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(Eingelang~ am 23. Dez. 1947. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Jdn.  1948.) 

In einer Reihe yon Mitteilungen 1, 2, a h~ben wir das Verh~Iten yon 
Oxybenzyl~lk0holen gegenfiber Diazoniumverbindungen untersucht und 
festgestellt, d~13 bei dieser l~e~ktion die in p- bzw. 0-Stellung zur pheno- 
lischen I-Iydroxylgruppe befindliche 0xymethylgruppe im allgemeinen 
durch clas Di~zok~tion ersetzt und gls Formaldehyd abgespal~en wird. 
Aus diesen Befunden geht hervor, da]~ diese KSrperklasse das Verhalten 
yon Phenolen zeigt. Ein bereits beschriebener Orientierungsversnch 3 
ergab, dab dus 2,2'-I)ioxy-3,5,3',5'-tetrumethyl-diphenylmethan (I) eben- 
falls mit I)iazoniumverbhldungen re~gierte. Gegenstand der vorliegenden 
Arbeit ist das n&here Studium dieser Reaktion. 

Eine Mk~lische L6sung yon 1 Mo] 2,2'-I)ioxy'-3,5,3',5'-tetramethyl- 
diphenylmethan (I) kappe]t bei Zus~tz yon 2 Molen p-~itro~enzoldiazonium- 
chlorid augenblicklich unter Violettf~rbung. Aus dem durch Ans~uern erhul- 
tenen Niederschl~g wurde das 2-Oxy-3,5-dimethyl-4'-nitro~zobenzol (II) 
in einer Ausbeute yon etwu 80 ~/o isoliert. Im Filtr~t des Kupplungsproduk- 
tes konnten reichliche Mengen yon Form~ldehyd nachgewiesen werden. 
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1 E .  Ziegler und G. Zigeuner, Mh. Chem. 79, 42 (1948). 
s G. Zigeuner und E.  Ziegler, Mh. Chem. 79, 89 (1948). 
a E.  Ziegler und G. Zigeuner, Mh. Chem. 79, 358 (1948). 
l~onatshefte fiir Chemie. Bd. 79/5. 24 



364 E. Ziegler und G. Zigetmer: 

0I-I 01-I 
t I 

H 3 C - - ( ) - - N  2. Cell4. NO~ HOH2C--~--CtIa  

J + I 
CH3 CH3 

II III ~ 

0 

H ~ C ~ ( )  CH20H 
(J 

CH3 

N----N'C~H 4.N0 2+ ~H II -I- HO. CH~. OH 

Die Kupplungsf~higkeit des Dioxydiphenylmeth~ns (I) ist, in Analogie 
zu den Phenolalkoholen 1, 2, 3 durch das mesomere Verh~lten erkl~rbar. 
Dutch Antei]igwerden des Diazok~tions am freien Elektronenpaar wird 
die Diphenylmethanverbindung I primer in den AzokSrper II  und den 
Phenol~lkohol I I I  gesp~lten, Die Sekund~rre~ktion verl~uft in der schon 
friiher diskutierten Weise 1 unter Bildung yon 2-Oxy-3,5-dimethyl-4':nitro- 
azobenzol (II), Formuldehyd und Wasser. 

Diese Anschauung fiber den Zerf~ll des Dioxydiphenylmethanpro- 
duktes I i s t  gleiehfalls auf die folgend beschriebenen Beispiele anwendbar. 

Im Gegensatz zum Dioxydiphenylme~h~n I, das mi~ Benzoldiazonium- 
ehlorid nut zSgernd kuppelt, reagiert das 4,4'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl- 
diphenylmeth~n (IV) infolge der grSl~eren Re~ktionsf~higkei~ der p- Stellung 
bereits leicht mit diesem Reagenz. Als Spaltprodukte wurden das 4-Oxy- 
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3,5-dimethylazobenzol (V) und l~ormaldehyd isoliert. Auch bei der Um- 
setznng mit 2,4-DinitrobenzoldJazoniumehlorid in Eisessig verlief die 
Spaltung analog. Die Ausbeute an 4-Oxy-3,5-dimethyl-2',4'-dinitroazo- 
benzol (VI) betrug fiber 90%. Dasselbe Produkt wurde gleichfa]ls dureh 
Kupplung in Eisessig aus 4-Oxy-3,5-dimethyl-benzyla]kohol (VII) und zur 
Identifizierung aus dem 2,6-Dimethylphenol (VIII) gewonnen. 

Die deutliehe Bevorzugung der p-Stellung ergibt sich auch bei der 
Kupplung des 4,4'-Dioxy-3,3'-dioxymethyl-5,5'-dimethyldiphenylmethans 
(IX), wo im Prinzip eine Kupplung in o-Stellung unter Eliminierung der 
Methylolgruppen mSglieh ware. In Analogie zum o-Kresoldialkohol 2 
entstand 2-0xy-3-methyl-5-benzolazo-benzyla]kohol (X) nnd Formal- 
dehyd. 

Se]bst das 4,4'-Dioxy-3,3'-dimethyl-diphenylmethan (XI) erfahrt trotz 
zweier freier o-Stellen eine Spaltung in 4-Oxy-3-methyl-azobenzol (XII) 
und Formaldehyd. 
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IX; 1%i • CIt2OH, 1%2 ~ CI-I3, X; 1%1 • CI-I2OH, 1%2 : CI-I3, 
XI ; R i ~-~ H, 1%2 : CHa, XII ; 1%i = H, 1%2 = CH3, 

XIII ; 1%1 ~ 1%2 ~ H, XIV ; Ri ~ 1%~ ~ I-I. 

Auffallig schienen uns die in den Patenten DRP. 71.377, 74.629 und 
79.0824 niedergelegten Angaben fiber die Darstellung -con Azofarbstoffen 
aus dem p,p'-Dioxy-dipheny]methan (XIII), die dutch Knpplung an den 
freien Kernstellen entstanden sein sollten. Bei Nacharbeitung der Ver- 
suehe konnten wir jedoch nut eine Spaltung in p-Oxyazobenzol (XIV) 
und Formaldehyd feststellen. 

Auf Grun4 dieser Ergebnisse wurden Dioxydiphenylmethanderivate 
~mtersucht, bei welchen ein bzw. zwei Wasserstoffatome der Methylen- 
brficke dureh Alkylreste ersetzt sind. Das 4,4'-Dioxy-diphenylmethyl- 
methan (XV) kuppelt mit Benzoldiazoniumehlorid miter Bfldung -con 
p-Oxyazobenzol (XVI) und Acetaldehyd. Das 1,1-Bis-(4-oxy-3-methyl- 
phenyl)-cyclohexan (XVII) reagiert mit diesem l~eagenz analog unter 
Bildung yon 4-Oxy-3-methyl-azobenzol (XII) und Cyclohexanon. Aueh 
beim 6-Methyl-8- (4'- oxy- 3',5'-dimethyl-benzyl)-2-phenylbenzo- 1,3-dioxan 
(XVIII), 5 bei dem das Hydroxyl des einen Kernes abgedeckt ist, 
gelang eine Spaltung unter Bildung yon 4-Oxy-3,5-dimethyl-azobenzol (V). 

4 p .  _Friedldinder, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 701, 702, 722 
(1896). 

5 E.  Ziegler und H. Liidde, Mh. Chem. 79, 55 (1948). 
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lqahere Untersuehungen fiber die Kupplung yon Phenolalkoholen bzw. 
Dioxydiphenylmethanen, deren phenolisehe iiydroxyle abgedeckt sind, 
stehen noch aus. 
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Zusammenfassend ist zu sagen, dab eine Absp~ltung des Brficken- 
kohlenstoffatomes in der Regel erfolgt, wenn beide Kerne phenolisehe 
Hydroxyle tragen, wovon eine, soweit bis jetzt ausgeffihrte Versuche 
ergaben, abgedeekt sein kann. Das mag der Grund sein, dab der yon 
S. Skraup und K. B6hm 6 untersuchte 4-Benzyl-resorcin-dimethyl/~ther 
keine Spaltung erleidet, sondern vielmehr die Wasserstoffatome der 
CH~-]3rficke unter Bilclung des 4-Benzoyl-resorcin-dimethyl~her-2',4'-di- 
nitropheny]hydrazons reagieren. 

Produkte yore Typus des Diphenylmethans, die der Reihe des Phloro- 
glucins angehSren, wie die l~lavaspids/~ure und Filixsi~ure, werden, wie 

Ber. dtsch, chem. Gem 59, 107 (1926). 
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Untersuchungen yon R. B6hm 7 ergaben, wohl infolge einer Anh~ufung 
einer grSl~eren Anzahl yon Hydroxylgruppen besonders leicht gespalten. 
AuBer dieser eben genannten Arbeit konnten wir bei weiterer Literatur- 
durchsicht n u r  noch eine Angabe linden, die zu unseren Ergebnissen in 
AnMogie steht, die yon R. M6hlau und E. Strohbach s beobachtete SpMtung 
des fl,fl'-Dioxy-dinaphthylmethans mittels Di~zoniumchlorids. Auf letztere 
Beobachtung folgerichtig ankniipfend, versuchten W. Ki~ster und' R. Daur ~ 

mit ttflfe yon Benzoldiuzoniumchlorid eventuell vorhandene - - C H  2- 
Briicken im Lignin n~chzuweisen. Auf Grund ihrer Be obachtungen 
gel~ngen die Verfasser zu folgender Auss~ge: 

,Wie verh~lt es sich nun mit der zugrunde gelegten Theorie, im 
Lignin vorhundene Diazylmethane durch Diazok6rper zu sprengen? Da 
es noch nicht einwandfrei gelungen is~, in der Aufschlui~lauge FormMdehyd 
nachzuweisen, muB diese Problemstellung noch unentschieden bleiben." 

Dazu ist folgendes zu sagen: 
1. Das Niehtvorh~ndensein yon CH20 in der Aufschlul~lauge ist noch 

kein Beweis, dM~ keine SpMtung stattgefunden hat, d~-ja ~uch, wie wit 
in dieser Arbeit gezeigt haben, Dioxydiphenylmethane mit substituierten 
Methylenbrficken de r  Spaltung unterliegen. 

2. Der Nachweis yon FormMdehyd liel~e abet noeh keinen sicheren 
SchluB auf Vorhandensein einer --CH2-Brficke zu, d~ dieser ~uch aus 
einer Methylolgruppe 1 stammen kSnnte. 

Im Zus~mmenhang mit unseren Beobachtungen seheint yon Bedeutung 
der yon J. Braun  l~ festgestellte hydrolytische ZerfM1 phenolischer 
Diphenylmethanderivate in Gegenwart yon SMzs~ure zu sein. Er  ent- 
spricht dem Prim~rvorgang der Spaltung mittels Diazoniumverbindungen. 
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In beiden F~llen haben wir es mit dem rfickl~ufigen Verlauf der ur- 
sprting]ichen Synthese zu tun. 

Liebigs Ann. Chem. 318, 258 (1901). 
s Ber. dtsch, chem. Ges. 33, 804 (1900). 
9 Cellul0seehemie 11, 4 (1930). 

10 Liebigs Ann..Chem. 472, 17 (1929). 
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Die yon uns zum ersten Mal systematisch durchgeffihrten Unter- 
suchungen fiber die Spaltbarkeit yon Phenoldsrivaten mittels Diazonium. 
verbindungen werden fortgesetzt. Die unter verh/~ltnismi~Big milden 
Bedingungen durehffihrbare Methods kann ffir die Konstitutionsau5 
kl~rung hShermolekularer Produkte auf phenolischer Basis (Phenoplaste, 
Lignin usw.) yon Bedsutung sein. Auf keinen Fall jedoeh ist es zuli~ssig, 
wie unssre Versuche beweisen, auf Grund der Kupplungsf/~higkeit eines 
Systems auf ffeie Kernstellen zu schlieI~en. 

Experimenteller Teil. 

1. Spaltung des 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl.diphenyImethans (I) .  
1,28 g der Verbindung I warden in 30 ccm 10%iger Natronlauge 

gelSst und mit p-Nitrobenzoldiazoniumchloridl6sung (dargestellt aus 
0,7 g p-Nitroanilin in 1,5 ccm Salzs~ure konz ,  1,5 ccm H~O und 0,35 g 
Natriumnitrit) vsrsetzt. Es t ra t  sofort Kupplung ein. ])as Rohprodukt 
wurde aus Pyridin-Wasser nmkristallisiert, die braunen Nadeln schmolzen 
bei 193 ~ Dis Verbindung erwiss sich mit dem yon K: v. Auwers n durch 
Kupplung des 2,4-Dimsthylphenols mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid 
erhaltenen 2-Oxy-3,5-dimethyl-4'-nitroazobenzol (II) identiseh. 

C14H13OaN 3. Ber. 5; 15,49. Gel. Iq 15,27. 

Der bei der Spaltung gebildete Formald6hyd wurde im schwefelsaurem 
Fittrat dursh Umsetzung mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin als Dinitro- 
phenylhydrazon vom Schmp. 162 ~ Charakterisiert. 

2. Spaltung des 4,4'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-diphenylmethans ( IV) .  
a) 1,5 g dsr Verbindung IV wurden mit der doppeltmolaren Menge 

Benzoldiazoniumsul/at-LSsung gekuppelt. Die Spaltung t ra t  sofort sin, 
erkennbar an der orangeroten F/~rbung der LSsung. Das dutch Ans~uern 
der alkalischen L6sung mit verdfinnter Sshwefels~ure erhaltene 01 er- 
starrte nach etwa 1 Stnnde kristallin. Das Rohprodukt wurde durch 
Kristallisation aus verdfinnter Essigs~nre gereinigt, die gelben Na~eln 
sehmolzsn bei 95 ~ Ausbsute etwa 90%. Die Verbindung war mit 4-Oxy- 
3,5-dimethyI-azobenzo112 (If) identisch. 

Cl~H14ON 2. Ber. C 74,31, H 6,24, N 12,38. 
Gel. C 74,52, H 6,49, N 12,05. 

b) Analog verhislt sich das d,4'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyldiphenyl- 
methan ( IV)  bei dsr Kupplung mit 2,4-Dinitrobenzoldiazoniumsul/at in 
Eisessig nach der Vorschrift yon S. Skraup und K. B6hm. 6 In einer Aus- 
beute yon fiber 90 ~ bildete sich das i n orangerotsn Nadeln kristallisisrende 

n Liebigs Ann. Chem. 356, 164 (1907); Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 1293 
(1914). 

~2 K. v. Auwers und Th. Markowits, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 2340 (1908). 
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2-Oxy-3,5-dimethyl.2',4'-dinitro-azobenzol (VI).  Diese Verbindung sehmolz 
nach wiederholter Kristallisation aus Eisessig bei 218 ~ 

C14I-I1~O5tq4. Ber. 1NI 17,72. Gel. N 18,07. 

e) Das 2-Oxy-3,5-dimethyl-2',4'.dinitro-azobenzol (VI)  konnte aueh bei 
der Kupplung des 4-Oxy-3,5-dimethyl-benzylallcohols (VII)  bzw. des 
3,5-Dimethyl-phenols (VI I I )  mit 2 fl-Dinitrobenzoldiazoniumsul]at in Eis- 
essig erhalten werden. 

Als weiteres Spaltprodukt t ra t  bei den Kupplungsversuehen nach 
2a, 2b nnd bei der Umsetzung des 4-Oxy-3,5~dimethyl-benzylalkohols 
(VII) mit Diazoninmsalzen grSBere Mengen Formaldehyd auf. 

3. Spaltung des 4,4'-Dioxy-3,3'.dioxymethyl 5,5'.dimethyl-diphenyl~ 
methans (IX).  

1 g Diall~ohol I X  wurde in 35ecm 10% iger w~l~riger Natronlauge 
gelSst und mit der zur vollkommenen Spaltung nStigen Menge Benzol- 
diazoniumchlorid-LSsung umgesetzt. Dutch KristMlisation des Reaktions- 
produktes aus Cyelohexan konnten gelLe Iqadeln Yore Sehmp. 95 ~ ge~ 
wonnen werden, die in allen Eigensehaften dem 2-Oxy-3-methyl-5-benzolazo- 
benzytallcohol ~ (X) entsprachen. 

C14H1402N ~. Ber. N 11,56. Gel. N 11,48. 

4. Spaltung des 4,4'-Dioxy-3,3'-dimethyl-diphenylmethans (XI) .  
1,14 g Dioxyd@henylmethan X I  ~mrden in 30 cem 10%iger w~r ige r  

~Natronlauge gelSst nnd mit Benzoldiazoniumchlorid-LSsung (dargestellt 
aus 0,93 g Anilin, 0,69 g Natriumnitrit  und SMzs~ure) gekuppelt. Das 
anf~nglieh 51ige Rohprodukt erstarrte naeh 12 Stunden kristallin. Aus 
verdfinntem Alkohol kristallisierte die Verbindung in goldgl~nzenden 
~Nadeln bzw. Pl~ttchen und zeigte .einen Schmp. yon 129 bis 130 ~ Sie 
ist mit dem yon C. Liebermann und St. v. Kostanecki 1~ auf anderem 
Wege dargestellten 4-Oxy-3-methylazobenzol (XII )  identiseh. 

C13Hl~ON ~. Ber. ~ 13,20. Gel. N 13,03. 

Sowohl hier als auch bei Versuch 3 trat  Ms zweites Spaltprodukt 
Formaldehyd auf. 

5. Sl~altung des 4,4'-Dioxyd@henyl.methans (XI I I ) .  
1 g Dioxydiphenylmethan X I H  wurde in 30 ecru 10~ Natron- 

]auge gelSst und mit der doppeltmolaren Mange Benzoldiazoniumehlorid- 
15sung versetzt. Nach dem Ans~uern schied sieh der Azok5rper XIV 
amorph ~ ab und wurde aus Wasser bzw. Benzol umkristallisiert. Im 
Filtrat wurde Formaldehyd in reiehliehen Mengen nuehgewiesen. .Die 
orangefarbenen Pl~ttchen des 4-Oxyazobenzols (XIV) ~4 sehnmlzen bei 154 ~ 

CI~I-I10ON 2. Ber. C 72,71, I-t 5,08. Gel. C 72,58, I~ 4,87. 

13 Ber. dtsch, chem. Ges. 17, 131 (1884). 
~40. Wallach und L. Kiepenhauer, Ber. dtsch, chem. Ges. 14, 2617 (1881). 
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6. Spaltung des 4,4'-Dioxy-diphenyl-methylmethans (X  V). 

Bei der Kupplung yon XV (1 Mol) mit Benzoldiazoniumsul/at-LSsung 
(2 Mol) t r i t t  sofort Reaktion under Braunrotfarbung ein. Starker Geruch 
nach Aeetaldehyd ist wahrnehmbar: Der gebildete Azok5rper erwies 
sich ~ls p-Oxyazobenzol!4 ( X V I ) ;  orangefarbene Prismen aus Alkohol, 
Schmp. 154 ~ 

C12~-I10ON 2. Ber. C 72,71, H 5,08: 
Gef, C 72,93. I-I 4,77, 

Aus dem schwefe!sauren Filtrat konnte mit einer LSsung yon 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazin in Alkohol-Schwefels~ure Aeetaldehyd als Dinitro- 
2henylhydrazon 15 gef~llt werden. Aus Alkoh01 gelbe Sehiippehen, Schmp. 
147 ~ . 

CsHsO4N 4. Ber. N 24,99. Gel. N 24,73. 

7. Spaltung des 1,1- Bi8- ( 4-oxy-3-methyl.phen yl).eyclohexans ( X VII)  . 

Der Cyclohexan-Abk5mmling XVII  kuppelt mit Benzoldiazonium- 
chlorid augenbliek!ich unter Rotf~rbung der LSsung. Ein intensiver 
Gerueh naeh Cyclohex~non war w~hrnehmbur. Das Kupp]ungsprodukt 
kristallisier~ ~us Cyclohexan bzw. ~erdiinntem Alkohol in goldfarbigen 
Pl~ttchen vom Schmp. 130 bis 130,5 ~ es erwies sich mit dem 4-Oxy-3- 
methyl-azobenzo113 (XII) identisch. 

ClaH12ON~. Ber. C 73,56, ]-I 5,70. 
Gel. C 73,72, 73,51, I~ 5,53, 5,79. 

Das Cyclohexanon wurde im Filtrat mit 2,4-D!nitro-phenylhydrazin 
als Dinitrophenylhydr~zon 16 gef~llt. Gelbe Pl.~ttchen yore Sehmp. 
156,5 bis 157 ~ 

C12H1404N4. Ber. N 20,14. Gel. ~ 20,30. 

8. Spaltung des 6-Methyl-8- (4'.oxy-3',5'-dimethyl-benzyl)-2-phenyl- 
benzo-l,3-dioxans ( X V I I I ) .  

Die Verbindung XVII I  reagierte mit Benzoldiazoniumsul/at-LSsung 
im ulkalischen Medium ~ugenblicklich unter Abscheidung eines amorphen 
Produktes. Durch Sublimation des Rohproduktes im Wasserstrahl- 
vakuum zwischen 80 bis 90 ~ konnte ~ls Sp~ltprodukt lediglieh das 4-Oxy- 
3,5.dimethyl.azobenzo112 isoliert werden. Aus verdfinnter Essigs~ure gelbe 
Nadeln yore Schmp. 95 ~ 

C14H140N~. Ber. N 12,38. GeL N 12,17. 

~5 Beilstein, 4. Aufl. (1932), Bd. XV, S. 490. 
16 W. Cocker, A. Lapworth und A. I. Peters, J. chem. Soc. London 

1931, 1382. 


