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265. Erich Ziegler und Inge Simmler: th3erdiesaureKondematiob 
dee 2.4-Dichlor -phenole mit Trioxymethylen. 
[Aus d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitiit Graz.] 

(Eingegangen am 10. November 1941.) 

Die Reaktion zwischen Phenolen und Formaldehyd wird sowohl durch 
Sauren als auch durch Alkalien katalysiert. I3ei der Einwirlcung von Form- 
aldehyd auf Phenole in Gegenwart von S2iuren wurden zuflzichst nur ham 
artige Produkte erhalten'). Bei der alkalischen Kondensation gelang es aber 
spiiter I,. Ledererz) und 0. Manassea), krystallisierte Reaktionsprodnkte, 
Phenolalkohole, zu gewinnen. Der Formaldehyd, der hier wahrscheidch 
in Form des Methylenglykols reagiert, tritt, wie beobachtet wurde, h e r  
nur in die 0- und pstellung zum Phenolhydroxyl u n k  Ausbildung von . 
Methylolgruppen in den Benzolkern ein. Mitunter reagieren solche Phenbl- 
alkohole, besonders bei Verwendung starker Afka€ien, zu Dioxydiphenyl- 
methan-Derivaten') weiter. Spiiter wurde dann gefunden, daB letztere6)9 
a k h  bei der sauren Kondensation von Phgnolen mit Formaldehyd entstehen 
und auf diesem Wege leicht zugiingliasind. 

W. Borsche') und A. D. Berkhout konnten dann zeigen, daI3 bei der 
Kondensation von Nitrophenolen bzw. Nitronaphtholen shit Foddehyd. 
unter Verwendung muig verdiinnter SchwefelsHure als Katalysator, die 
Reaktion auch in anderem S h e  verlaufen kann. Sie erhielten in sehr guter 
Ausbeute Abkiimmlinge des Nitro-saligenin-methykniithers (I). E. Ziegler8) 
gelang es ebenfalls, bei der Kondensation von o-Oxy-benzylalkoholen mit 
Benzaldehyd in Gegenwart konz. Salzdure analog gebavte Acetalk. 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 (111) mit Formaldehyd 
(Ikioxymethylen) entsteht, neben anderen Reaktionsprodukten, ein analog 
gebautes ,,Ringacetal", der Dichlor-saligenin-methylenather (V). Urn einen 
tieferen Einblick in den Bildungsmechanismus der bei der sauren Kondawatioq 
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. SalzSHure 

1) A. v. Baeyer, B. b, 25. 280. 1094 [1872]. 
8) Journ. prakt. Chem. [2] 60, 223 [1894]. 
*) B. 27, 2409 [1@94]. 
') K. Anwers, B. 40, 2526 [1907j. 
') K. Fries u. K. Kann, A. %8,. 352 [19073. 
6) M. Koebner, Angew. Chem. 4, 251 [1933j 
') A. 880. 82 [1904]. 
0) B. 74, 841 [l94l]. 
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als auch ein Gemisch von Eisessig-konz. SchwefeMure9) (3:4) als Kata- 
lysator verwendet. 

IUt  man eine Aufxhl-ung von 2.4-Dichlor-phenol (111) und Tri- 
oxymethylen (Handelsprodukt) in Eisessig-Schwefelsiiure 3 Tage bei 00 stehen, 
so wird ein g-roJ3er Teil des Ansatzes laugenunlach. Der in verd. Lauge 
unlosliche Ante3 krystallisiert aus Wasser oder verd. Alkohol in farblosen 
Nadeln und schmilzt bei 112. Dem Verhalten nach handelt es sich um das 
Ringacetal V. Seine Oxydation mit Chromsiiure in Ei&g fiihrt zum 
3.5-Dichlor-salicyL4ure-methyleniither~ster (VI, Schmp. 1173, der beim 
E m m e n  mit verd. Alkalien zu 3.5-Dichlor-~cyMure (VII, Schmp. 219.5O) 
und Fomddehyd verseift wird. 

Der in der huge losliche Anteil des Reaktionsproduktes fat nach dem 
Anauern mit Salzdure in Nadeln an und krystallisiert aus verd. Alkohol. 
Schmp. 168O. Die alkoholische Liisung 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") und 
E. Ziegler durch thermische Spaltmg des 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetrachlor- 
dibenzyliithers erhaltenen Produkte identisch. Die Acetylierung mit Essig- 
Gureanhydrid-Schwefelsiiure ergibt ein Diacetat (IX), das aus verd. Alkohol 
in Nadeln krystalrisiert und bei 114.5O schmilzt. 

Cl Cl i c1 C1 CI 
111. IV. v. V I .  1'11 

0 . R  0 . R  

CI . / \ .cH,.oH - (c~H,o,cI,), 
XIII.  

C1 C1 

X.  R = H  
XI. R = CO.CH, 

X I I .  R = C H ,  

*) Wenn wir im folgenden \-on Schwefelsaure sprechen, ist immer diese Mischung 

lo) B.  74, 1729 [1941]. 
gemeint . 
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W.Borsche') und A.D.Berkhout  nehmen an, daB die Bildung 
solcher Saligeninmethylenather (V) uber die entsprechenden Oxy-benzyl- 
alkohole, die primiir als  Zwischenprodukt auftreten sollen, erfolgt. Wir haben 
daher unsere Kondensationsversuche auf den 3.5-Dichlor-phenol-mono- 
alkohol (IV) ausgedehnt. Wird eine Aufschlhmung des Benzylalkohols IV 
und Trioxymethylen in konz. S W u r e  - Schwefelsiiure erwies sich fiir 
diesen Versuch als nicht geeignet - 3 Tage bei 00 stehengelassen, so bekommt 
man wieder einen laugenloslichen und einen laugendijslichen Anteil. Die 
in wUrigen Alkalien unlosliche Verbindung ist mit dem oben beschriebenen 
Ringacetal V identisch. 

Durch Ansauern des in I,auge gelosten Anteils mit verd. SaWiure 
gewannen wir eine zweite Verbindung, die aus verd. Alkohol in farblosen 
Nadeln krystallisiert und bei 1120 schmilzt. Ihre alkoholische I&sung gibt 
mit w a r .  Eisenchloridlosung keine Farbreaktion. Die Analysenwerte sprden 
fur das Kettenacetal X. Es gibt mit Essigsiiureanhydrid-F'yridin (1:8) ein 
Diacetat XI (Schmp. l o C r l O l o )  und durch Kocheo seiner alkalisch-alko- 
holisch6n I;iisung mit Dimethylsulfat einen Dimethylather XI1 vom Schmp. 730. 

Bemerkenswert ist die Beobachtung, daB das Verhiiltnis der Ausbeuten 
an Ringacetal V zu Kettenacetal X von der Reaktionszeit und Temperatyr 
abhiingig ist. Es hat sich gezeigt, d& bei tiefen Temperaturen und kurzer 
Reaktionszeit sich vorwiegend das Kettenacetal X bildet, w&hrend um- 
gekehrt bei hoheren Temperaturen und liingerer Reaktionszeit das Ring- 
acetal V als Hauptprodukt anfallt. Es liegt hier ein Gleichgewicht vor, das 
naturlich auch von der Saurekonzentration abhhgig ist. Wenn die- Ge- 
schwindigkeit der Reaktion zwischen dem Monoalkohol IV mit Formaldehyd 
zum Kettenacetal X grokr ist als die von IV zum Ringacetal V, so muL? 
das Kettenacetal X anfiinglich als Hauptprodukt anfallen. Da dieses atten- 
acetal X verh2iltnismiiBig lei& durch Mineralsiiuren 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 Siiuren bestiindig ist, reagiert, wird IV 
dauernd dem Gleichgewicht (IV + X) entzogen. Wenn dies zutrifft, m a t e  
sich das Kettenacetal X allmWch in das Ringacetal V umwandeln. Wie 
der Versuch zeigt, geht das Kettenacetal X tatsiichlich (nach Zugabe des 
fehlenden Molekiils Formaldehyd) bei Anwesenheit von konz. salzssure 
langsam, mit Schwefelsiiure bedeutend rascher, in das Ringacetal V u k .  
DaB bei der hydrolytischen Spaltung des Kettenacetals X 2-Oxy-3.5dkhlor- 
benzylalkohol (IV) als Zwischenprodukt auftritt, konnte mit Hilfe der Eisen- 
chloridreaktion. nachgewiesen werden. Das Ringacetal V ist, wie schon 
erwiihnt, sehr bestiindig, selbst nach mehrstiindigem Erhitz.en mit alko- 
holischer Salzsiiure konnte keine merkliche Spaltung beobachtet werden. 
DaB solche Acetale mitunter sehr bestfindig sein konnen, bewiesen 
A.Skrabal11) und M.Zlatewa in ihrer Arbeit uber das Diformal des 
Pentaerythrits. Das Ringacetal des m-Xylenols'*) zeigt hirg gen d i e  
Bestandigkeit nicht, und daraus ergibt sich auch die Schwierigkeit seiner 
Rcindarstellung. 

Wie w r e  Versuche zeigen, ist es bei dieser Art von Kondensation 
nicht gleichgiiltig, ob man vom Phenol I11 oder Phenolmonoalkohol IV 

*I) Ztschr physik. Chem. 119, 305 [1926] 
I*) Noch nicht veroffentlicht. 
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ausgeht. Aus ersterem erhalt man ein Dioxy-diphenylmethan-Derivat VIII, 
aber kein Kettenacetal X, beim letzteren ist es umgekehrt, beiden Reaktionen 
ist aber die Entstehung des Ringacetals V gemeinsam. 

Bevor wir auf diese Erscheinung niiher eingehen, wollen wir die bis- 
herigen Anschauungen iiber den Mechanismus der sauren Kondensation 
von Phenolen mit Formaldehyd streifen. Verschidene Forscher haben 
die Salicylsiiuresynthese nach Kolbe aus Phenol und Kohlendioxyd, im 
weiteren Sinne auch die Reimer-Tiemann-Synthese und die Friessche 
Verschiebung als Analogiefall zur Erklarung der Diphenylmethan-Bildung 
herangezogen. I,. H. BaekelandI3) und H. I,. Bender haben diese Ver- 
mutung zuerst ausgesprochen. Demnach soll der Formaldehyd unter Bildung 
von Phenolhalbacetalen (C,H,. 0 .CH, . OH) bzw. Diphenolmethylenathem 
(C,H, .O .CH, .O .C,H,) reagieren und diese sich dann zu Phenolalkoholen, 
im letzteren Falle zu Dioxydiphenylmethanen umlagern. Einen solchen 
Fall konnten C. Eberhardt'd) und A. Welter bei der Kondensation von 
Anilin mit Formaldehyd verwirklichen. Es bildet sich primair das Methylen- 
diphenyldiimid (XIV), das sich durch verd. Siiuren in das pp'-Diamino- 
diphenylmethan umlagert. R. Barthell,) dagegen hat gezeigt, daB der 
Methylenather des Phenols gegen verd. Salzsiiure praktisch hestandig ist. 

a c1 < >.NH.cH..NH./-\ \-l XIV. 
C1. \ .O.CH, .O.< > .CI  <-/ xv. 

Dieselbe Bestiindigkeit konnten wir an dem 2.4.2'.4'-Tetrachlor-diphenol- 
methyleniither ( X V ) ,  den wir aus dem Natriumphenolat des 2.4-Dichlor- 
phenols (111) durch Erhitzen mit Methylenchlorid aufbauen konnten, fest- 
stellen, so daI3 dieser als Zwisehenprodukt bei der Entstehung des Dioxy- 
diphenylmethans VIII nicht in Frage kommen kann. 

Dagegen gelang es uns nachzuweisen, daB bei der sauren Kondensation 
des 2.4-Dichlor-phenols (111) prima der Monoalkohol N gebildet wird, der 
durch Umlagerung des Halbacetals (C1,C,H4. 0 . CH, . OH) entstanden sein 
konnte. Dieser tritt rnit einem noch unveriindertem Phenol-Molekfil unter 
Wasserabspaltung zum Diphenylmethan-Derivat VIII zusammen. Der 
Monoalkohol konnte bei verschiedenen Versuchen im Reaktionsgemisch 
mit Hilfe der Eisenchloridreaktion nachgewiesen werden. Zum selben SchluJ3 
kam inzwischen auch H. v. Euler',) und S. v. Kispeczy auf Grund der 
Ergebnisse ihrer Versuche mit m-Xylenol. 

Ein im molaren Verhiiltnis angest6llter Versuch mit Phenol III-Phenol- 
alkohol IV ergibt bei Vehendung von Schwefelsiiure als Katalysator (ohne 
Zusatz von Formaldehyd) in guter Ausbeute 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetrachlor- 
diphenylmethan (VIII). D i e  Reaktion bleibt jedoch bei Verwendung von 
konz. Salzsiiure (bei 00 und 200) aus, sie ist demnach an eine bestimmte Siiure- 
konzentration gebunden. In Anwesenheit konz. Salzsaure wird ein andersartig 
gebautes Kondensationsprodukt (XIII) gefaat, iiber das wir spater berichten 
wollen. 
~~ 

Is) C. 1926 I. 2729. 
14) B. 27, 1804 118941. 
I*) Dissertat., IRipzig 1036 ( U  15) 
1)) Ztschr. physik Chem. 189. 109 r1941j. 



Nr. 12119411 des 2.4Dichlor-vhenole mit Trioqmethylm. 1875 

Da bei der Kondensation des 2.4-Dichlor-phenols (111) mit Formaldehyd 
und Eisessig-Schwefelsiiure (oder konz. Salzsiiure) primar der Phenolalkohol N 
entsteht, wiire auch hier die Bildung des Kettenacetals X zu emarten. D i m  
bleibt jedoch im Gegensatz zu Kondensationsversuchen des 2-Oxy-3.5-dichlor- 
phenols (IV) mit konz. Salzsiiure aus, weil das Kettenacetal X d o n  durch 
mUig verdiinnte Sauren leicht hydrolytisch gespalten wird. In grokrer 
Menge ist seine Bildung nicht zu erwarten infolge gleichzeitiger Entstehung 
des bestiindigen Ringacetals V und des Dioxy-diplienylmethan-Derivats WII. 
Bei &em Versuch, Phenolalkohol IV mit Formaldehyd in Gegenwart von 
Schwefelsaure zu kondensieren, fanden wir tatsachlich als einziges ReaktioG 
produkt das Rbgacetal V. Die Moglichkeit zur Bildung. des Diphenylmethan: 
Derivats VIII ist hier nicht gcgeben. 

Mit konz. SatzSiiure und Formaldehyd hirgegen reagiert das.2.4-Dichlor- 
phenol (TI?) sehr langsam, es bilden sich nur Spuren an Ringacetal V. Nur 
dieses wird auch dann erhalten, wenn man das Phenol I11 in 50-prOZ. Essig- 
saure lost, etwas konz. Salzsiiure zusetzt und die Liisung 14Tage stehen 
laat. Die Bildung des Diphenylmethan-Derivats VIII bleibt also auch hier aus. 

Wenn wir die Ergebnisse unserer Versuche nochmdls kurz zusammw- 
fassen, so zeigt sich folgendes; 

1) Bei der sauren Kondmsation des 2.4-Dichlor-phenols (111) mit Form. 
aldehyd tritt nachweiskar als primlires' Reaktionsprodukt der Phenolalkohol 
auf. 

2) Die Bildung des Ringacetals V aus dem Phenol 111 erfolgt u k  den 
Phenolalkohol IV, sie ist von der Saurekonzen.tration unabhhgig. 

3) Das Diphenylrnethan-Derivat VIII entsteht durch Kondensatitm des 
Phenols I11 mit dem Oxybenzylalkohol IV  unter Wasseraustritt, seine Bildung 
ist von der Siiwekonzentration abhar gig. Der Diphenolmethyleniither . XV 
ist gegen S5uren sehr bestlindjg und ist an der Diphenylmethan-Bildmg 
nicht beteiligti 

4) Bei Anwendung konz. Siiuren ist die Ausbildurg des Kettenaeetals 2C 
moglich. Es steht mit dem Phenolalkohol IV im Gleicbgewkht, bei An- 
wesenheit verd. Siiuren liegt dieses ganz auf Seite des Phenolalkobols, IV' 

5) SchlieSlich kann der Phenolalkohol IV unter dem Einfld3 konz. 
Salzsiiure in eine no& nicht riiher definierte Verbindwg iibergehkn. 

Inwieweit die von uns gemachten Beobachtur gen Allgemeingtiltigkeit 
haben, d e n  weitere Versuche auf diesem Gebiet zeigen. 

Berchrcibung der Versuche. 
(Analysen: K. bercher.) 

1) 3.5-Dichlor-saligenin-methylenather (V) (Ringacetal)., 
a) Reaktionsansatz:  5 g 2.4-Dichlor-phenol (111), 1.84 g Trioxy- 

methylen (2 Mol.), 3 ccm Eisessig und 4 ccm konz. Schwefelsaure. Diese 
Midung,  die sofort zu einer krystallinen Masse erstarrte, wurdei3 rage 
bei 00 stehengelassen. Durch zeitweilige Entnahme ldeher Proben komte 
der Fortschritt der Reakthn an der Zunahme der laugenunliislichen Anteile 
verfolgt werden. bas Rohprodukt wurde mit Wasser verdiinnt, abgesaugt 
und dann zur Entfernung laugenloslicher Anteile mit w a r .  Natronlauge 
gesthtittdt. Die Isolierung des in h u g e  gelosten Diphenylmethan-Derivats X 
Tlrird mter 7a beschrieben: Der unlMche Riickstand konnte dvch  Urn* 



krysWsieren aus verd. Alkohol oder verd. Essigsiiure gereinigt werden. 
Die farblosen Nadeln schmolzen bei 1110. Im Vak. der Wsserstrahlpumpe 
sublimiert das Ringacetal zwischen 100-1200. 

5.020 mg Sbst.: 8.63 mg CO,. 1.41 mg H,O. - 5.459 mg Sbst.: 7.57 mg AgC1. 

b) Re a k t i o n s an  s a t z : 2 g 2 I 0 x y - 3.5 - d i c h 1 o r - b en z y 1 a 1 k o h o 1 (IV) , 
0.3 g Trioxymethylen (1 Mol.) und 10 ccm konz. Salzsaure. Dieser Ansatz 
wurde 3 Tage bei Oo stehengelassen. Schon nach 2 Stdn. konnten laugen- 
unlosliche Anteile nachgewiesen werden. Das Rohprodukt wurde, nach 
Schiitteln mit verd. I,auge, wie oben beschrieben, aufgearbeitet. Die farblosen 
Nadeln schmolzen bei 1110, wd der Mischschmelzpunkt mit dem aus dem 
Versuch l a  erhaltenen Ringacetal ergab keine Emiedrigung. Die Isoliewg 
des in I,auge gelosten Kettenacetals wird unter 4a beschrieben. 

C,H,O,CI,. Ber. C 46.84, H 2.95. C1 34.60. Gcf. C 46.89, H 3.14, C1 34.30. 

4.111 mg Sbst.: 7.05 mg CO,, 1.16 mg H,O. 

c) Reaktionsansatz:  0.32 g Kettenacetal  X, 0.01 g Trioxy- 
methylen (1 Mol.) und 6 CCM konz. Salzsiiure. Reaktionstemp. 200. Nach 
einer Reaktionszeit von 5Tagen wurde das atgesaugte Rohprodukt mit 
w a r .  Natronlauge in einen laugenloslichen (Kettenacetal X) und einen 
laugenunloslichen 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 Ket tenacetal  X, 0.01 g Trioxy- 
methylen (1 Mol.), 3 ccrn Eisessig und 4 ccm konz. Schwefelsiiure; Rewions- 
zeit 3 Tage, Temp. ZOO. Dieser Ansatz fiihrte quantitativ zum Rirgacetal V. 

e) Reakt ionsansa tz :  4 g 2.4-Dichlor-phenol (III), 3 ccm 40-prOZ. Form- 
aldehyd-lijsung (1 Mol.), 20 ccm 50-proz. Essigsaure und 5 ccm konz. Salzsaure. Aus 
der einige Male auf SO0 erwarmten Lhung fiel nach 14-tagig. Stehenlassen das Ring- 
acetal in Nadeln aus. Schmp. 1 1 1 O .  Ausb. 2 g. Der Rest war, da mit einem UnterschuQ 
an Formaldehyd gearbeitet wurde, reines 2.4-Dichlor-phenol. 

f)  Reakt ionsansa tz :  0.8 g 2.4-Dichlor-phenol, 0.3 g Trioxymethylen 
(2 Mol.) und 10 ccm konz. Salzsaure. Diese Aufschlammung wurde 3 Tage bei 00 stehen- 
gelassen. Nach Aufarbeitung des Rohproduktes wurden nur Spuren an Ringacetal ge- 
funden. der Rest war unverandertes Phenol 111. 

C8H,0,U,. Ber. C 46.84, H 2.95. Gef. C 46.77, H 3.15. 

2) 3.5 - D ic h 1 or - 2 -ox y - b enz oes a u re - met h y 1 en 1 t h e  r -e s t e r  (VI) . 
Es wurden zu einer L(isurg von 0.5 g Ringacetal  V in 15 ccm heiDem 

Eisessig 2 g Chromsaureanhydrid in 15 ccm Eisessig gegeben und 
so lange auf dem Wasserbad erwlrmt, bis die anfargs braunrote Farbe der 
Ltisupg in Dunkelgriin umxhlug. Nach dem Erkalten der Wsung und Zugabe 
von Wasser fiel das Oxydationsprodukt in Porm farbloser Nadeln aus. Nach 
dem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser oder verd. Alkohol schmolzen sie 
bei 117O. 

5.161 mg Sbst.: 6.75 mg AgCI. 
C,,H,O,CI,. Rer. CI 32.39. Gef. C1 32.35. 

3) 2 -Ox y - 3.5 - L) i c h lo r - be n z oes a u r  e (VI I ) .  

0.3 g 2 - 0 x y - 3.5 - di  c h 1 o r  -be n z oe s 1 u r e -met  h y 1 e n a t  h e r - e s t e r (\'I) wurden mit 
waQr. Natronlauge gelinde erwarmt, wobei dieser leicht mit gelber Farbe in Liisung ging. 
Nach Neutralisation der erkalteten Lkung mit Salzslure fiel die 2.4-Dichlor-salicyl- 
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saure17) in farblosen Nadeln an, die nach Umkrystallisieren aua verd. Alkohol bei 
218-219.5' schmolzen. Ihre alkohol. Ltkung fitrbt sich nach Zugabe von Eisenchtorid 
violettrot. 

4.983 mg Sbst.: 7.45 mg CO,, 1.00 mg H,O. 
\ C,H,O,CI,. Ber. C 40.59, H 1.95. Gef. C 40.78, H 2.24. 

4) Kettenacetal X. 
a) Reaktionsansatz: Wie bei lb. Nach Neutralisation des alkalischen 

Fitrats aus dem Versuch l b  fiel aus diesem ein sehr voluminijser, flockiger 

Schmp. 1120. Ausb. 0.6 g. Die farblosen Nadeln losen sich leicht in kalter 
Natronlauge, ihre alkohol. 1;ijSung gibt init Eisenchlorid keine F&bung. 
Die Verbindung sublimiert im Vak. der Wasserstrahlpumpe nicht, es tritt 
Zersetzung ein. Unter den Zersetzungsprodukten konnte der 2.4-Dichlor- 
benzaldehydlo) nachgewiesen werden. Durch verd. SIuren wird das Ketten- 
acetal  X leicht hydrolytisch gespalten (s. Vers. Id). 

4.166 mg Sbst.: 6.93 mg CO,, 1.22 mg H,O. - 3.581 mg Sbst.: 5.20 mg AgCl. 
C,,Hla0,Cl,. Ber. C 45.24, H 3.04, Cl 35.64. Gef. C 45.37, H 3.27, Cl35.92. 
b) Reaktionsansatz: 1 g 2-Oxy-3.5-dichlor-benzylalkohol (IV), 

0.15g Trioxymethylen (1Mol.) und S c a n  konz. Salzsiture. Folgende 
Tafel zeigt die wechselnde Ausbeute an Ringaetal V bzw. K.ettenacetal X 
bei Anderung der Temperatur und Reaktiomzeit. 

4 Niederschlag aus, der mehrmals aus verd. Alkohol ystallisiert wurde. 

g Phenol- Reaktions- Reaktions- A&beute in g 
alkohol IV zeit in Stdn. temperatur] Rhgacetal Kettenacetal 

1 g  24 00 0.1 0.8 
1 g  24 20' 0.48 0.3 
1 g  'I, 20' 0.1 0.5 

5) Diacetat  des Ket tesace ta l s  (XI). 
0.1 g Ket tenace ta l  X wurde in einer Wschung von Essigslureanhydri 'd- 

Pyr id in  (1:8) gelht nnd die Msang kurze =it gellode erwiirmt. Beim VerdUnnen des 
Reaktionsga+&es mit Wasser fkl ein 01 an, daa nach einiger Zeit durch Reil)en mit 
dem Glasstab zum Erstamen gebracht wurde. A m  verd. Essigsirpre layetpllfakt daa 
Macetat in m Biischeln verwachsenen, farblosen Nadeln. Schmp. 100-101'. 

3.739 mg Sbst.: 6.54 mg CO,, 1.16 mg H,O. - 4.260 mg Sbst.: 5.09 mg figCl. 
C,,Hl,O,C1,. Ber. C 47.31, H 3.35, (329.43. &f. C 47.70, H 3.47, (2129.56. 

6) Dimethyliither dea Ket tenace ta l s  (XII). 
0.5 g Ket tenace ta l  X wurden in verd. Lauge geliiSt, eine geringe Menge Methylol 

und Dimethylsulfat  im tfberschd mgesetzt, 2 Stdn. auf dem Wasserbad und darauf 
hnze Zeit iiber freier Flamme zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkdten fiel ein b y -  
stallines Prod* a=, das durch mehrmaliges Umkrystallisieren ans verd. BBsigsatue 
gereinigt 'mrde. Die zu Biischeln verwacbsenen Nadeln schmolzen bei 73'. 

5.091 mg Sbst.: 8.92 mg CO,, 1.82 mg H,O. - 4.969 mg Sbst.: 6.78 mg AgCl. 
C,,Hl,O,CI,. Ber. C 47.89, H 3.78. C1 33.30. Gef. C 47.78, H 4.00, Cl 33.75. 

7) 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetrachlor-diphenylmethan (VIII). 
a) Reaktionsansatz: Wie bei la. Nach Neutralisieren des akdkhen 

Filtrats aus dem Versuch 1 a mit verd. salzsrrure fiel aus diesem das Diphenyl- 
") Beilsteins Handb. d. Organ. Chemie, 4. Ad., [192q Bd. X, S. 104. 
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methan-Derivat VIII in farblosen Nadeln aus. Diese wurden abwechselnd 
aus verd. Alkohol und verd. Essigsaure umkrystallisiert und schmolzen d a m  
bei 168O. Der Mischschmelzpunkt mit einer durch thermische Spaltung des 
2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetrachlor-dibenzylathers10) erhaltenen Verbindung gab 
keine Emiedrigung. 

3.667 mg Sbst.: 6.24 mg CO,, 0.87 mg H,O. - 4.631 mg Sbst.: 7.78 nig AgCI. 
C,,H,O,CI,. Ber. C 46.17, H 2.39, C141.97. Clef. C 46.41, H 2.65, C1 41.56. 

b) Reaktionsansatz:  0.4 g 2.4-Dichlor-phenol (111), 0.5 g 2-Oxy- 
3.5-dichlor-benzylalkohol (IV), 1.5 ccm Eisessig und 2 ccm konz. 
Schwefelsaure. Die Aufschliimmung wurde 3 Tage bei 00 stehengelassen. 
Das Rohprodukt loste sich vollsthndig in Natronlauge und schmolz nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 1680. Der M i d -  
schmelzpunkt mit dem oben beschriebenen Produkt zeigte keine Erniedrigung. 

8) L) i a ce t a t des 2.2'- D i o x y - 3.5.3'.5'- t e t r a c h lo r - d i  p he n y 1 met h ans (LX). 
0.5 g dei Diphenylmethan-Verbindung VIII  wurden in wenig Essigsiime- 

anhydrid geliist und nach Zugabe einiger Tropfen konz. Schwefelsaure 3 Stdn. auf dem 
Wasserbad erhitzt. Die nach dem Erkalten des Reaktionsproduktes ausgeschiedenen 
Krystalle wurden abgesaugt und aus Eisessig umkrystallisiert. Die farblosen Nadeln 
schmolzen bei 114.50. 

4.168 mg Sbst.: 7.48 mg CO,, 1.17 mg H,O. -- 7.440 mg Sbst.: 10.14 mg AgCI. 
C,,H,,O,Cl,. Ber. C 48.35, H 2.87, C1 33.61. Gef. C 4d.94, H 3.14, C1 33.72. 

9) 2.4.2'.4'-Te t r a c hlo r - dip hen y lme t h y 1 en a t  her (XV) . 
0.8 g 2.4-Dichlor-phenol (111) wurden mit 0.2 g Natriumhydroxyd 

bei 1200 zusammengeschmolzen und die Schmelze mit einem UberschuU an 
Methylenchlorid im Bombenrohr 6 Stdn. auf 120-1400erhitzt. ])as braun- 
gelbe Rohprodukt wurde nach dem Abdunsten des Methylenchlorids im Vak. 
mit verd. Natronlauge geschuttelt und der in Lauge unlosliche Anteil ab- 
gesaugt. Aus verd. Alkohol umkrystallisiert, schmolzen die farblosen Nadeln 
bei 98O. Der Methylenather ist gegen verd. Siiuren ziemlich bestaindig. Bin 
Ansatz mit Eisessig-Schwefelslure bei Oo ergab nach 3 Tagen bei seiner 
Aufarbeitung verharzte Produkte neben unverandertem Methylenather. 

5.781' mg Sbst.: 9.79 g AgCl. 
C,,H,O,CI,. Ber. C1 41.97. Gef. C1 41.89. 

10) Verbindung XIII. 
Reaktionsansatz:  0.3 g 2-Oxy-3.5-dichlor-benzylalkohol (IVY 

und 6 ccm konz. Salzsiiure. Der Ansatz wurde 3 Tage bei 200 stehengelassen, 
Das Rohprodukt wurde aus verd. EssigsPure umkrystallisiert. Die, lanzett- 
formigen Pllttchen schmolzen bei 115O. Die Substanz sublimiert im Vak. 
der Wasserstrahlpumpe zwischen 160-1800. 

Die Plattchen lken sich leicht in kalter, verd. I,auge, ihre alkohol. LaSuiig gibt mit 
Efsenchlorid keine Farbreaktion. D e r  Analyse nach handelt es sich um eine Verbindung 
von der Znsammeasetzung (C,H,,O,CI,),. 

3.443, 4.531 mg Sbst.: 5.82, 7.65 mg CO,, 1.05, 1 .44 mg H,O. - 5.502 mg Sbst.: 
6.67 mg A@. 
C,H,O,Cl*. Ber. C 45.9% 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 (111) 

mit  Formaldehyd. 
Reaktionsansatz:  1 g 2.4-Dichlor-phenol, 10 ccm Alkohol, 10 ccm 

waxier, 0.18 g Trioxymethylen und 1 ccm konz. SalztGure. Diese Liisung 
wurde nach 1-stdg. Erhitxen auf dem WasSerbad ausgeathert, die iither. 
Wsung mit Bisulfit geschiittelt, 'hierauf mit Bicarbonat neutralisiert und 
schlieBlich mit Natriumsulfat getroclmet. Nach dem Abdunsten des Athers 
im Vak. verblieb ein stark nach 2.4-Dichlor-phenol riechendes, gelbliches 
61. Die alkohol. Wsung des Ols gab mit Eisenchlorid die intensive, fiir den 
2-0xy-3.5dichlor-benzylalkohol (IV) charakteristische Blaufkbung. 

Analog wurde auch das Auftreten des Phenolalkohols N bei der hydro- 
lytischen Spdtung des Kettenacetals X sowie bei den oben W e b e n -  
Kondensationsversuchen des 2.4-Dichlor-phenols * mit Formaldehyd bei 
Anwesenheit von mUig verd. Schwefelsiiure bzw. konz. Salz&ure nach- 
gewiesen . 

266. Karl Freudenberg, W i l l y  Lautsch und Gertrud Piazolo: 
Die Einwirkung von Kalium in Ammoniak auf das Lignin und Hob 

der Fichte und Buche*). 
[Am d. Institut fiir d. Chemie d. Holzes u. d. Polysaccharide, Chem Institut d. Univa- 

sitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 6. November 1941.) 

Vor einiger Zeit ist kurz iiber die E i n w i r h g  von Kalium-Axmoniak- 
Wsung auf Holz und I,i@in berichtet .worden'). Wir haben die Reaktion 
inzwischen genauer untersucht und gefunden, dal3 zwischen der Einwirkung 
der blauen Metall-Ammoniak-Gsung und der ammoniakalischen Gsung des 
sich nebenher bildenden Raliumamids unterschieden werden mu@. Wir 
haben uns in den hier geschilderten Versuchen bemiiht, die SubstanZen mog- 
lichst wenig mit konz. Kaliumamid-Liisungen in Beriihrung zu bringen, u m  
Nebetlreaktionen zu vermeiden und Reaktionsbild zu vereinfachen. 
Geschieht das nicht, so wird der Reaktionsverlauf sehr unubersichtlich 
(s. Schlul3 des 2. Abschnitts). 

Die Abhandlung gliedert &ch in folgende Absc3mitt.e: 
1) Einwirkung von Kalium auf Holzmehl; a) Fichtenholz, b) Buchenh~lz- 
2) Einwirkung von Ralium auf isoliertes Lignin der Fichte. 
3) Einwirkung von Kalium auf ModellsubstanZen; a) Phenoliither, 

4) Erorterung der Ergebnisse. 
b) Cumaron-, Cuqwan- und Chrom-Derivate, c) Glucoside. 

*) 48. htteil. iiber Lignin von K. Freudenberg u. Mitar6eitern; 47. Mitteil.: *. Lsntach, Brennstoff-Chem., im Druck; 46. Wtteil.: B.  74. 1400 [194l]. 
1) K. Freudenberg, K. Engler, E. Fliekinger, A. Sobek u. F. Klink,  B. 71, 

1810 [1938]. 




