
S t u d i e n  f i b e r  P h e n o p l a s t e .  

2. Mitteilung: A d d i t i o n  von  ~ t h y l e n o x y d  d u rch  P h e n o l a l k o h o l e .  

Von 

B. Becker und E. Barthell. 

(Eingelangt  am 30. A u g u s t  1947. Vorgelegt in  der S i t zung  am 9. Okt. 1947.)  

Bei der Einwirkung yon ~thylenoxyd in w~Brig-~lkalischer L5sung 
auf Kondensationsprodukte Bus Phenol und Formaldehyd, welche neben 
h~rtb~ren l%esolen aueh Phenolalkohole und Phenol enthielten, beob- 
achte~en wir die Bildung einer im Alkali nnlSslichen Subst~nz unter  
erheblicher Steigerung der Temperatur. Zur Aufkl&rung dieser Beob- 
achtungen machten wit bereits im Jahre 1942 Versuehe an Phenol und 
an einigen seiner Homologen. Diese Substanzen bilden, wie es in der 
1. Mitteilung 1 gezeigt werden konnte, Phenylglykol~tther, welche naeh 
nns ers~ kiirzlieh bekannt gewordenen Quellen 2 uuch ther~peutisehe 
Wirksamkeit besitzen. 

Dureh die naehstehend beschriebenen Versuche wird das Verhalten 
yon Athylenoxyd zn einigen Phenolalkoholen und zu den entsprechende~ 
I)iphenylmeth~nderivaten, welche die primitren Kondensationsstufen der 
Resole darstellen, aufgekl~rt. 

Wie die Phenolalkohole, neigen auch deren Reaktionsprodukte mit 
~thylenoxyd zur Bildnng harzartiger Subst~nzen. Besonders ausgepr~g~ 
ist diese Eigensch~ft bei den niedrigen Homologen, wie z. B. bei de~ 
Methylolverbindungen des Phenols oder des Kresols. Daher war in 
diesen F&llen die Gewinnung an~lytiseh reiner Substanzen schwierig 
oder nieht mSglieh. 

:Nach der Vorschrift yon M a n a s s e  3 hergestellter o-Oxybenzyl~lkohol, 
der neben der isomeren p-Verbindung noeh Phenol enthielt, wurde durch 
mehrfaches Aussehfitteln mit Sehwefelkohlenstoff yon Phenol befreit 
nnd in Gegenwart yon Wasser nnd Alkali mit ~thylenoxyd versetzt. 
Die Umsetzung erfolgte wie bei den Phenolen unter lebhafter W&rme- 
entwicklung nnd Trfibung der anfangs kl~ren LSsung, Gegen das Ende 

1 Bec]cer u n d  Barthell,  Mh. Chem. 77, 80 (1947). 
Lancet 247, 175--176 (1944). 

3 Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 2409 (1894). 
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der Reaktion trennte sich die Flfissigkeit in zwei Schichten. Dutch Ab- 
trennen der w~13rigen LSsnng nnd dureh vorsiehtiges NeutrMisieren 
wurde eine wasserhaltige, in den meisten organisehen LSsungsmitteln, 
mit Ausnahme yon Alkohol, unl6sliehe Flfissigkeit erhalten, die beim 
Troeknen fiber 100 ~ in eine in der tIitze z~hfliissige, naeh dem Erkalten 
jedoeh elastisehe Masse fiberging. Alle Versuehe zur Isolierung kristMli- 
sierter Produkte miI~langen, da die angewandten Reinigungs- und Trock- 
nungsoperationen offenbar eine Kondens~ion herheigefiihr~ hatten. In  
der Folge verzichteten wir auf die Abtrennung des Phenols naeh der 
Bildnng des 0xybenzylalkohols. Wir setzten in einem weiteren Versuch 
das nach der Vorschrift yon Manasse erhaltene Rohprodukt aus o-0xy- 
benzylalkohol nnd Phenol in Gegenwart yon Alkali mit Xthylenoxyd um 
nnd isolierten das Reaktionsprodukt dnrch vorsiehtige NentrMisation 
und durch rasche Fraktionierung unter vermindertem Druck. Geringe 
Anteile, welche bei der Fraktioniernng bei 126 bis 127~ mm iiber- 
gingen, lieferten bei der Analyse keine konstanten Werte. Vermutlich 
war die Kondensation bereits wghrend der Fraktionierung aufgetreten, 
die, wie stouter gezeigt wird, yon den freien ~ethylolgruppen ihren Aus- 
gang genommen und zn Mehrkernverbindungen (Diphenyl~thern, Diphe- 
nylmethanderivaten) geftthrt hatte. Diese Annahme wurde in dem vor- 
liegenden Fall zun~chst dadureh bestgtigt, daB wir dureh Veresterung der 
Methylolgrnppen die Kondensation verhindern konnten. Das dnreh 
Koehen der Rohprodukte mit Essigsgureanhydrid nach mehrfaehem 
Fraktionieren gewonnene Aeetylprodukt lieferte Werte, die dem Essig- 
sgnreester des ~-Oxy-/~-(methylolphenoxy)-gthans (I) entsprechen: 

OCH~CH2OH 
i\~CH~OOCCH~ 

\/ 
I 

])as Ergebnis wurde dureh Verseifung des Esters best~tigt. Anderseits 
gelang es uns nicht, den freien Methylolpheny]glykol/~ther dutch Ab- 
spaltung der Acetylgruppe anMysenrein zu erhalten. 

Diese Tatsache veranlagte uns zu priifen, ob man dnrch Anlagerung 
yon Formaldehyd an Phenylglyko]ather zu den entspreehenden Methylol- 
verbindungen gelangen kSnnte. Alle Versuehe, die wir mit samtliehen 
von m~s dargestellten Phenylglykol~,thern ~ machten, wobei die ~xther in 
Gegenwart yon Alkali mit FormMdehyd behandelt worden waren, ver- 
liefen negativ. Voraussetzung fiir die Anlagerung yon Formaldehyd im 
Sinne der yon Manasse besehriebenen Reaktion seheint demnaeh eine 
nieht bloekierte phenolisehe tIydroxylgruppe zu sein. 

Bemerkenswert ist das Verhalten des aus OxybenzylMkohol nnd 
Xthylenoxyd erhaltenen Reaktionsproduktes gegenfiber SMzsgnre. Ver- 
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setzt man die 51ige Fliissigkeit oder die aus ihr durch Erhitzen gewonnene 
kautsehukartige Masse mit konz. HCI, so erh~lt man eine klare L6sung, 
die nach langerem Stehen triib wird und einen flockigen Niedersehlag 
abscheidet. Versetzt man die mit konz. HC1 friseh bereitete L6sung m i t  
Wasser, erh/~lt man gleiehfalls einen flockigen Niedersehlag. Aus Phenol 
hergestellte Resole, die wir durch Sehwefelkohlenstoff yon nieht um- 
gesetztem Phenol befreit hatten und die nachtr~glieh mit Xthylenoxyd 
behandelt worden waren, zeigten gegeniiber konz. HC1 ein ahnhches Verbal- 
ten, das dutch das Auftreten yon Oxoniumsalzen erklart werden kSnnte. 

Das in Alkalien schwer 15stiche, jedoeh bestandige 4-Methyl-2,6-me~hyl- 
olphenol ~ liefert mit )~thylenoxyd unter erheblieher Temperatursteigerung 
ein 6hges, gleichfalts nieht naher definierbares Produkt,  d~ es bei den 
Versuchen zur Reinigung verharzt. 

Wesentlieh g/instiger verhalten sich die Reaktionsprodukte der 
isomeren Xylenolalkohole mit Xthylenoxyd, welehe erst bei h6heren 
Temperaturen Harze bilden, p-Xylenolalkohol 5 reagiert lebhaft unter 
den vorstehend mehrfaeh genannten Bedingnngen mit Xthylenoxyd, 
wobei sieh unter W~rmeentwieklung ein gelbes 0! aus der ursprfinglieh 
klaren Fliissigkeit abseheidet. Durch mehrfaehes Umkristallisieren der 
bei 201 bis 202~ mm siedenden Fraktion wurde cr 
4-methylolphenoxy)-~than (II), Schmp. 97 bis 98 ~ erhalten: 

OcH~cH2oH 

Ctt2OH 
II 

m-Xylenolalkohol 6 verh~lt sich gegeniiber :4thylenoxyd ~hnlieh wie die 
p-Verbindung. Die Reaktionstemper~tur steigt bis auf 80 ~ Aus dem 
dureh schwaches Ansauern gewonnenen Rohprodukt wurden zwei Krist~ll- 
fraktionen mit den Sehmelzpunkten 76 ~ und 57 ~ erhalten, die gem~13 
ihrer Bruttoformel CnI~IlsO 3 dem ~-0xy-fl-(2-methylol-4,6-dimethyl- 
phenoxy)-athan (III):  

OCH~CH~OH R3c \lc ,o  
\ /  

CHs 
IXI 

ent~preehen. 

4 Ullmann und Brittner, Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 2539 (1909). 
Auwers und Ercklentz, Liebig8 Ann. Chem. 802, 115 (1898). 

o Manasse, Ber. dtsch, chem. Ges. 35, 3844 (1902); Auwers, Bet. dtsch. 
chem. Ges. 40, 2526 (1907). 
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Nadeln, leicht 16slich in den meisten organischen LSsungsmitteln, 
sehwer 15slich in Benzin and  Wasser. Die Mischschmelzptinkte liegen bis zu 
25 ~ tiefer. Die bei 76 ~ schmelzende Substanz ( I I I a )  wurde aus dem Roh- 
produkt  dutch fraktionierte Destillation im V~kuum und durch Um- 
kristallisieren aus Xylol-Petrol~ther erhalten. Durch mehrfaches Um- 
kristal]isieren des l~ohproduktes aus Benzin erhielten wir die bei 56 ~ 
sehmelzende Substanz ( I I Ib) .  I I I ~  und I I I b  geben Dibenzoes~ureester 
mit  dem gleichen Sehmelzpunkt 101,5 ~ Durch Verseifung der Ester 
erh~lt man nur I l i a .  Erhitzt  man I I I b  im V~kuum auf 140 ~ erh~lt 
man I I I a  zuriiek. Auch bei der fraktionierten Destfllation im V~kuum 
geht die H~uptmenge bei 198~ m m  fiber und liefert nach dem Um- 
kristallisieren bus Benzol-Benzin nur I I I a .  Infolge ~uSerer Umst~nde 
konnten die a ngeffihrten Beobachtungen nicht weiter aufgekl~rt 
werden. 

Einen weiteren Beitrag ffir die Kenntnis des Verlaufes der Reaktion 
zwisehen Resolen und Athylenoxyd liefert das Verh~]ten yon Di-as. m- 
Xylenylmethan 7 (IV). 

OH OK 

\ /  \ /  
CH~ CH 3 

IV 

Die Reaktion geht gleichfalls unter S~eigerung der Temperatur,  Trfibung 
und Trennung der vorher klaren alkalisehen LSsung vor sich. Das z~h- 
flfissige, klebrige Reaktionsprodukt kristal]isiert aueh naeh woehenlangem 
Stehen im Exsikkator  nieht aus. Aueh den Benzoes~ureester konnten 
wir nicht kristallisiert erhalten. Da sieh das Di-as.  m-Xy]enylmethan 
aus m-Xylenolalkohol durch mehrstfindiges Erhitzen in w~Brigen A1- 
kalien leicht bildet, 7 war zu erwarten, dab I I I  bei gleicher Behandlung 
in das Dixyleny]methanderivat  fibergefiihrt werden kSnnte. Aber aueh 
nach zehnstfindigem Koehen mit ~qatronlauge wurde die erwartete Um- 
setzung nieht erzielt und wit erhielten unver~ndertes Ausgangsmaterial 
zuriick. 

Auch dureh Erhitzen auf hShere Temperaturen ist es mSglich, Di. 
pheny]methanverbindungen zu erhalten, wie an einigen substituierten 
Oxybenzo]en gezeigt wurde. Eugenotinalkohol (V) und m-Xylenol- 
alkohol (VI) werden durch Erhitzen unter Abspaltung yon Wasser und 
~ormaldehyd in die Diphenylmethanverbindung iibergeffihrt, s9 

7 Friefl und K a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 353, 335 (1907). 
s Z inke  und  Ziegler, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 543 (1941). 
9 Euler, Adler und Cedwall, 'Sv. Vet. Akad. Ark. Kemi 14 A Hr. 14 (1941). 

IClonatshefte f'tir Ghemie. Bd. 79/3--~. 15 
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OH 
Rll/%CH~0H V R 1 = 0"CHa; R~ = CH~CH: CH 2 

R~ 

a-Oxy-fl-(2,5-dimethyl-~-methylolphenoxy)-i~then(II) erhitzten wir 
zwei Stunden auf 130 bis 140 ~ wobei wh" eine wasserkI~re, klebrige, 
viskose Flfissigkeit, schwer 15siieh in Xylol und Benzin, erhielten. Dureh 
die fiblichen l~einigungsmethoden war eine analysenreine Subst~nz nieht 
zu erhalten. Bei dem Erhitzen wurde das Auftreten yon Formaldehyd 
nicht wahrgenommen, d~gegen en~sprach der Gewichtsverlust dem Aus. 
t r i t t  yon einem Mol Wasse r .  Wahrscheinlich handelt  es sieh um den 
ans zwei YIolekiilen yon I I  unter Austritt yon einem Molekiil Wasser 
gebildeten ~ther.  Erhitzt  man dagegen 11/~ bis 2 Stunden ~uf 190 bis 
200 ~ tr i t t  Gasentwicklung ~nd Geruch nach Formaldehyd auf. Der 
Gewichtsverlust entsprach nicht ganz dem fiir die Abgabe yon 1 Mol 
Formaldehyd erreehneten. 1~ Nach dem Erkaltea stellt das Re~ktions- 
produkt eine sprSde, farblose Schmelze dar. Die feinpulverisier~e Sub- 
stanz wurde nach zweim~ligem Umfallen mit Benzin aus Benzol und 
anschliel~endem Verreiben mit  Petrolather gereinigt. Sehmp. 134 ~ Das 
Hartungsprodukt ist durch die Elementamnalyse als d~s Diphenyl- 
meth~nderiv~t des ~-0xy-fl-(2,5-dimethyl-4-methylolphenoxy)-i~hans 
(VII) erkann~ worden. 

OCH~CH~OH OCtt~CH~Ott 

~ /  ~CH~ 

VII 

Experimenteller Teil, 
1. A c e ~ y l p r o d u k t  des  c r  (I). 

In die k~lte LSsung yon 188 g Phenol und 13 g N a0 I I  in  160 g W~sser 
wurden 120 g Formalin (30~oig) eingetragen und 5 Tage., bis zum Ver- 
schwinden des Geruches n~eh Formaldehyd, stehen gel~ssen. In die anf 
8 ~ gekiihlte L5sung wurden 100 g ~thylenoxyd yon gleieher Temperatnr 
eingefiihrt. W~hrend kurzer Zeit stieg die Re~ktionstemper~tur auf 85 ~ 
l~ach dem Erkal~en wurde mit verd. ttCI vorsichtig neutr~lisiert, das 
ausgeschiedene 01 mit ~ther  aufgenommen nnd mit Natriumsulfat 
getrocknet. D~s naeh dem Entfernen des ~thers erhaltene geIbe 01 
wurde mehrmals ~r~ktioniert. Bei 126 bis 127 ~ und 12 mm wurde ein 
f~rbloses 01 erhalten, das bei der ]~lement~ran~lyse keine konstanten 

lo Z i n k e  und H a n u s ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 205 (1941). 
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Werte lieferte. Die Substanz wurde daher mit der 1,5-f&chen Menge 
Essigs~ure~nhydrid gekoeht. Der iFbersehul~ des Essigs~ure~nhydrids 
wurde durch Kochen mit W~sser entfernt, n~ch dem Erk~lten mit indiC1 
ges~ttigt und mit Chloroform ausgesehfittelt. N~eh dem Vertreiben des 
LSsungsmittels wurde ein bei 154 ~ and 28 mm siedendes farbloses 01 
erhalten. 

Ber. C 62,90, ~ 6,67. Gel. C 62,63, I-I 6,75. 

Die Verseifung mit n/2 ~lkohol. K 0 H  best~tigt die Anwesenheit eines 
Acetyh'estes im Molekiil: 

0,2910 g Subst. : Verbr. 80,64 mg KOH, ber. 77,84 mg KO1K. 

2. c r  (II). 

In eine LSsung yon 60 g p-Oxypseudoeumylalkohol, 20 g NaOl=[ und 
300 g Wasser wurden 30 g Xthylenoxyd eingefiihrt. Die anfangs klare 
LSsung trtibte sich, nachdem die Temperatur 35 ~ erreicht hatte. Bei 40 ~ 
trennte sieh das Gemisch. Nach Abseheidung der 51igen Fliissigkeit 
wurde mit Essigsi~ure neutratisiert und ausgei~thert. Das 01 wurde mit 
der ~therischen L6sung vereinigt, mit Sodal6sung und Wasser gewasehen, 
fiber Natriumsulfat getrocknet. ~ c h  Entfernen des LSsungsmittels 
wurde im Vakuum yon 1 mm fraktioniert, wobei die Kauptmenge bei 
201 bis 202 ~ fiberging. Das Destillat erstarrte zu einer kristallinen Masse, 
die naeh wiederholtem Umkristallisieren a u s  Benzol I~adeln mit einem 
Schmp. 97 bis 98 ~ lieferte. 

Bet. C 67,38, ~ 8,16. Gel. C 67,45, I-I 7,92. 

Mit der berectmeten Menge Benzoylchlorid in der 5-fachen Menge 
Pyridin wurde der Benzoylester, der, bus Benzol-Petrol~ther umkristalli- 
siert, bei 110 ~ schmilzt, gewonnen. 

Ber. C 74,44, IK 5,95. Gel. C 74,96, ~ 6,04. 

Verseifung : 0,2328, Subst. : Verbr. 65,09 mg KOI-I, bet. 64,60 mg KOIt .  

3. ~ - 0 x y - f l - ( 2 - m e t h y l o l - 4 , 6 - d i m e t h y l p h e n o x y ) - i ~ t h a n  (III). 

6,1 g m-Xyleno]alkohol wurden in einer LSsung yon 2 g NaOtI  in 
11 g Wasser gelSst und auf 8 ~ abgekfihlt. Nach Zugabe yon 3 g 5thylen.  
oxyd stieg die Temperatur der klar bleibenden L6sung auf 80 ~ Iqach 
dem Erkalten wurde mit verdiinnter Essigs~ure neutralisier~ und aus- 
gei~thert. Das ]gohprodukt kristallisierte aueh naeh 14t~gigem Stehen im 
Exsikka~or nicht aus. Bei der Destillation im Vakuum yon 1 mm kristalli- 
sierte der bis 195 ~ fibergehende Vorlauf und die zwisehen 195 bis 200 ~ 
erhaltene l=I~uptfr~ktion nach kurzem Stehen ~us, Beide Fr~ktionen 
wurden gesondert aus Xylol-Petroli~ther mehrmals umkristallisiert, wobei 

15" 



222 B. Becket und E. Barthell: Studien fiber Phenoplaste. 

der bei 76 ~ schmelzende Glykol~ther erhalten wurde. In der Mutterlauge 
verbleibt ein geringer Anteil einer zi~hfliissigen, nieht kris~allisierbaren 
Substanz, die wahrscheinlich den bei der I)estillation durah Wasserab- 
spaltung entstandenen Zweikern~ther yon III  darstelit. ])as bei 57 ~ 
Sehmelzende Produkt I I Ib  wttrde bei der Reinigung des nicht destillierten 
Rohproduktes 4urch Kristallisation aus Benzin erhalten. Der Sehmelz- 
punkt lag nach dam ersten Umkrista]lisieran bei 71 ~ und sank nach mehr- 
facher Kristallisation bis auf 57 ~ Beide Substanzen kristallisieren in 
Nadeln, die in Wasser und in den meisten organisehen LSsungsmitteln 
auBer Kohle~wasserstoffen leicht 15slich sind. 

I I I a  Ber. C 67,38, H 8,16. Gel. C 67,20, I-I 8,00. 

I I Ib  Bet. C 67,38, H 8,18. Gel. C 68,43, H 8,34. 

Die Dibenzoesgureester yon I I I a  und I I Ib  wurden erhalten durch 
Bahandetn der Substanzen mit der entsprechenden Mange Benzoylahlorid 
in der fiinffachen Menge Pyridin. l~ach dem Umkristallisieran aus 
Benzo]-Petrolgther wurden in beidan Fgllan weiBe l~adeln erhalten, 
die bei 101,5 ~ sehmelzen. 

Verseffung: 

I I I a  0,3207 g Subst.: Verbr. 88,40 mg KOH, ber. 88,99 nag KOH. 

I I I  b 0,2878 g Subst. : Verbr. 79,86 mg KOH, ber. 80,73 mg KOtt. 

4. t I g r t u n g  y o n  II  ( D i p h e n y l m e t h a n d a r i v a t  des  
p - X y l e n o l a l k o h o l g l y k o l g t h e r s  (VII). 

2 g IX wurden 2 Stunden auf 190 his 200 ~ im Sehwefelsi~urebad 
erhitzt, wobei ein Gewichtsverlust yon 0,2090 g auftrat. Die bereah- 
nete ~enge an abgespaltanem Wasser und Formaldehyd hgtte 0,2450 g 
betragan sollen. Dureh wiederholtes Um~iillen mit Benzin aus Benzol 
und dureh Varreiben mit Petrol~ther wurde die Substanz analysenrein 
erhalten. Amorphes Pulver, leicht 15sHeh in organisehen LSsungsmi~teln 
aul~er in Kohlenwasserstoffen. Sehmp. 134 ~ 

Ber. C 73,40, H 8,14. Gel. C 73,65, H 8,78. 

Zusammenfassung. 
1. Die Bildung yon ~thern aus Resolen und ~thylenoxyd wurde 

durch die Darstallung yon Glykolgthern dar Phenole und der Phenol- 
alkohola in wgBrig-alkalischer L5sung gezeigt. 

2. Die Glykolgther der Phenolalkohole sind hgrtbar. 
3. Phenylglykolgther liefern mit Formaldehyd keine l~Iethylolver- 

bindung. 


