehenlassen das Ring-
acetal in Nadeln aus. Schmp. 111°. Ausb. 2 g. Der Rest war, da mit einem Unterschull
an Formaldehyd gearbeitet wurde, reines 2.4-Dichlor-phenol.

f) Reaktionsansatz: 0.8 g 2.4-Dichlor-phenol, 0.3 g Trioxymethylen
{2 Mol.) und 10 ccm konz. Salzsdure. Diese Aufschlimmung wurde 3 Tage bei 0° stehen-
gelassen. Nach Aufarbeitung des Rohproduktes wurden nur Spuren an Ringacetal ge-
funden, der Rest war unverindertes Phenol III.

2) 3.5-Dichlor-2-oxy-benzoesiure-methylenither-ester (VI).

Es wurden zu einer Lsurg von 0.5 g Ringacetal V in 15 ccm heilem
Eisessig 2 g Chromsiureanhydrid in 15 ccm Eisessig geg:ben und
so lange auf dem Wasserbad erwiarmt, bis die anfargs braunrote Farbe der
Lésung in Dunkelgriin umschlug. Nach dem Erkalten der Losung und Zugabe
von Wasser fiel das Oxydationsprodukt in Form farbloser Nadeln aus. Nach
dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser oder verd. Alkohol schmolzen sie
bei 117°,

5.161 mg Sbst.: 6.75 mg AgCl

C,H,0,Cl,. Ber. Cl 32.39. Gef. Cl 32.35.

3) 2-Oxy-3.5-Dichlor-benzoesiure (VII).

0.3g 2-Oxy-3.5-dichlor-benzoesidure-methylenither-ester (VI) wurden mit
wialr. Natronlauge gelinde erwiirmt, wobei dieser leicht mit gelber Farbe in Lésung ging.
Nach Neutralisation der erkalteten Losung mit Salzsiure fiel die 2.4-Dichlor-salicyl-
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siure?) in farblosen Nadeln an, die nach Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei
218—219.5% schmolzen. Ihre alkohol. Ldsung firbt sich nach Zugabe von Eisenchlorid
violettrot.

4.983 mg Sbst.: 7.45 mg CO,, 1.00 mg H,O.
V GHO,Cl,. RBer. C 40.59, H 1.95. Gef. C 40.78, H 2.24.

4) Kettenacetal X.

a) Reaktionsansatz: Wie bei 1b. Nach Neutralisation des alkalischen
Filtrats aus dem Versuch 1b fiel aus diesem ein sehr volumingser, flockiger
Niederschlag aus, der mehrmals aus verd. Alkohol umkrystallisiert wurde.
Schmp. 1129. Ausb. 0.6 g. Die farblosen Nadeln Issen sich leicht in kalter
Natronlauge, ihre alkohol. Ldsung gibt mit Eisenchlorid keine Firbung.
Die Verbindung sublimiert im Vak. der Wasserstrahlpumpe nicht, es tritt
Zersetzung ein. Unter den Zersetzungsprodukten konnte der 2.4-Dichlor-
benzaldehyd %) nachgewiesen werden. Durch verd. Siuren wird das Ketten-
acetal X leicht hydrolytisch gespalten (s. Vers. 1d).

4.166 mg Sbst.: 6.93 mg CO,, 1.22 mg H,O. — 3.581 mg Sbst.: 5.20 mg AgCl.

C,H,,0,Cl,. Ber. C 45.24, H 3.04, C135.64. Gef. C 45.37, H 3.27, Cl 35.92.

b) Reaktionsansatz: 1 g 2-Oxy-3.5-dichlor-benzylalkohol (IV),
0.15g Trioxymethylen (1 Mol) und 5ccm konz. Salzsiure. Folgende
‘Tafel zeigt die wechselnde Ausbeute an Ringacetal V bzw. Kettenacetal X
bei Anderung der Temperatur und Reaktionszeit.

g Phenol- - Reaktions- Reaktions- Ausbeute in g
alkohol IV zeit in Stdn. temperatur!  Ringacetal Kettenacetal
1g 24 0° 0.1 0.8
1g 2 20 0.48 0.3
1¢g Y, 209 0.1 0.5

5) Diacetat des Kettenacetals (XI).

0.1 g Kettenacetal X wurde in einer Mischung von Essigsiureanhydrid-
Pyridin (1:8) geldst und die Lasung kurze Zeit gelinde erwdrmt. Beim Verdiinnen des
Reaktionsgemisches mit Wasser fiel ein Ol an, das nach einiger Zeit durch Reiben mit
dem Glasstab zum Erstarren gebracht wurde. Aus verd. Essigsiure krystallisiert das
Diacetat in zu Biischein verwachsenen, farblosen Nadeln. Schmp. 100—101°.

3.739 mg Sbst.: 6.54 mg CO,, 1.16 mg H,0. — 4.260 mg Sbst.: 5.09 mg AgCl.

CisH;40,Cl,. Ber. C 47.31, H 3.35, C120.43. Gef. C 47.70, H 3.47, Cl 29.56.

6) Dimethyldither des Kettenacetals (XII).

0.5 g Kettenacetal X wurden in verd. Lauge geldst, eine geringe Menge Methylol
und Dimethylsulfat im Uberschul zugesetzt, 2 Stdn. auf dem Wasserbad und darauf
kurze Zeit iiber frejer Flamme zum Sieden erhitzt. Nach dem FErkalten fiel ein kry-
stallines Prodnkt aus, das durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verd. Essigp&me
gereinigt ‘wurde. Die zu Biischeln verwachsenen Nadeln schmolzen bei 73°.

5.091 mg Sbst.: 8.92 mg CO,, 1.82 mg H,0. — 4.969 mg Sbst.: 6.78 mg AgCl.

C,,H,0,Cl,. Ber.C47.89, H 3.78, Cl 33.30. Gef. C 47.78, H 4.00, Cl1 33.75.

7) 2.2-Dioxy-3.5.3".5-tetrachlor-diphenylmethan (VIII).

~ a) Reaktionsansatz: Wie bei 1a. Nach Neutralisieren des alkalischen
Filtrats aus dem Versuch 1a mit verd. Salzsiure fiel aus diesem das Diphenyl-

1) Beilsteins Handb. d. Organ. Chemie, 4. Aufl,, [1927] Bd. X, S. 104.
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methan-Derivat VIII in farblosen Nadeln aus. Diese wurden abwechselnd
aus verd. Alkohol und verd. Essigsdure umkrystallisiert und schmolzen dann
bei 168°. Der Mischschmelzpunkt mit einer durch thermische Spaltung des
2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetrachlor-dibenzyldthers %) erhaltenen Verbindung gab
keine Erniedrigung.

3.667 mg Sbst.: 6.24 mg CO,, 0.87 mg H,O. — 4.631 mg Sbst.: 7.78 mg AgCl.
C,3H0,Cl,. Ber.C 46.17, H 2.39, Cl 41.97. Gef. C 46.41, H 2.65, Cl 41.56.

b) Reaktionsansatz: 0.4 g 24-Dichlor-phenol (III), 0.5 g 2-Oxy-
3.5-dichlor-benzylalkohol (IV), 1.5 ccm Eisessig und 2ccm konz.
Schwefelsdure. Die Aufschlimmung wurde 3 Tage bei 0° stehengelassen.
Das Rohprodukt 16ste sich vollstindig in Natronlauge und schmolz nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 168°. Der Misch-
schmelzpunkt mit dem oben beschriebenen Produkt zeigte keine Erniedrigung.

8) Diacetat des 2.2’-Dioxy-3.5.3".5"-tetrachlor-diphenylmethans (IX).

0.5 g der Diphenylmethan-Verbindung VIII wurden in wenig Essigsaure-
anhydrid gelGst und nach Zugabe einiger Tropfen konz. Schwefelsdure 3 Stdn. auf dem
Wasserbad erhitzt. Die nach dem Irkalten des Reaktionsproduktes ausgeschiedenen
Krystalle wurden abgesaugt und aus Fisessig umkrystallisiert. Die farblosen Nadeln
schmolzen bei 114.5°.

' 4.168 mg Sbst.: 7.48 mg CO,, 1.17 mg H,0. -— 7.440 mg Sbst.: 10.14 mg AgCl.

C,,H,,0Cl,. Ber. C 48.35, H 2.87, Cl 33.61. Gef. C 43.94, H 3.14, Cl 33.72.

9) 2.4.2.4-Tetrachlor-diphenylmethylenither (XV).

0.8 g 2.4-Dichlor-phenol (III) wurden mit 0.2 g Natriumhydroxyd
bei 120° zusammengeschmolzen und die Schmelze mit einem Uberschu8 an
Methylenchlorid im Bombenrohr 6 Stdn. auf 120—140° erhitzt. Das braun-
gelbe Rohprodukt wurde nach dem Abdunsten des Methylenchlorids im Vak.
mit verd. Natronlauge geschiittelt und der in Lauge unlésliche Anteil ab-
gesaugt. Aus verd. Alkohol umkrystallisiert, schmolzen die farblosen Nadeln
bei 98°. Der Methylenither ist gegen verd. Sduren ziemlich bestindig. Ein
Ansatz mit Eisessig-Schwefelsiure bei 0° ergab nach 3 Tagen bei seiner
Aufarbeitung verharzte Produkte neben unverindertem Methylenither.

5.781" mg Sbst.: 9.79 g AgCl.
C,;H0,Cl,. Ber. Cl 41.97. Gef. Cl 41.89.

10) Verbindung XIII.

Reaktionsansatz: 0.3 g 2-Oxy-3.5-dichlor-benzylalkohol (IV}
und 6 ccm konz. Salzsdure. Der Ansatz wurde 3 Tage bei 20° stehengelassen.
Das Rohprodukt wurde aus verd. Essigsiure umkrystallisiert. Die lanzett-
féormigen Plittchen schmolzen bei 115°. Die Substanz sublimiert im Vak.
der Wasserstrahlpumpe zwischen 160—180°.

Die Plittchen 16sen sich leicht in kalter, verd. Lauge, ihre alkohol. Lésung gibt mit
Eisenchlorid keine Farbreaktion. Der Analyse nach handelt es sich um eine Verbindung
von der Zusammensetzung (CoHy0,Cly)n-

3.443, 4.531 mg Sbst.: 5.82, 7.65 mg CO,, 1.05, 1.44 mg H,0. — 5.502 mg Sbst.:
6.67 mg AgCL
C,H,0,Cl,. Ber. C 45.98, H 3.43, Cl 30.17. Gef. C 46.05, 46.10, H 3.55, 3.41, Cl 30.00.
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11) Nachweis der Bildung des 2-Oxy-3.5-dichlor-benzylalkohols
(IV) bei der sauren Kondensation des 2.4-Dichlor-phenols (III)
mit Formaldehyd.

Reaktionsansatz: 1 g 2.4-Dichlor-phenol, 10 ccm Alkohol, 10 ccm
Wasser, 0.18 g Trioxymethylen und 1 cem konz. Salzsidure. Diese 1osung
wurde nach 1-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad ausgeithert, die &ther.
ILosung mit Bisulfit geschiittelt, hierauf mit Bicarbonat neutralisiert und
schlieBlich mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdunsten des Athers
im Vak. verblieb ein stark nach 2.4-Dichlor-phenol riechendes, gelbliches
Ol. Die alkohol. Losung des Ols gab mit Eisenchlorid die intensive, fiir den
2-Oxy-3.5-dichlor-benzylalkohol (IV) charakteristische Blaufirbung. -

Analog wurde auch das Auftreten des Phenolalkohols IV bei der hydro-
Iytischen Spaltung des Kettenacetals X sowie bei den oben beschriebenen
Kondensationsversuchen des 2.4-Dichlor-phenols mit Formaldehyd bei
Anwesenheit von miBig verd. Schwefelsiure bzw. konz. Salzsiure nach-
gewiesen,

266. Karl Freudenberg, Willy Lautsch und Gertrud Piazolo:
Die Einwirkung von Kalium in Ammoniak auf das Lignin und Holz
der Fichte und Buche¥*).

[Aus d. Institat fiir 4. Chemie d. Holzes u. d. Polysaccharide, Chem. Institut d. Univer-
sitit Heidelberg.]

(Eingegangén am 6. November 1941.)

Vor einiger Zeit ist kurz iiber die Einwirkung von Kalium- Ammoniak-
Losung auf Holz und Lignin ‘berichtet worden?). "Wir haben die Reaktion
inzwischen genauer untersucht und gefunden, daB zwischen der Einwirkung
der blauen Metall-Ammoniak-Lésung und der ammoniakalischen Lisung des
sich nebenher bildenden Kaliumarhids unterschieden werden muf.” Wir
haben uns in den hier geschilderten Versuchen bemiiht, die Substanzen még-
lichst wenig mit konz. Kaliumamid-Edsungen in Beriihrung zu bringen, um
Nebetireaktionen zu vermeiden und  das Reaktionsbild zu - vereinfachen.
Geschieht das nicht, so wird der Reaktionsverlauf sehr uniibersichtlich
(s. Schlu8 des 2. Abschnitts).

Die Abhandlung gliedert sich in folgende Abschnitte: -
1) Einwirkung von Kalium auf Holzmehl; a) Fichtenholz, b) Buchenholz.
2) Einwirkung von Kalium auf isoliertes Lignin der Fichte.

3) Einwirkung von Kalium auf Modellsubstanzen; d4) Phenoldther,
b) Cumaron-, Cumaran- und Chroman-Derivate, ¢) Glucoside.

4) Erorterung der Ergebnisse.

*) 48. Mittell. iber Lignin von K. Freudenberg u. Mitarbeitern; 47. Mitteil.?
W.Lautsch, Brennstoff-Chem., im Druck; 46. Mitteil.: B. 74, 1400 [1941].

1) X. Freudenberg, X. Engler, E. Plickinger, A. Sobek u. F. Klink, B. 71,
1810 [1938]. : '





