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Wie wit in einer friiheren Mitteilung 1 berichteten, kuppeln Phenol- 
monoalkohole mit Diazonium,verbindungen unter Eliminierung der Me- 
thylolgruppe. Bei o,o'-Dia]koholen wird zungchst nur eine Oxymethyl- 
gruppe ersetzt, wie es das Beispiel des p-Kresoldialkohols zeigt. Er  wird 
beim Kuppeln mit 1 Mol Benzoldiazoniumsulfat in den 2-0xy 3-benzolgzo- 
5-methyl-benzylulkohol (I) iibergefiihrt. 

Anli~l~lieh einige r Versuche, dieses Produkt zu benzoylieren, machten 
wir folgende interess~nte Beobachtung: 

Wird das Ngtriumphenolat ~ns 1 Mol Azoalkohol I mit 1 Mol methyl- 
alkohol. Lauge .durgestellt und in Benzol mit der gquimolaren Menge 
Benzoylehlorid umgesetzt, so entsteht das Monobenzoat II. Dureh Um- 
se~zen des 2-Oxy-3-benzoluzo-5-methyl-benzylchlorids (V) mi* •atrium- 
benzoat in Benzol konnte das gleiche Produkt dargestellt werden, womit 
der Sitz des Benzoylrestes am Methylol bewiesen ist. 

Wird hingegen 1 Mol Azoalkohol I mit 2 Molen methylalkohol. 
Natronluuge und 2 Molen Benzoylchlorid zur Reaktion gebracht, so bildet 
sich d~s Dibenzoat III .  Auch die Benzoylierung nach Schotten-Baumann 
ergibt dasselbe Produkt.  

Dieser Befund zeigt, d~l~ bei der Benzoylierung der Phenolalkohole 
primgr die Methylolgruppe angegriffen wird. Mitunter liefert die Ben- 
zoylierung der Phenolalkohole nach Schotten-Baumann nur amorphe Pro- 
dukte (z. B. p-Kresoldi~lkohol). Der Grund hierftir mag sein, dal~ sich 
die Alkoholbenzoate Alkalien gegeniiber wie PseudohMogenide verhalten. 
Sie gehen bei dieser Behandlung leicht in Chinonmethide fiber. Dies lieI~ 

1 E. Ziegler und G. Zigeuner, Mh. Chem. 79, 42 (1948) (V. Mitt. d. Reihe). 
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sioh am Beispiel des 2,6-Dibenzoyloxymethyl-4-methylphenols beweisen, 
das aus 2,6-Diehlormethyl-4-methylphenol mit Natriumbenzoat in Benzol 
dargestellt wurde. Bei Einwirken yon Natronlauge trit$ augenblioklich 
die Chinonmethidreaktion unter Abscheidung eines amorphen Pro- 
duktes ein. 

D{e Neigung der Benzoate und Pseudohalogenide der Benzolazo- 
phenolalkohole, in Chinonmethide /iberzugehen, scheint gemildert, denn 
Behandeln derselben mit alkohol. Natronlauge f/ihrt zu dem Xther IV. 
Man k6nnte vermuten, dab intermedi/~r stabilere, monomere Chinon- 
methide auftreten, an die dann Alkoholanlagerung stattfindet, l~/ir diese 
Auffassung wiirde sprechen, dab die Ver~therung der Benzoate nur in 
Gegenwart yon Natronlauge vor sich geht. ])as Chlor in den Pseudo- 
halogeniden dfirfte beweglieher sein, denn bier tritt die Ver~therung aueh 
bei Abwesenheit yon Natr0nlauge ein. 

])as intermedi/~re Auftreten yon Chinonmethiden bei der Ver~therung 
yon Pseudobromiden mit Methylalkohol hat schon Th .  Z i n c k e  ~ diskutiert. 

Die yon uns an benzoylierten Benzolazophenolalkoholen beobachtete 
Ver~therungsreaktion liel] vermuten, dab auch Phenolalkohole mit reak- 
tionsf~higen Pseudophenolhalogeniden zur Umsetzung gebracht werden 
kSnnten. Diese Annahme wurde dureh folgenden Versueh best~tigt: 
~quimo]are Mengen -con 2-Oxy-3,5-dimethylbenzylalkohol (VI) und 
2-Oxy-3,5-dimethylbenzylchloricl (VII) gaben beim Koehen in Benzol 
glair den 2,2'-Dioxy-3,5,3",5'-tetramethyldibenzyl/~ther (VIII)mit  einer 
Ausbeute yon 80%. Diese Verbindung konnte bis jetzt lediglieh dureh 
Erhitzen des Xylenolalkohols VI auf 140 ~ erhalten werden, s Die Aus- 
beute bewegte sieh ungef~hr um 50%. 

2 Th.  Z incke  u n d  K .  Wiederhotd, Liebigs Ann. Chem. 320, 181 (1902). 
3 A .  Z i n k e  u n d  E.  Ziegler, Bet. dtsch, chem. Ges. 74, 541 (1941). 
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R.  Quelet und J .  A l lard  ~ haben eine ~hnliche Reaktion am p-Methoxy- 
benzylchlorid beobachtet,  das mit  dem p-Methoxybenzylalkohol zum 
4,4'-Dimetlmxydibenzyli~ther reagiert. Die hohe Ausbeute erscheint 
weniger verwunderlich, da die phenolische t tydroxylgruppe in diesem 
Full durch die Methylgruppe abgedeckt 'und somit der Ablauf yon Neben- 
reaktionen (z. B. Chinonmethid- bzw. Phenolbenzyl~therbildung) ver-  
hindert wird. 

Die Darstellung des Dibenzyli~thers V I I I  kann aber such nach einem 
verkiirzten Verfahren durchgefiihrt werden. Kocht  man eine Benzol- 
16sung yon Xylcnolalkohol VI  mit  Aceton und verd. Salzs~ure, so wird 

�9 der gleiche Erfolg erzielt. Auch diesmal entstand der •ther V I I I  in einer 
Ausbeute yon 80%. 

In  diesem Falle k~nn die Reaktion wohl so abgelaufen sein, dal~ durch 
die Einwirkung v o n  Salzs~ure aus dem Alkohol VI  das Pseudophenol- 
halogenid V I I  entsteht, das anderseits, wie bekannt, 5 durch wai~riges 
Aceton wieder zum Alkohol VI  verseift wird. In diesem 5{edium wird 
zwischen Alkohol VI  und Pseudophenolhalogenid VI I  ein Gleiehgewicht 
bestehen, wodureh die an sich langsame ~therbildung eintreten kann. 
Dafiir spricht, dal~ beim Behandeln des 2-Oxy-3,5-dimethylbenzyl- 
alkohols (VI) in Benzol mit  Salzsi~ure nur das 2-Oxy-3,5-dimethylbenzyl- 
chlorid (VII) entsteht, w~hrend dieses umgekehrt mit  w~Brigem Aceton 
quantit~tiv den Ausg~ngsalkohol VI  gibt. 

Die von uns beobachtete Bildung des 2,2'-Dioxy-3,5,3' ,5'-tetramethyl- 
dibenzyl'~thers (VIII)  ~us dem Phenolalkohol VI  in Gegenwart yon Salz- 
s~ure ]<ann auch in bezug auf die S~ure bzw. Kalth~rtung von Bedeutung 
sein. Die technischen Resvlc, die als ein Gemisch yon Ein- und Mehr- 
kernphenolalkoholen anzusehen sind, besitzen die l~higkeit ,  sich in 
Gegenwart yon sauer reagierenden Stoffen zu Produkten, die resit~hn- 
lichen Charakter aufweisen, zu kondensieren. 

I m  allgemeinen 6 wird angenommen, dub diese Phenolalkohole in 
Gegenwart yon S~uren mit noch freien Kernstellen under Abspaltung y e a  

4 Chem. Zbl. 1938 I, 1112. 
5 K .  Fries und  K .  Kann ,  Liebigs Ann. Chem. 853, 352 (1907). 

J .  Scheiber, Chem. u. Teehn. kiinstl. Harze, S. 428 u. 433. Stuttgart : 
Wiss. Verlags-Ges. m,b .  H. 1943. 
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Wasser zu hSher molekularen Produkten zusammentreten. E.  Ziegler ~ 

hat wahrscheinlieh gemaeht, dal] bei diesem ProzeB in Gegenwart yon 
Salzs~ure Pseudophenolhalogenide auftreten und diese infolge ihrer be- 
sonderen Reaktionsf~higkeit unter Chlorwasserstoffabspaltung eine Po ly -  
kondensationsre~ktion unter Ausbildung yon --CH~-Briicken eingehen. 
Auf Grund unserer Beobachtungen ist es nicht ausgeschlossen, daB, unter 
der Voraussetzung der notwendigen giinstigen Bedingungen, bei der Kalt- 
h~rtung zum Teil neben der Verkniipfung der Bausteine durch Methylen- 
brficken auch eine solche dutch ~the.rbriicken erfolgt. 

J .  Scheiber 6 hat auf diese MSglichkeit bereits im Zusammenhang mit 
der Saliretinbildung aus Saligenin (einem speziellen Fall der S/~ure- 
h~rtung) hingewiesen. Unseres ]~raehtens seheint diese Ansicht in bezug 
auf das Saligenin nicht zutreffend, da infolge des deutlichen 1Jberwiegens 
der ffeien Kernstellen im Saligenin die Verknfipfung der Bausteine durch 
Methylenbriieken wohl bevorzugt sein wird. 

Experimenteller Teil. 

1. 2 - O x y - 5 - m e t h y l - 3 - b e n z o l a z o b e n z y l b e n z o a t  (II). 

a) 0,24g 20xy-3-benzolazo-5-methyl-benzylalkohol (I) wurden in 
10 ccm methylalkohol. 0,1 n-Natronlauge gelSst und das Methanol im 
Vak. abgedampft. Das so erhaltene Iqatriumphenolat wurde mit 0,14 g 
Benzoylehlorid in 50 ecm Benzol eine Stunde am Wasserbad erhitzt, das 
gebildete Natriumchlorid abfiltriert und das Benzol abgedunstet. Dureh 
Umkristallisieren aus Alkohol wurde das Monobenzoat I I  in Form yon 
sehSnen, rubinroten Pl~tttchen erhalten, die bei 109 ~ sehmolzen. 

C~IHlsO3N 2 Ber. C 72,81, H 5,24, 1~ 8,09. Gef.C 72,88, H 5,22, N 7,84. 

b) 0,26 g Benzolazophenolpseudochlorid V wurden in Benzol gelSst 
und mit der mehrfach molaren Menge Natriumbenzoat 1 Stunde zum 
Sieden erhitzt. Nach Abfiltrieren des Natriumchlorids, des fiberschiissigen 
Natriumbenzoats und Abdunsten des Benzols entstanden dutch Um- 
kristallisieren ~us Alkohol gleichfalls rubinrote P1/~ttehen mit einem 
Schmp. yon 109 ~ Aueh der Mischschmp. zeigte denselben Wert. 

C21HlsOaN ~ Bet. N 8,09. Gef. N 8,42. 

2. D i b e n z o a t  des  2 - O x y - 3 - b e n z o l a z o - 5 - m e t h y l b e n z y l -  
a l k o h o l s  (III). 

a) Naeh Darstellung des Natriumphenolats aus 0,24 g Azoalkohol I 
mit 20 corn 0,1 n-methylalkohol, t~atronlauge und Umsetzung mit 0,28 g 
Benzoylchlorid bildeten sich dureh Umkristallisieren aus Alkohol, Pyridin- 
Wasser bzw. Aeeton-Wasser schSne, l~ngliche, leuchtend orangegelb ge- 
fi~rbte P1/ittehen mit einem Sehmp. yon 138 ~ 

: Mh. Chem. 78, ~'34 (1948). (IV. Mitt. d. Reihe.) 
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b) 0,24 g Azoalkohol I wurden in fibersehtissiger 10~ w~Briger 
Natronlauge gelSst und mit einem ~berschul~ Benzoylehlorid geschiittelt. 
Das kristallin abgeschiedene Reaktionsprodukt lieB sich gleiehfalls aus 
Aceton-Wasser umkristallisieren und zeigte denselben Schmelzpunkt. 

C~st-I~O~N ~ Der. C 74,65. I-I 4,32, N 6,22. Gel. C 74,43, I-I 4,88, N 6,13. 

Bei der Behandlung yon 0,24 g Azoalkohol I mit 15 ccm 0,1 n-methyl- 
alkohol. Natronlauge und 0,21 g Benzoylchlorid in der oben besehriebenen 
Weise kristMtisierten aus Alkohol sowohl dan Monobenzoat I I  als auch das 
Dibenzoat I I I  in reiner Form nebeneinander aus und konnten leieht 
mechanisch getrennt werden. 

3. 2 - O x y - 3 - b e n z o l a z o - 5 - m e t h y l b e n z y l g t h y l ~ t h e r  (IV). 

a) 0,2 g Monobenzoat I I  wurden in 20 ecru gtlqylalkohol gelSst und 
mi~ 2 ecru 1 mNatrontauge versetzt. Beim Koehen fgrbte sieh die LSsung 
raseh dunkelrot. Beim Ansguern sehied sieh das I~eaktionsprodukt 51ig 
gb, wurde jedoeh naeh 24 Stunden kristallin. Die dutch Umkristallisieren 
aus Pyridin-Wasser erhaltenen fraisfarbenen Nadeln sehmolzen bei 53,5 ~ 

b) 0~3 g Dibenzoat I I I  ergaben naeh anMoger Behandlung tlasselbe 
Produk~. 

e) 0,26g 2-Oxy-3-bnezolazo-5-benzylehlorid (V) liegen sieh dureh 
Koehen mit absolutem Xthylalkohol leieht in den Benzyl/~thylgther (IV) 
fiberftihren. Sowohl der Sehmelzpunkt Ms aueh die Misehsehmelzpunkte, 
die mit den beiden naeh obigen Methoden erhaltenen Produkten dureh- 
gefiihrt wurden, zeigten den Weft yon 53,5 ~ 

C16t{lsO~N~ Ber. C 71,09, t t  6,71, N 10,36. 
Gel. b) C 71,01, l-I 6,32, N 10,28. c) C 70,82, I-I 6,59. 

4. 2, 6- D i b e n z o y l o x y m e ~ h y l - 4 -  m e t h y l p h e n o l .  

0,2 g 2,6-Diehlormethyl-4-methylphenol wurden in Benzol gelSs~ und 
mig einem UbersehuB Natriumbenzoat 1 Stunde am Wasserbad zum 
Sieden erhitzt. Naeh Abfiltrieren des Natriumchlorids. und Natrium- 
benzoats wurde das Benzol abgedunstet. Der 51ige Riiekstand erstarrte 
und wurde aus verd~nnter Essigs~ure umkristallisiert, l~arblose Nadeln, 
8ehmp. 68,5 his 69 ~ 

C~3H~Os Bet. C 73,39, H 5,36. Gef. C 72,90, H 5,68. 

Das Dibenzoat wurde in Ather gelOst trod mig w/~/?rig'er Natranlauge 
gesehtittelg. Es trot ~ugenbliekiieh F/~llung des ~morphen, in L~uge und 
X~her unlSsliehen Chinonmethides ein. 

5. 2 , 2 ' - D i o x y - 3 , 5 , 3 ' , 5 ' - t e ~ r a m e t h y l d i b e n z y l ~ t h e r  (VIII). 
a) 1,52g Xylenolalkohol VI und 1,7 g 2-Oxy-3,5-dimethylbenzyl- 

ehlorid (VII) warden in 70 ccm Benzol ~[~ Stunde zum Sieden erhitzt. 
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Naeh Abdunsten des Benzols wurde der l~fickstan& mit Ligroin verrieben. 
Es t ra t  sofort Kristallisation ein. l~arblose Nadeln aus Ligroin bzw. 
P1/~ttchen aus verd. Alkohol. Sehmp. 99 bis 100% 

b) 1 g Xylenolalkohol VI wurde in 150 cem Benzol gelSst, mit 50 ccm 
Aceton und 16 ccm verd. Salzs~ure (1:1)  versetzt. Naeh 2stfindigem 
Kochen unter Riickflul3 wurde abgekiihlt, die Salzs~ure im Scheide- 
trichter abgetrennt und fiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdunsten 
des Benzols schied sich de r  Dibenzyl/~ther VII I  beim Anreiben mit 
Ligroin in sChSnen Nadeln ab. Umkristallisieren wie oben. Schmp. und 
Mischschmp. 99 bis 100 ~ 

CzsH~2Oa ]3er. C 75,49, H 7,75. Gel.  C 75,50, H 8,09. 

Monatsheft~ fiir Chemie. Bdo 79/Zo 8 


