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ZUSAMMENFASSUNG:

Bei der sauren Kondensation verschiedener Phenole mit Formaldehyd konnten Me-
thylolverbindungen isoliert werden. Ein qualitativer Vergleich der Reaktionsgeschwin-
digkeiten der sauren Kondensation von 2,4-Dimethylphenol mit Formaldehyd und der
Kondensation von 3,5-Dimethyl-2-oxybenzylalkohol mit 2,4-Dimethylphenol ergab fir
die letztere Reaktion eine grofiere Reaktionsgeschwindigkeit, was die Annahme einer Me-
thylolverbindung als Zwischenstufe der Novolakbildung bekriftigt. Auch beim m-Xylol
bzw. dem 2,4-Dimethylbenzylalkohol wurden entsprechende Untersuchungen durchge-
fithrt. An verschiedenen, in p- und beiden o-Stellungen substituierten Phenolen wurde
eine Kondensation des Formaldehyds in m-Stellung zur Hydroxylgruppe festgestellt und
die entsprechenden Chlormethylverbindungen sowie hieraus Derivate hergestellt. Bei der
Chlorierung des 2,4-Dimethylphenols wurde eine 5-Chlorverbindung gewonnen. Die Dar-
stellung des Mesitols wird beschrieben.

SUMMARY:

By the acid condensation of various phenols and formaldehyde methylol compounds
could be obtained. A comparison of the reaction velocities of the acid condensation of
2.4-dimethylphenol with formaldehyde and the condensation of 3.5-dimethyl-2-hydroxy-
benzyl alcohol with 2.4-dimethylphenol has shown that the latter reaction proceeds at
a higher rate, which corroborates the assumption of a methylol compound as intermediate
for the novolak production.

Analogous experiments carried through with m-xylene and 2.4-dimethylbenzyl alcohol
respectively have proved the formation eof dimethylbenzyl alcohol as intermediate. A
condensation of formaldehyde in the m-position to the hydroxyl group has been established
with various phenols substituted in the p- and both o-positions, and the corresponding
chloromethyl and dichloromethyl compounds as well as derivatives therefrom have been
made. Along with 6-chlorine compound, the 5-chlorine compound has been obtained by
chlorinating 2.4-dimethylphenol. A method of producing mesitol has been developed.

I. Teil: Zwischen- und Endprodukie

Die Chemie der Phenolformaldehydharze ist heute weitestgehend auf-
gekldart. Es erscheint uns aber bei Betrachtung der durch Siure kataly-
sierten Kondensationen des Formaldehyds die Blickrichtung etwas zu
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einseitig auf die Phenolharzbildung gerichtet zu sein. Hierdurch sind
allgemeinere Zusammenhinge der sauer katalysierten Formaldehydkon-
densation mit anderen kondensationsfihigen Verbindungen, besonders mit
den nahe verwandten aromatischen Kohlenwasserstoffen, etwas zu kurz
gekommen. Ohne Zweifel verliuft aber die durch Siure beschleunigte Kon-
densation aller Aldehyde bzw. Ketone mit den verschiedensten Verbin-
dungen nach einem gleichartigen Reaktionsmechanismus, wobei jeweils
nur durch die Reaktionsfihigkeit der Komponenten die einzelnen Reak-
tionsstufen verschieden schnell ablaufen oder evtl. sogar ganz unter-
driickt werden.

Die sog. Novolakbildung aus Phenol und Formaldehyd in saurer Ls-
sung wurde schon von ihrem ersten Bearbeiter, L. H. Baekeland?), als iiber
Phenolcarbinole verlaufend angesehen. B. gibt auch an, dafB} einer seince
Mitarbeiter hierbei Saligenin festgestellt habe. Es fehlen aber alle ex-
perimentellen Unterlagen. Auch im spéteren Schrifttum finden sich ei-
nige Hinweise?) iiber eine Zwischenbildung des Saligenins, ohne daB diese
Verbindung aber isoliert werden konnte. R. Wegler und K. Faber?) ha-
ben zwar bei der sauren Formaldehyd-Kondensation des 2,4-Bis-tert.-
butyl-phenols eine Methylolverbindung, die sich durch besondere Be-
stindigkeit auszeichnet, isolieren konnen; man kann aber hier nach K.
Hultzsch?) einen Sonderfall eines sterisch an der Weiterkondensation be-
hinderten Phenols annehmen. Allerdings geht die Bildung der entspre-
chenden Diphenylmethanverbindung recht glatt vonstatten. In einer
fritheren Mitteilung?®) stelite der eine von uns (W.) auch die Entstehung
einiger Dioxydibenzyldther-Derivate aus substituierten Phenolen fest,
was die Zwischenbildung von Methylolverbindungen nahelegt.

Carbinole entstehen auch bei der Kondensation des Formaldehyds
mit besonders reaktionstrigen Phenolen wie p-Nitrophenol, ferner
wenn statt Formaldehyd weniger reaktionsfihige Aldehyde?) oder Ketone
angewendet werden. H. v. Euler®) wies die Zwischenbildung des Oxyben-
zylalkohols bei der sauren Phenol-Formaldehyd-Kondensation durch eine
Farbreaktion nach, ebenso E. Ziegler und I. Simmler?). Aber schon Bor-

1) L. H. Baekeland, Ind. Engng. Chem. 4 (1912) 737.

%) A. Wanscheidt, C. 1938 II, 189; H. v. Euler, S. v. Kispéczy, Z. physik. Chem. (A)
189 (1941) 109, 114.

3) R. Wegler und K. Faber, Ber. dtsch. chem. Ges. 82 (1949) 327.

4) Buch: Chemie der Phenolharze von K. Hultzsch, Springer-Verlag (1950) S. 26.

5 E. Adler,” H. v. Euler und G. Gil, Ark. Kem., Mineral. Geol. (A) 16 (1943) 1; M. P.
Balfe und W. C. Webber, J. chem. Soc., (London) 1942, 718; A. Poral-Koschitz und
Mitarb., Kunststoffe 23 (1933) 97; Th. Zinke, Liebigs Ann. Chem. 363 (1908) 246.

$) H. v. Euler und S. v. Kispéczy, Z. physik. Chem. (A) 189 (1941) 109.

% E. Ziegler und I. Simmler, Ber. dtsch. chem. Ges. 74 (1941) 1871.
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sche und Berkhout?) wiesen (1904) bei der sauren Phenol-Formaldehyd-
Kondensation Saligenin durch eine Farbreaktion nach. Die Entstehung
von cyclischen Aldehydacetalen®) bei der Phenol-Aldehyd-Kondensation
kann ebenfalls mit Carbinolen als Vorstufen gedeutet werden. Beim
2,4-Dichlorphenol haben E. Ziegler und 1. Simmler unter Anwendung
von Formaldehyd offenkettige und ringformige Acetalbildung beobach-
tet?, und auch hier wurde eine Methylolverbindung als Vorstufe wahr-
scheinlich gemacht. Aromatische Kohlenwasserstoffe kondensieren mit
Formaldehyd nach R. Wegler!?) fast ausschlieBlich unter Entstehung von
Benzylithern bzw. Formaldehydacetalen der substituierten Benzylalko-
hole. Siureamide und &hnliche Verbindungen!!), ferner Melamin!?) und
Dicyandiamid!®) ergeben, sauer mit Formaldehyd kondensiert, Methylol-
verbindungen; beim Harnstoff wurden in jiingster Zeit von Zigeuner!?) die
entsprechenden Methylenither festgestellt.

Diese Tatsachen regten uns dazu an, die Zwischenbildung von Methy-
lolverbindungen der sauren Formaldehyd-Kondensation von Phenolen
und aromatischen Kohlenwasserstoffen niher zu untersuchen im Hin-
blick auf eine mogliche Isolierung der Methylolverbindung und unter Vor-
nahme einer wenigstens qualitativen Messung der Reaktionsfihigkeiten
der Methylolverbindung mit den Phenolen bzw. aromatischen Kohlen-
wasserstoffen.

Es erschien uns zunichst naheliegend, fiir eine weitere Kondensation
das sterisch wenig behinderte 2-tert.Butyl-4-methylphenol I heranzuzie-
hen. Dieses zeigt auch ein dem frither untersuchten® 2,4-Bis-tert.butyl-
phenol ganz entsprechendes Verhalten. Bei der Kondensation mit Form-
aldehyd in schwefelsaurer Losung entsteht 2-Oxy-3-tert.butyl-5-methyl-
benzylalkohol. Auch hier kann die Methylolverbindung durch Destilla-
tion im Hochvakuum ohne Schwierigkeiten isoliert werden. Sie zeigte
sich als identisch mit einer durch alkalische Kondensation von I mit
Formaldehyd erhaltenen Verbindung. Bei lingerer Kondensation in sau-
rer Losung konnte fast quantitativ die Dioxydiphenylmethan-Verbindung
erhalten werden, éin Beweis fiir die nicht behinderte Weiterkondensation.

8) W. Borsche und A. D. Berkhout, Liebigs Ann. Chem. 330 (1904) 82.

9) E. Ziegler, Ber. dtsch. chem. Ges. 74 (1941) 841; E. Adler und H. v. Euler, Ark. Kem.,
Mineralog. Geol. 16, A (1942) 1.

16y R. Wegler, Angew. Chem. (A) 60 (1948) 94.

1y Monomethyloldicyandiamid s. A. P. 2515143, v, 5. 5. 1948 der Cyanamid Co.

12) A. Gams, G. Widmer und W. Fisch, Helv. chim. Acta 24 (1941) 302 E.

13) A. P. 2515143 v. 5. 5. 1948 der Cyanamid Co.

14y G. Zigeuner, Mh. Chem. 62 (1951) 175.
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Aber auch das noch reaktionsfihigere 2,4-Dimethylphenol ergibt in
ameisensaurer sowie mineralsaurer Lésung (py = 1) mit Formaldehyd
2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol. Diese Verbindung 183t sich ebenfalls
noch auffallend glatt durch Destillation gewinnen.

Aber selbst Phenole, die noch zwei kondensationsfihige Stellen aufwei-
sen wie p-Kresol, ergaben bei vorsichtiger saurer Formaldehydkonden-
sation eine Methylolverbindung. Die Isolierung ist im vorliegenden Falle
durch Destillation nicht méglich, wie Vergleichsversuche mit der Mono-
bzw. Di-methylolverbindung — durch alkalische Kondensation erhalten —
ergaben, da sehr leicht Verharzung eintritt. Versuche, durch Veridtherung
des phenolischen Hydroxyls mittels Dimethylsulfat zu einem stabileren
Benzylalkohol-Derivat zu gelangen, schlugen fehl, da zu Beginn der Me-
thylierung die Moglichkeit der Neubildung von Methylolverbindungen
nicht sicher ausgeschlossen werden konnte. Wir benutzten daher eine
andere Aufarbeitung, von deren Brauchbarkeit und Anwendbarkeit wir
uns durch verschiedene Blindversuche iilkerzeugten. Die Reaktionsls-
sungen werden bei < 10% mit Natriumecarbonat neutralisiert, sofort mehr-
mals mit Essigester ausgezogen. Der Essigesterlosung werden die Methy-
lolverbindungen durch Ausschiitteln mit Wasser entzogen. Hierbei blei-
ben héhere Kondensationsprodukte im Essigester. Ebenso lést Wasser
geringe Mengen des p-Kresols. Der willrigen Lésung werden nach Zusatz
von Natriumsulfat durch erneutes Ausschiitteln mit Essigester oder Ather
die organischen Verbindungen wieder entzogen, und nach vorsichtigem
Abdestillieren des Lésungsmittels im Vakuum hinterbleibt die Methylol-
verbindung. Bei einigen Versuchen war noch eine ganz geringe Menge
p-Kresol vorhanden, die durch vorsichtige Destillation im Hochvakuum
< 0,1 mm entfernt wurde. Der Riickstand, der rasch kristallisierte, er-
wies sich durch Analyse, Schmelzpunkt und Vergleich mit einem durch
alkalische Formaldehydkondensation aus p-Kresol gewonnenen 2-Oxy-
5-methyl-benzylalkohol identisch. Die Dimethylolverbindung wurde
nicht gefunden, doch liegt dies méglicherweise an der sehr verlustreichen
Aufarbeitungsmethode. Beim o-Kresol konnte ebenfalls keine Methylol-
verbindung aufgefunden werden. Vielleicht ist die geringe Stabilisie-
rungsmoglichkeit des 3-Methyl-4-oxybenzylalkohols — Fehlen einer Was-
serstoffbriicke zum o-stéindigen Hydroxyl des Phenols — die Ursache.

Jedenfalls zeigen die vorliegenden Beispicle, dafl bei saurer Formalde-
hydkondensation auch mit reaktionsfihigen Phenolen Methylolverbin-
dungen entstehen. Die Frage ihrer Zwischenbildung bei der Novolak-
bildung oder im einfachsten Beispiel bei der Entstehung von Dioxydi-
phenylmethanverbindungen ist damit zwar wahrscheinlicher gemacht,
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aber noch keineswegs sicher. K. Hultzsch?) billigt Methylolverbindungen
bei der sauren Formaldehydkondeusation lediglich die Rolle von Neben-
produkten zu, falls das Phenol sterisch an der Weiterkondensation be-
hindert ist. (Das allgemeine Auftreten haben wir schon im vorstehenden
dargelegt.) Die Frage, ob Neben- oder Zwischenprodukt, it sich mit
hochster Wahrscheinlichkeit nur entscheiden durch Vergleich der direkten
Kondensation einer Phenolverbindung mit Formaldehyd in saurer Lé-
sung mit der Reaktion der Methylolverbindung gegen Phenol. Wir ha-
ben fiir den vorliegenden Zweck 2,4-Dimethyl-phenol und seine Methylol-
verbindung (2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol) IT herangezogen. Neben
dem qualitativen Vergleich (eine quantitative Messung scheidet wegen
verschiedener Nebenreaktionen der Harzbildung aus) der Reaktionsge-
schwindigkeiten erschien es uns entscheidend, ob in beiden Fillen die-
selben Endprodukte entstehen. Bei Vorliegen von so viel Methylolver-
bindung konnte, falls seine Weiterkondensation merklich gehemmt ist,
viel seines Athers entstehen. In beiden Fillen entstanden aber nur die Di-
oxydiphenylmethanverbindung sowie héhere Kondensationsprodukte,
die weiter unten noch erwihnt werden. Es ergab die Kondensation der
Methylolverbindung II einwandfrei eine viel raschere Kondensation als
die von 2,4-Dimethylphenol mit Formaldehyd. Damit scheidet eine Rolle
von II als reaktionstrigeres Nebenprodukt aus.

K. Hultzsch nimmt als erste Stufe der Formaldehyd-Kondensation
nicht eine Methylolverbindung, sondern das Carbeniumion (C) an, wobei
aus diesem erst als Ausweichreaktion, z. B. bei gghemmter Weiterkonden-
sation, der ,,undissoziierte’* Alkohol A entstehen soll. Dieser Reaktions-
ablauf wiirde aber die weitere katalytische Wirksamkeit der Sidure nicht
erkliren. E. Ziegler!®) befiirwortet dagegen bei Anwendung von Salz-
sdure als Kondensationsmittel Oxybenzylchloride als nichste Stufe der
Kondensation.

N N x-
HO- »-CH,0H — > {HO~~\ /~CH2—OH} X- >
A B
{H04<\ *>ACH2 X- 4 H,0
c

Wiirde sich nicht A bilden, sondern z. B. direkt C, so wire eine nen-
nenswerte Katalyse der Sidure bei der Phenolharzbildung beschrinkt auf

13y E. Ziegler, Mh. Chem, 78 (1948) 339.
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die erste Stufe der Kondensation des Phenols mit Formaldehyd. Der
Aldehyd wird durch Wasserstoffionen in seine aktive polare Form
CH,~OIH iibergefiihrt und kondensiert mit dem mesomer reagierenden
Phenoll®). Die Polarisierung einer Doppelbindung im Aromaten diirfre
von geringerer Bedeutung sein. Bei aromatischen Kohlenwasserstoffen
wie Toluol oder Xylol ist die erste Stufe der Kondensation fast allein
infolge Aktivierung des Formaldehyds durch viel Sdure noch ohne
Schwierigkeiten durchfithrbar. In der Zwischenstufe bewirkt aber hier
die Sdure nur noch eine geringere Ausbildung der C entsprechenden Ver-
bindung, da der mesomere Effekt der o- bzw. p-Hydroxylgruppe des
Phenols fehlt. Das C entsprechende Carbeniumion trifft nun viel undis-
soziierten Benzylalkohol und bildet mit diesem Dibenzylither. Die Re-
aktion der Kernkondensation tritt damit in den Hintergrund. So ent-
stehen bei aromatischen Kohlenwasserstoffen vorwiegend Benzyldther-
derivate bzw. bei groflerem FormaldehydiiberschuBB Acetale des Form-
aldehyds mit dem Benzylalkohol.

Es wurde zur Bestédtigung der Annahme von 2,4-Dimethylbenzylalko-
hol als Zwischenprodukt einer Xylol-Formaldehyd-Kondensation ein Ver-
gleich angestellt zwischen einer Kondensation von m-Xylol mit Form-
aldehyd, bzw. von m-Xylol mit dem méglichen Kondensationszwischen-
produkt 2,4-Dimethylbenzylalkobhol sowie von 2,4-Dimethylbenzylalko-
hol allein jeweils in verdiinnter schwefelsaurer Losung. Um in homogener
Phase zu arbeiten, wurde Dioxan als Lésungsmittel benutzt. In gleicher
Weise wurde auch bei den Versuchen mit 2-Oxy-3,5-dimethylbenzylalko-
hol und 2,4-Dimethylphenol in Dioxan gearbeitet. Gegen Ende der Re-
aktion entmischte sich in allen Fillen die Reaktionsfliissigkeit; weitere
Proben wurden dann nicht mehr entnommen, sondern der ganze restliche
Ansatz aufgearbeitet. Bei derartigen Versuchen, wobei jeweils nur die
einzelnen Fraktionen grob getrennt, gewogen und analysiert wurden, ist
natiirlich ein sehr genauer Vergleich nicht moglich.: Doch zeigen die Ver-
suche eindeutig, daB die Kondensation von 2,4-Dimethylbenzylalkohol
allein unter Atherbildung am schnellsten vor sich geht. (Ausbeute an
nicht destillierbarem Reaktionsprodukt bei der letzten Aufarbeitung
55 g). Eine Kondensation des Benzylalkohols mit m-Xylol tritt nur in
beschrinktem 'Ausmafl ein (Ausheute an Kondensationsprodukt 33 g,
wobei aber nur 14, Mol Dimethylbenzylalkohol und dafiir 15 Mol m-Xylol
eingesetzt wurden). Ein Teil des Reaktionsproduktes entfillt hierbei auf
die Selbstkondensation des Benzylalkohols. Die Kondensation des 2,4~

16) S, Buch K. Hultzsch, S. 25.
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Dimethylbenzylalkohols mit m-Xylol ist also gering. Die Kondensation
von m-Xylol mit Formaldehyd verlduft am langsamsten (Ausbeute
22,6 g). Die Bildung des Dimethylbenzylalkohols ist also bei der Kon-
densation von m-Xylol mit Formaldehyd gegeniiber der Atherbildung
der langsamere geschwindigkeitsbestimmende Vorgang und der Benzyl-
alkohol kondensiert vorwiegend unter sich zu Ather weiter. Die mit
Formaldehyd kondensierten Produkte zeigen als Destillationsriickstand
den héchsten Sauerstoffgehalt (O = 6,89%,) (Tetramethyldibenzyliather
0 = 6,359%). Die Kondensationsprodukte des Dimethylbenzylalkohols
selbst ergeben einen Sauerstoffgehalt von etwa 59, und die von Dimethyl-
benzylalkohol mit m-Xylol einen solchen von 4,29%,. Hier liegen also
ca. 159, methylenverkniipfte Produkte vor. Die Sauerstoffwerte der
Reaktionsprodukte stiitzen unsere Annahme der Zwischenbildung von
Dimethylbenzylalkohol mit nachfolgender Verdtherung bzw. Acetalbil-
dung, ohne nennenswerte Kondensation mit Xylol.

Wir haben schon oben erwihnt, daB bei der Kondensation des seither
als monofunktionell angesehenen 2,4-Dimethylphenols mit Formaldehyd
nicht nur 3,5,3',5-Tetramethyl-2,2'-dioxydiphenylmethan entsteht, son-
dern auch héhermolekulare, nicht mehr destillierbare Verbindungen. Wir
sind derartigen Kondensationsprodukten auch beim 2-tert.Butyl-4-me-
thylphenol begegnet. Reinigung*) des 2,4-Dimethylphenols durch Aus-
frieren oder teilweises Vorkondensieren mit Formaldehyd, um leichter
kondensationsfihige Isomere zu entfernen, éinderte nichts an der Tat-
sache des Auftretens hohermolekularer Kondensationsprodukte. Es
diirfte sich hierbei um Verbindungen handeln, die durch Kondensation
des Formaldehyds in m-Stellung zur Hydroxylgruppe entstanden sind.
Nach der Analyse liegen methylenverkniipfte Produkte vor. Finn und
Mitarbeiter berichteten in jiingster Zeit!?a 18) {iber die Kondensation des
Mesitols mit Formaldehyd, wobel definierte hohere molekulare Konden-
sationsprodukte isoliert wurden. Auch eine Chlormethylierung des Me-
sitols gelang. Im Hinblick auf die von K. Hultzsch!?), Megson und an-

*) Eine Destillation an einer Drehband-Kolonne von Hagge, Miilheim /Ruhr, durchge-
fithrt von Dr. Wilms, ergab einen konstanten Siedepunkt und gleiche Brechungsindices
fiir die einzelnen Fraktionen.

17) 8. Buch K. Hultzsch, S. 18; N. Megson, J. Soc. chem. Ind. 52 (1933) 420; H. S.
Lilley, J. Soc. chem. Ind. 67 (1948) 196. Lit.-Zusst. siche Kunststoffe 38 (1948) 76.

172) Die experimentellen Einzelheiten waren uns erst wihrend der Drucklegung unserer
Arbeit zuginglich geworden. S. R. Finn u. J. W. G. Musty, J. Soc. chem. Ind. Suppl.
Issue T (1950) 3.

1%y 8. R. Finn, N. I. L. Megson und E. I. W.Whittaker, Chem. and Ind. 69 (53) (1950)
849-853.
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deren Forschern erorterte Moglichkeit der m-Substitution in Novolaken
haben wir dhnliche Versuche durchgefithrt. Die Versuchsbedingungen
sind zum Teil von denen Finns etwas abweichend, da uns diese wihrend
unserer Arbeit noch nicht bekannt waren'?3),

Durch Kondensation des Mesitols mit wiBiriger Formaldehydlésung
in Gegenwart verdiinnter Schwefelsiure konnten wir eine 3-Kern-Ver-
bindung isolieren, die aber nicht 2 Methylenbriicken, sondern wohl eine
Methylenitherbriicke aufweist. Die Hydroxylgruppen sind frei. Unter
energischeren Kondensationsbedingungen und mit weniger Formalde-
hyd entsteht eine Zweikernverbindung mit Methylen als Briickenglied.
Aber auch diese, wie schon die vorhergehende Verbindung, ergab in ihrem
Sauerstoffgehalt stets etwas zu hohe Analysenwerte. Wir glauben nicht
wie Finn, daB} die Verbindungen beim Umkristallisieren zerfallen, son-
dern dall die mangelnde Stabilitit — wenigstens unter nicht sauren Be-
dingungen — vorgetiuscht wird durch geringe schwer zu beseitigende, an
Sauerstoff reichere, Begleitsubstanzen. Die Kondensation des Mesitols
gelingt iibrigens iiberraschend leicht und geht schneller vonstatten als
die des m-Xylols, vielleicht spielt aber die bessere Wasserloslichkeit eine
Rolle. Wihrend F. und M. die Chlormethylierung des Mesitols wasserfrei
in Essigester durchfithrten, gelang uns diese Reaktion ohne Schwierig-
keit mit wiBriger Formaldehydlésung. Unter Anwendung von mehr
Formaldehyd und etwas energischeren Versuchsbedingungen erreichten
wir mit guter Ausbeute eine Dichlormethylierung des Mesitols. Ausge-
hend von dieser Verbindung hofften wir, durch Kondensation mit Mesi-
tol in Eisessig leichter zur reinen 3-Kern-Verbindung mit nur Methylen-
zwischengliedern zu gelangen als aus Mesitol mit Formaldehyd. Aber
auch hier bietet die Reinigung Schwierigkeiten. Doch sind die Analysen-
werte befriedigend, obwohl der unscharfe Schmelzpunkt 129 tiefer liegt
als bei der Verbindung, die von F. und M. durch direkte Kondensation
des Mesitols mit Formaldehyd erhalten wurde.

Die Konstitution des dichlormethylierten Mesitols konnten wir sicher-
stellen durch Hydrieren in Methanol, wobei Pentamethylphenol'®) ent-
stand. Dieses Phenol diirfte jetzt auf diesem Weg am einfachsten her-
zustellen sein.

In‘Verfolgung der Moglichkeit, o0,0’,p-substituierte Phenole zu chlor-
methylieren und so Vorprodukte fiir asymmetrisch gebaute Dioxydiphe-
nylmethane, mit der verbindenden Methylengruppe in m-Stellung zum
phenolischen Hydroxyl, zu schaffen, wurden weitere Phenole chlorme-

19} O, Dimroth, H. Leichtlin u. O. Friedemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 50 (1917) 1543;
A. J. Kolk u. R. R. Vogt, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939) 1463.
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thyliert. Die Chlormethylierung des 2,4-Dimethyl-6-chlorphenols zeigt,
daB die Reaktion weiterer Ausdehnung fihig ist. Hieritber wird im
Teil II dieser Arbeit berichtet.

Darstellung des Mesitols

Die Gewinnung groBerer Mengen an reinstem Mesitol bereitet einige
Schwierigkeiten. Nach Uberpriifung verschiedener in der Literatur be-
schriebener Darstellungsverfahren schien uns die Methode von Bruson
und C. W. MacMullen2?) am einfachsten. Die Synthese durchliuft fol-
gende Stufen:

CH,O -+ HN(CH,
C.H,0H :0 -+ HN(CH),

oH OCOCH,
A EAY \
(CH3)2NCH2—” N\_CH,N(CH,), —- CH,COO0CH,~ \_CH,0COCH,

| |

| i i
A4 \[/
CH,N(CH,), CH,0COCH,
| (Ra-Ni)
lHydrierung
OH CH,CO00

i |
NaOH
CHs—”/ \\'—CHa <2 cH N e,
L
() 9
CH, CH,
*) EA = Essigsiureanhydrid

Wir erhielten aber auf diesem Wege bei grofleren Ansitzen (> 100 g)
ganz ungeniigende Ausbeuten. Schon die Kondensation des Phenols zum
Triaminophenol gibt sehr leicht niedriger- und héher-molekulare Kon-
densationsprodukte. Die Hydrierung gibt wiederum Anlafl zu Spaltungs-
und Kondensationsreaktionen.

Wir gingen deshalb von 2,4-Dimethylphenol aus, kondensierten dieses
mit Formaldehyd und Dimethylamin zum 2-Oxy-3,5-dimethyl-N-dime-
thylbenzylamin. Diese Verbindung wurde direkt unter Hochdruck mit-
tels Kupferchromit zum Mesitol hydriert*). Ganz besonders erfolgreich
war hierbei das kontinuierliche Einspritzen des Amins in den Hydrier-
autoklaven, so daB zu keiner Zeit griflere Mengen an spaltbarem Amin

*) Wir danken den Kollegen Herrn Dr. Schréter und Herrn Dr. Méller fiir die Bearbei-
tung und Ausfilhrung der Hydrierung.
20) H. A. Bruson und C. W. MacMullen, J. Amer. chem. Soc. 63 (1941) 270.
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der Hitzeeinwirkung unterworfen waren. Das Mesitol vom Sdp.,, 108°
wurde einer partiellen sauren Formaldehydkondensation unterworfen,
sowie mehrmals aus wiBlrigem Methanol umkristallisiert. Der bekannte
Schmp. von 72° konnte aber nicht erhéht werden. Das Mesitol ist also
sicher rein.

Beschreibung der Versuche

Kondensation von 1-Oxy-2,4-dimethylbenzol mit Formaldehyd und Sdure.

2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol : 183 ¢ 1-Oxy-2,4-dimethylbenzol, 480 g 30proz.
wilrige Formaldehydlésung und 0,15 cem konz. Schwefelsiure werden 3 Std. bei 95° ge-
rithrt. Die Reaktionsmischung wird mehrmals mit Ather ausgezogen und der Ather mit
Natriumbicarbonatlésung (1 mal) gewaschen. Bei der anschlieBenden Destillation wur-

den erhalten: Sdp., 60—80° 133 ¢ Xylenol
Sdp.g,s 115-124° 12 ¢
Die Substanz kristallisiert nach einiger Zeit. Nach einer Umkristallisation aus Leicht-
benzin wurde ein Schmp. von 56° erhalten. Die Verbindung zeigte keine Schmelzpunkt-
erniedrigung mit einem nach Manasse?') durch alkalische Formaldehydkondensation aus
Xylenol erhaltenen 2-Oxy-3,5-dimethylbenzylalkohol.
CoH,,0, (152) Ber. C71,05 H 7,99 021,05 OH 22,37
Gef. € 71,35 H 8,00 020,99 OH 21,80
Als Riickstand der Destillation wurden 16 g erhalten.

Kondensation des Xylenols ohne Sdurezusatz.

61 g 1-Oxy-2,4-dimethylbenzol und 160 g 30 proz. Formaldehydlésung vom pg = 4,5
werden 10 Stdn. bei 22—400° gerithrt. Nach Sittigen der Losung mit Kochsalz wird mehr-
mals mit Essigester ausgeschiittelt. Im Essigsiuresithylester befinden sich 50 g unver-
andertes Xylenol und 2,5 g 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol.

2-Oxy-3-tert.butyl-5-methyl-benzylalkohol: Die Darstellung von 1-Oxy-2-tert.butyl-4-
methyl-benzol erfolgte aus p-Kresol und Isobutylen in Gegenwart von etwas Schwefel-
siure nach Stillson, Sawyer und Hunt??). Sdp.;, ;3 110--111°; Schmp. 52°.

C;;H,40 (164) Ber. € 80,50 H 9,75 O 9,75 OH 10,37
Gef. € 80,70 H9,75 010,11 OH 10,3 u. 10,4
242 g des Phenols werden mit 480 g 30proz. Formaldehydlésung und 0,15 ccm konz.
Schwefelsiure 3 Stdn. bei 95° gerithrt. Neben 184 g Ausgangsprodukt wurden 18 g eines
Ols mit dem Sdp., 5 116—120° erhalten, Das Ol kristallisierte nach einiger Zeit. Aus Pe-
trolither konnte eine Umnkristallisation erzielt werden, wenn die Petrolitherlésung zur
Kristallisation auf —40° abgekiihlt wurde. Schmp. 369,
C,H,50, (194) Ber. 016,48 Gef. 016,56

Im Destillationsriickstand befand sich etwas Dioxydiphenylmethanverbindung mit dem
Schmp. 1199,

Cg3H,,0, (340) Ber. €81,18 H 9,41 09,41 OH 10,00

Gef. C€81,20 H9,55 09,47 OH 10,35

21) Q. Manasse, Ber. dtsch. chem. Ges. 35 (1902) 3844.
22y G. H. Stillson, D. W. Sawyer und Ch. K. Hunt, J. Amer. chem. Soc. 67 (1945) 303.
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Zur Identifizierung des erhaltenen Oxybenzylalkohols wurde dieser auch durch alka-
lische Formaldehydkondensation hergestellt:

81 g 1-Oxy-2-tert.butyl-4-methyl-benzol, 25 g Calciumhydroxyd — aufgeschlimmst in
100 cem Wasser — und 100 cem 30-proz. Formaldehydlésung werden 4 Stdn. bei 50—70°
und 1 Std. bei 220 gerishrt. Nach vorsichtigem Ansiuern mit Essigsiure wird mit Ather
ausgeschiittelt und letzterer mit Wasser gewaschen. Durch Destillation wurden erhalten

Sdp.g 4 80—829 bzw. Sdp.; 4, 65—-66° 45 g Ausgangsprodukt

Sdp.g g5 1120 16 g 01,
das nach dem Erstarren wie oben beschrieben aus Petrolather umkristallisiert wird.
Schmp. 36%, ohne Schmelzpunktserniedrigung mit dem durch saure Kondensation er-
haltenen Produkt.

2-Oxy-5-methyl-benzylalkohol: 162 g p-Kresol, 400 g- 30-proz. Formaldehydlésung und
0,15 ccm konz. Schwefelsiure werden 3 Stdn. bei 95° geriihrt. Die auf 10° abgekiihlte
Lisung wird mit Essigsdureathylester mehrmals ausgeschiittelt und letzterer im Vakuum
abdestilliert. Nicht umgesetztes p-Kresol wird im Hochvakuum abgetrichen (Sdp.g s o6
70-80°), Der verbleibende Riickstand wird erneut mit Essigester aufgenommen und diese
Lésung einige Male mit Wasser ausgeschiittelt, um gebildete Methylolverbindung im
Wasser zu lssen. Im Essigester bleiben harzartige hohere Kondensationsprodukte. Nach
dem Siattigen der waBrigen Losung mit Kochsalz wird mit Essigester die Methylolverbin-
dung ausgezogen. Nach vorsichtigem Abtreiben des Losungsmittels kristallisierte der
Riickstand. Schmp. 86—88%. Trotz dieses zu tiefen Schmelzpunktes ergab die Verbindung
mit einem durch alkalische Formaldehydkondensation aus p-Kresol erhaltenen 2-Oxy-5-
methyl-benzylalkohol keine weitere Schmelzpunktserniedrigung.

Eine gleichartige Kondensation des p-Kresols wurde mit 800 g Formaldehydlésung und
0,24 cem konz. Schwefelsiure durchgefiihrt. Bei der Aufarbeitung wurde das Reaktions-
gemisch vor dem Ausschiitteln mit Essigester mit Natriumsulfat gesittigt. 3 g einer kri-
stallisierten Substanz wurden erhalten, die aus Essigester-Leichtbenzin (1: 1) und 2 mal
aus Benzol umkristallisiert, bei 103° schmolz.

CgH,00, (138) Ber. 023,19 Gef. 023,45

Formaldehydkondensation unter Zusatz von Ameisensdure: 108 g p-Kresol, 120 g Form-
aldehydlésung, mit wenig Ameisensiure auf pyy 4 eingestellt, wurden 10 Stdn. bei 40° ge-
rithrt. Vor dem Aufarbeiten wird mit etwas Natriumbicarbonat abgestampft. Ausbeute:
1 g der Methylolverbindung.

Formaldehydkondensation des 2.4-Dimethylphenols zu hohermolekularen
Kondensationsprodukten.

61 g Xylenol, 160 g Formaldehydlosung und 0,5 cem konz. Schwefelsiure werden
3 Stdn. bei 95° geriihrt. Durch Destillation wurden erhalten: Sdp.;, ;; 100—113° und
Sdp.; 80—92° 14 g vorwiegend Xylenol, Sdp., ; 180° 22 g, Schmp. 146,5° (2,2-Dioxy-3,5,-
3',5'-tetramethyl-diphenylmethan).
C;H, 40, (256) Ber. € 79,65 H 7,87 012,48 OH 13,26

Sdp.y; 205-210° 8 g (ebenfalls z. Teil Dioxydiphenylmethanverbindung)
Rickstand i0g

CyeHyyO3 (390)  Ber. € 80,02 H 7,70 012,28 OH 13,07

C5sH,0, (524,7) Ber. C 80,10 H 7,68 012,20 OH 12,96

Gef. 011,49 OH 12,4 Mol.-Gew. 440
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Bei einer zweiten Kondensation mit 0,7 ccm konz. Schwefelsiure wurde im Destilla~
tionsriickstand, nachdem die letzte Fraktion mit dem Sdp.o,01 240-280° (15 g) iberging,
ein Harz erhalten mit folgenden Analysenwerten: Gef. € 81,9 H7,3 O 11,37.

Es scheinen wie bei der vorangehenden Kondensation Produkte mit mehr als 3 Xylenol~
resten, durch Methylen verkniipft, vorzuliegen.

Chlormethyl-2,4-dimethyl-6-chlorphenol: Die Darstellung von 1-Oxy-2,4-dimethyl-6-chlor-
benzol erfolgte aus 2,4-Dimethylphenol und Sulfurylchlorid in Eisessig nach K. Heicken?3).
Eine Suspension ven 25 g des Chlorphenols (Sdp.;g 103%) in 650 ccm konz. Salzsiure
und 10-cem konz, Schwefelsidure wurde bei 09 mit Chlorwasserstoff gesittigt und nach Zu-
satz von 26 g Methylal 2 Stdn. unter Einleiten von Chlorwasserstoff bei 30—409 geriihrt.
Nach Kiihlung mit Eis wurden die Kristalle abgesaugt und aus wenig Leichtbenzin um-
kristallisiert. Schmp. 103—104°, 15 g.
CyH,;,OCl, (205) Ber. 07,80 C] 34,58 OH 8,29
Gef. 07,78 Cl 34,45 OH 8,50

Umsetzung von Chlormethyl-2,4-dimethyl-6-chlorphenol mit Pyridin

7 g des Chlormethylchlorxylenols wurden mit 3 g Pyridin gemischt, wobei nach erfolg-
ter Losung unter starker Erwirmung ein weiles Pulver ausgeschieden wird. Nach Lésen
in wenig Butanol und Verdiinnen mit Essigester wurden beim Kiihlen 6 ¢ Kristalle vom
Schmp. 2149 (Zers.) erhalten.

C,,H,;ONCi, (284) Ber. 05,63 N 4,93 Cl 24,96
Gef. 05,89 N 4,75 Cl 25,00

Kondensation von Mesitol mit Formaldehyd

13,6 g Mesitol, 30 ccm Formaldehyd und 2,5 cem konz. Schwefelsiure werden 114 Stdn.
bei 95—98° gerithrt. Das Reaktionsprodukt wird.in Benzol aufgenommen, letzteres mit
Wasser gewaschen usw., es resultieren 11.g eines Harzes, die bis 240° Olbadtemperatur im
Hochvakuum von < 1 mm nicht destillierten. Anscheinend sind wenigstens 2 Molekiile
Mesitol durch die Gruppierung -CH,O0CH,- verkniipft worden.

CyoH,yq0, (314) Ber. € 76,5 H83 0152 0HI10,8
Gef. C 75,1 H 8,59 015,93 OH 10,7

Bei einer Kondensation mit der vierfachen Menge an konz. Schwefelsiure wurde das
Reaktionsprodukt nach dem Abdestillieren geringer Mengen an Mesitol in einen benzol-
16slichen und einen in Benzol unléslichen Anteil getrennt. Der in Benzol, auch in Metha-
nol l1osliche Anteil ergab ein Molekulargewicht von 520 (£ 109,), in Kampher bestimmt,
und € 77,07 H 8,32 0 13,93. Hier liegt also ein Kondensationsprodukt von wahrschein-
lich 3 Molekiilen Mesitol, verkniipft durch eine Methylen- und eine Atherbriicke vor. Es
ergeben sich fiir diese Verbindung

C3yHj330, (462) Ber. € 77,93 H 8,23 O 13,85.

Der in Benzol unlésliche Anteil wurde in Pyridin gelést und mit Methanol gefillt. Er
zeigte bei verschiedenen Versuchen einen Schmp. von 210% (Zers.). Anscheinend liegt hier
eine einheitliche Verbindung vor.

Gef. C 78,09 H 8,37 Mol.-Gew. 460 (£ 109;) Ber. 433
C 177,80 H 8,18
(Wiederholte Analysen aus verschiedenen Versuchen ergaben unbefriedigende Sauer-
stoff- Werte).

2) K. Heicken, Angew. Chem. 52 (1939) 263.
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Chlormethylmesitol

In 13,6 g Mesitol, 9 cem Formaldehydldsung 30%ig und 100 cem Eisessig wird unter
Rithren bei Raumtemperatur 3 Stdn. Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Bereits nach ca.
1, Std. scheidet sich Chlormethylmesitol ab. Die Kristalle werden mit Wasser gewaschen,
getrocknet und bei 0,1 mm unter teilweiser Verharzung in einer Eisenapparatur subli-
miert, Ausbeute 5 g. Riickstand 8 g spréde, harzige Masse.

Nach Umbkristallisieren des Sublimates aus Ligroin Schmp. 132° C. F. u. M.172) geben
1349 C an.

C,oH30C] (184,5) Ber. C 65,04 H 7,10 O 8,68 Cl119,20
Gef. — H7,05 08,65 Cl19,00

Di-chlormethylmesitol

In 6,8 g Mesitol, 30 cem Formaldehydlésung 309%ig und 90 cem Eisessig wird unter
Rithren bei 20° C 2—3 Stdn. Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Nach ca. 1, Stde. Ausschei-
dung von Kristallen. Unter weiterem Einleiten von Chlorwasserstoffgas wird noch 6 Stdn.
auf 55° C erwdrmt. Nach dem Abkiihlen Kristalle absaugen und aus 1 Ltr. Leichtbenzin
umkristallisieren. Schmp. 144° C, 5,3 g.

C,H,0Cl, (233,14) Ber. C 56,66 H 6,05 O 6,86 Cl 30,42
Gef. € 55,90 H 6,35 07,07 Cl 30,70

1- Acetoxy-2,4,6-trimethyl-3,5-dichlormethylbenzol
5 g Dichlormethylmesitol und 50 g Acetylchlorid 2 Stdn. riickflieBend erhitzen, Acetyl-
chlorid-UberschuB abdestillieren und resultierende Kristalle nach Reinigung mit Aktiv-
kohle aus Ligroin umkristallisieren. Schmp. 135° C, 4,5 g.
Depression mit dem fast gleich schmelzenden Chlormethylmesitol.
C,H,40,C1, (275,17) Ber. € 56,73 H 5,86 011,63 Ci 25,77
Gef. € 56,70 H 6,05 011,57 Cl 25,75

Hydrierung von Dichlormethylmesitol zu Pentamethylphenol

12 g Dichlormethylmesitol, 100 cem Methanol und 0,05 g Palladium auf 3 g Aktivkohle
werden in Wasserstoffatmosphiire unter Normaldruck 30 Min. heftig gerithrt. Die Tem-
peratur steigt von 20 auf 40—45° C. Nach Filtrieren der Losung und Abdampfen des Lo-
sungsmittels werden 5 g Nadeln vom Schmelzpunkt 128° C erhalten. Das Pentamethyl-
phenol ist in heifler verdiinnter Natronlauge uniéslich.

C;HO (164,24) Ber. C 80,44 H 9,82 akt. H. 0,61
Gef. C 80,55 H 9,85 akt. H. 0,65

Bis-( 3-0xy-2,4,6-trimethylphenyl )-methan
4 g Chlormethylmesitol und 20 g Mesitol werden in 80 cem Eisessig 3 Stdn. auf 1100 C
erhitzt, bis die Chlorwasserstoff-Gasentwicklung beendet ist. Nach Abdestillieren von
Lésungsmittel und Mesitol verbleiben 6,7 g Riickstand. Der Riickstand wird in Athanol
gelst, die Losung mit Aktivkohle entfiarbt und mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt,
wobei sich 3 g Kristalle ausscheiden, die nach Trocknen i. Vakuum bei 186° C schmelzen.
(F. und M.72) geben 188° C an).
CioH,,0, (284,38) Mol.-Gewicht gef. 300 1+ 109,
Ber. C 80,24 H 8,51 011,25
Gef. - H 8,50 011,84
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Bis-( 3-0xy-2.,4,6-trimethylbenzyl )-mesitol
4 g Dichlormethylmesitol und 20 g Mesitol werden in 80 ccm Eisessig 3 Stdn. auf 110°C
erhitzt, bis die Chlorwasserstoff- Gasentwicklung beendet ist. Nach Abdestillieren von Lé-
sungsmittel und Mesitol verbleiben 8,5 g Riickstand. Der Riickstand wird 7mal mit hei-
Bem Athanol gewaschen, wobei der Schmelzpunkt von 230° C auf 2459 C ansteigt. Es
verbleiben 3 g hellgraues Pulver, Schmp. ca. 2459 C; Isslich in Pyridin.
CpoH,60, (432,58) Mol.-Gewicht Gef. 460 + 109, in Kampfer
Ber. € 80,51 H 8,39 011,10
Gef. - H 8,20 010,79

Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit einer Kondensation von Xylenol
mit Formaldehyd bzw. mit 2-Oxy-3,5-dimethylbenzylalkohol in Gegenwart
von Schwefelsiure

A B
61 g (15 Mol) Xylenol-1,3,4 122 g (1 Mol) Xylenol-1,3,4
76 g (Y5 Mol) 2-Oxy-3,5-dimethylbenzyl- 50 cem 30-proz. Formaldehydlésung
alkohol Sdp.;,; 115—1259 300 ccm Dioxan

300 cem Dioxan 2 cem konz. Schwefelsiure

2 cem konz. Schwefelsiure 18 cem Wasser

68 ccm Wasser
Temperatur 80° Temperatur 800

Proben von 100 ccm wurden nach Neutralisation mit Natriumhydrogencarbonat im
Vakuum von Wasser und Dioxan befreit, in Benzol aufgerommen, mehrmals mit Wasser
gewaschen und im Hochvakuum destilliert. Die Werte stellen Mittelwerte aus zwei Ver-
suchen dar. Destillation der relativ unbestindigen hochsiedenden Kondensationsprodukte
ergab Streuungen. Es wurden nur Fraktionen gewertet, die wesentlich héher destillieren
als 2-Oxy-3,5-dimethylbenzylalkohol.

Vergleich einer Kondensation von m-Xylol mit Formaldehyd bzw. von
m-Xylol mit Dimethylbenzylalkohol bzw. Selbstkondensation von Dimethyl-
benzylalkohol in Gegenwart von Schwefelsiure

A B’
136 g (1 Mol) Dimethylbenzylalkohol 68 g (Y, Mol) Dimethylbenzylalkohol
Sdp.,s 120—-125° 53 g (¥ Mol) m-Xylol
45 cem konz. Schwefelsidure 45 cem konz. Schwefelsdure
85 cem Wasser 85 cem Wasser
540 cem Dioxan 540 cem Dioxan
CI

106 g (1 Mol) m-Xylol

50 cem (Y, Mol) 30-proz. Formaldehydlésung

45 cem konz. Schwefelsidure

50 cem Wasser

560 cem Dioxan
Gesamtvolumen jeweils 800 cem, Temperatur 80° C, 100 ccm Probeentnahme. Aufarbei-
tung wie unter A und B. Es wurden nur Fraktionen gewertet, die héher destillieren als
Dimethylbenzylalkohol.

14



Uber die Kondensation von Phenolen mit Formaldehyd in Gegenwart von Siure

o' 923 swwng 0z €¢ umng 61 [y swmng 8%
8T | g9 | g9 15300y 02T legy| 9 “SyonYy 901,081 62 asyony | g | oe
%11z | st [ove-061 §2vee| 1z |%osz081 S8 9z |Yove-osr| 1 | wd
[ ‘B0 ogsﬁw @ ‘8o amuwng
e1 | wpny z oy | 2 Lg
¢ | %/0v5-013 y—¢ ‘w0 |%/opg-012| 1
Z'1 uwng 1‘c auwng |0 29 smwng
6100 £1'8| &1 SRy | 6210 65's| S0 “syony | 6600 gT'S| S0 syony |2 9
8600 —— {3509 sv's| 92 |%ove-00g|Sb10 099 1's  |%ovz-00z| I
S0 awwng (94 auwrwung z‘9 smwng
50 “syony g0 | rIsyeny 0% asypny | g g
—-= z  |%0€3-002 gy |%/ogg-00z| 1
D A A
! 1€ awmng 9L swuing o1
w 44 18301 £ aeyony | g | Uoed
. 9 o1 €3 %00z | 1 | %°W
; { 1T ‘8o wwung 91—¢ST swmng
g 80 | ‘1syom 0'g 80 | “1syomy | g S
geo | £/00g g'Leo | %00z | 1
or ‘o wwmng $I—11 swmng
geo | “syony €I—01 | ¥syony | 3 €
zeo | S ogl 1e0 | fTogt | 1
6—L | ewwng ¥1—11 .| owwmng
9-¢ | "syony 6-L | wny | 3 (4
¢-2 | ¥°oL1 s—v | ¥Yar | 1
s wra | . .
H'¥® HO _ 0 8 .:OrH\UQ H'¥e HO 0 3 th'H\Ue H'Y®e HO [0} g8 hkO_H\Uo ‘apig
% uvopungey | VTNV AP | o wapungeg | MUY | IS of wopungen | MUV CIPS leayeyg HMM
q v -01g

15



Richard Wegler und Erik Regel

II. TEIL

Uber Kondensationen in m-Stellung zur phenolischen Hydroxylgruppe und
die Chlorierung des Xylenols in 3-Stellung

Die Bildung hohermolekularer Produkte bei der sauer beschleunigten
Formaldehydkondensation von o,0’-p-trisubstituierten Phenolen ver-
anlaBte uns, verschiedene derartige Phenole auf ihre Moglichkeit zur
Chlormethylierung zu untersuchen, Neben dem schon erwihnten 2,4-
Dimethyl-6-chlorphenol gelang uns nun diese Reaktion mit guter Aus-
beute auch beim 2,4-Dichlor-6-methylphenol, 2,6-Dichlor-4-methylphe-
nol, 2,4-Dimethyl-6-isopropylphenol, 2,4-Dimethyl-6-tert.butylphenol,
2,4-Dimethyl-6-cyclohexylphenol, 2-Chlor-4-methyl-6-cyclohexylphenol
und beim 2,6-Di-tert.butyl-4-methylphenol. Aus 2,4-Dimethyl-6-chlor-
phenol wurde auflerdem auch die entsprechende Brommethylverbindung
dargestellt. Es ist ersichtlich, dafl nicht nur 3 Alkylgruppen die dirigie-
rende Wirkung der Phenolgruppe bei einer weiteren Kondensation im
Kern kompensieren, sondern daB3 selbst 2 Chloratome und 1 Methylgruppe
hierzu ausreichen. Selbst 2,4,6-Trichlorphenol 146t sich mono- bzw. sogar
di-chlormethylieren. 4-Methyl-2,6-di-tert.butyl-phenol lieB sich dagegen
nur unter Abspaltung von 1 Mol Isobutylen chlormethylieren. Die Re-
aktion wurde meist mit wiilriger Formaldehydlésung unter Zusatz von
etwas mit Wasser mischbaren Alkoholen oder niedrigen Carbonsiduren
sowie Schwefelsdure unter stetem Durchleiten von Halogenwasserstoff
durchgefithrt. Statt des Alkoholzusatzes hat sich auch die Verwendung
entsprechender Formaldehydacetale oder der Chlormethyldther niederer
Alkohole bewiihrt.

Neben ihrer Bedeutung fiir die Chemie hochmolekularer Verbindungen
haben derartige Chlormethylphenole im Gegensatz zu den weniger sta-
bilen o- oder p-Chlormethylphenolen Interesse zur Darstellung stabiler
quaternirer Basen sowie m-Oxybenzylaminen, ganz besonders aber zur
Synthese der verschiedensten unsymmetrischen Dioxydiphenylmethan-
verbindungen, wobei wenigstens in einem Kern die verkniipfende Methy-
lengruppe in m-Stellung zur Hydroxylgruppe steht (s. Tabelle). Uber
die praktische Bedeutung derartiger Verbindungen kann erst spiter be-
richtet werden.

Die Vielzahl der leicht darstellbaren Chlormethylverbindungen lief uns
bei der iiblichen Novolakbildung mit Alkylphenolen die Maglichkeit einer
Kondensation des Formaldehyds in m-Stellung nicht unmaéglich erschei-
nen. Das Ausmafl einer derartigen ,,m-Kondensation* kann natiirlich
nur sehr gering sein, solange noch freie leicht kondensationsfiahige o- und
p-Stellen vorliegen.
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Am geeignetsten zur Untersuchung dieser Frage erschien uns 2,4-Di-
methylphenol, das die Firma ,,Teerverwertung Duisburg-Meiderich* sehr
rein liefert. Bei der Kondensation mit Formaldehyd in saurer Lésung
unter Anwendung von iiberschiissigem Xylenol entsteht die bekannte
Tetramethyldioxydiphenylmethanverbindung vom Schmp. 146° In den
Mutterlaugen der Kristallisation konnte aber eine wesentlich tiefer
schmelzende Verbindung angereichert werden, die auf Grund der Analy-
senwerte ebenfalls eine Tetramethyldioxydiphenylmethanverbindung
darstellt. Die zur Bildung dieser Verbindung giinstigeren héheren Form-
aldehydmengen konnten leider nicht angewandt werden, da hierdurch
neben der Entstehung héhermolekularer Produkte auch die Bildung von
Dioxydibenzyldthern begiinstigt wird. Immerhin weist das Vorkommen
auch dieser kleinen Menge einer nicht rein isolierten isomeren Dioxy-
diphenylmethanverbindung darauf hin, dal wenigstens teilweise eine
Kondensation des Formaldehyds in m-Stellung zur phenolischen Hydr-
oxylgruppe eintreten kann.

In weiterer Verfolgung der Méglichkeit, beim 2,4-Dimethylphenol trotz
freier o-Stellung eine m-Substitution nachzuweisen, untersuchten wir die
Chlorierung dieses Phenols. Bis heute ist durch Chlorierung des Xylenols
in der Literatur nur ein fliissiges Monochlorprodukt bekannt geworden!?),
dem die Konstitution eines 2,4-Dimethyl-6-chlorphenols zuerteilt wurde.
Auch wir erhielten diese Verbindung durch Chlorierung des Xylenols.
Durch sorgfiltige Destillation im Hochvakuum mittels einer mit V2A-
Maschendrahtringen gefiillten Kolonne gelang uns eine weitgehende Rei-
nigung. Das unter 766 mm bei 216,5% C2) siedende Chlorxylenol erleidet
im Hochvakuum eine wesentlich grioBlere Siedepunktserniedrigung als
2,4-Dimethylphenol (Sdp. 766 mm, 211,5° C). (Wir glauben, die Ursache
der normalen Siedepunktserniedrigung des Chlorxylenols in einer Was-
serstoffbriicken-Bildung zwischen Hydroxyl und Halogen suchen zu diir-
fen. Hierdurch wird eine Assoziation zweier Molekiile unterdriickt. Im
Gegensatz hierzu wirkt sich die Assoziation beim Xylenol unter Verwen-
dung eines guten Vakuums und dadurch bedingter niedriger Siedetem-
peratur besonders stark aus. Bei allen o-Chlorphenolen liegt der Siede-
punkt ganz dicht bei dem des unchlorierten Phenols, meist sogar darun-
ter.) Aus dem Konzentrat des 6-Chlorxylenols lief} sich diese Verbindung
durch Kiihlung erstmalig kristallisiert erhalten und so vollstindig reini-
gen (Schmp. 139. Inzwischen wurde (Mitarbeiter Mehlhose) gefunden,

1) K. Heicken, Angew. Chem. 52 (1939) 263.
2) K. J. Orton und H. King, J. chem. Soc. (London) 99 (1911) 1191.
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daB sich das Chlorxylenol vom begleitenden Xylenol durch die Bildung
einer festen Ammoniumverbindung in willrigem Ammoniak sehr sauber
abtrennen ldBt (s. experiment. Teil).

Als Nachlauf des 2,4-Dimethylphenols konnte wiederum eine Mono-
chlorverbindung, im Siedepunkt dicht gefolgt von einer Dichlorverbin-
dung, gewonneh werden. Dal} es sich hierbei nicht um ein Chlorprodukt
eines begleitenden isomeren Phenols handelt, konnte, abgesehen von der
Reinheit des Ausgangsxylenols, durch die Menge des neuen Chlorphenols
(10-209%,) sowie auf folgende Weise ausgeschlossen werden. Reines
2,4-Dimethyl-6-chlorphenol lieB sich durch Chlorieren in dasselbe Di-
chlorxylenol verwandeln wie das neue Monochlorphenol, dem wir die
Konstitution eines 2,4-Dimethyl-5-chlorphenols zuteilen. Beweisend fiir
diese Konstitution ist die sehr leichte Chlormethylierung der Verbindung
oder ganz allgemein seine glatte weitere Reaktion mit Formaldehyd. Eine
neu eintretende Chlormethylgruppe geht hierbei in o-Stellung zur Hydr-
oxylgruppe, da die atherische Lésung mit etwas Bicarbonat in Wasser
geschiittelt die charakteristische gelbe Firbung der o-Chinonmethide er-
gibt®). Die Chlormethylverbindung des 2,4-Dimethyl-6-chlorphenols bleibt
hierbei farblos. (Mit verd. Lauge entstehen aus letzteren hochmoleku-
lare braune unlésliche Produkte.) Durch Erhitzen des 5-Chlorxylenols
mit seiner Chlormethylverbindung entsteht leicht die entsprechende Di-
phenylmethanverbindung. Dieselbe Verbindung entsteht auch aus 5-
Chlorxylenol mit Formaldehyd in schwefelsaurer Lésung. Bamberger?)
erhielt aus 2,4-Dimethylchinol durch ‘Chlorwasserstoffeinwirkung ein
2,4-Dimethyl-5-chlorphenol, das den glei(;,hen Schmp. wie unsere Chlor-
verbindung zeigt. Durch alkalische Formaldehydkondensation des 2,4-
Dimethyl-5-chlorphenols laBt sich eine Methylolverbindung erhalten und
diese mit konz. Salzsdure in dieselbe Chlormethylverbindung verwandeln,
die durch Chlormethylierung des 5-Chlorxylenols entsteht. Damit ist die
Stellung des Chlors in m-Stellung zur Hydroxylgruppe sichergestellt,
allerdings besteht noch die Méglichkeit, daBl sie zwischen den beiden Me-
thylgruppen eintritt. Doch ist dies aus sterischen Griinden weniger wahr-

scheinlich.

3) K. Fries und K. Kann, Liebigs Ann. Chem. 353 (1907) 339; Th. Zinke und C. v.
Hohorst, Liebigs Ann, Chem. 353 (1907) 335; H. v. Euler, E. Adler und A. O. Caspersson,
Ark. Kem., Mineralog. Geol. 16 A (1942) 1.

4) E. Bamberger und E. Reber, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 795.
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Uber die Xondensation von Phenolen mit Formaldehyd in Gegenwart von Saure
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Das niedriger schmelzende 2,4-Dimethyl-6-chlorphenol 148t sich alka-
lisch, wie auf Grund seiner Konstitution zu erwarten ist, nicht mit Form-
aldehyd kondensieren.

Urspriinglich zogen wir noch die Méglichkeit in Betracht, daB eine Me-
thylgruppe hitte chloriert werden kénnen. Aber abgesehen von den vor-
erwihnten Tatsachen, die fir eine andere Konstitution sprechen, fehit
dem Chlorierungsprodukt auch jede Reaktionsfihigkeit des Halogens
gegeniiber tert. Basen. Immerhin scheint diese Chlorierung einer Methyl-
gruppe bei der recht komplexen Chlorierung des Xylenols nicht ganz von
der Hand zu weisen zu sein. Wir fanden néimlich unter den héhersieden-
den Fraktionen eine Verbindung, die nach Molgewicht und Analyse eine
Diplienylmethanverbindung sein kénnte. Da wir jedoch bis jetzt keiner-
lei Konstitutionsbeweise haben, sei auf diese Verbindung nicht weiter
eingegangen.

Die leichte Chlorierung des Xylenols in m-Stellung zur Phenolgruppe
selbst bei freier o-Stellung zeigt, daf} jedenfalls schon 2 Methylgruppen
bei der Chlorierung die Wirkung der Hydroxylgruppe teilweise kompen-
sieren. Wir haben die verschiedensten Chlorierungsmoglichkeiten unter-
sucht, Anwendung von Chlorgas bzw. Verwendung von Sulfurylchlorid
mit oder ohne Eisessig oder unter Zusatz von Aluminiumechlorid, stets
wurden sehr dhnliche Ergebnisse erzielt. Lediglich bei hoherer Tempe-
ratur scheint die Entstehung des m-Chlorproduktes zugunsten einer Di-
chlorverbindung verschoben.

DaB 2 Methoxylgruppen, deren stark mesomerer Effekt gegeniiber den
Methylgruppen bekannt ist, eine phenolische Hydroxylgruppe in ihrer
dirigierenden Wirkung bei einer Acetylierung ausschalten, wurde in jiing-
ster Zeit von Balli%) nachgewiesen bei der Friesschen Verschiebung im
1-Acetoxy-2,4-dimethoxybenzol sowie bei der Bromierung von 1-Oxy-
2.4-dimethoxybenzol, wobei in beiden Fillen Reaktion in 3-Stellung ein-
tritt. In jiingster Zeit®) wurde bei der Sulfierung des o-Kresols auch
die 1-Oxy-2-methyl-5-sulfosiure aufgefunden. Wir werden bemiiht sein,
noch andere Reaktionen des 2,4-Dimethylphenols auf den Ort des Reak-

tionseintrittes eines neuen Substituenten zu untersuchen.

5 A. Balli, Gazz. chim, ital. 81 (1921) 782.
%) ¥. Tatibouet u. R. Setton, Bull. Soc. chim. France (1952) 382.
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Uber die Kondensation von Phenolen mit Formaldehyd in Gegenwart von Siure

Ubersicht iiber die dargestellten Verbindungen
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Richard Wegler und Erik Regel
Darstellungsmethoden (Zusammenfassung siehe Tabelle).

A Nr.1 81g 2-Isopropyl-4,6-dimethylphenol
650 ccm konz. Salzsidure

10 cem konz. Schwefelsiure
76 g Methylal

Gemisch 3 Stdn. bei 35° C unter Rithren und Durchleiten von HCl-Gas erwirmt und 15

Stdn. bei 200 C nachgerithrt. Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen, gewaschen und
destilliert.

Nr.2 90 g 2-tert.Butyl-4,6-dimethylphenol
650 ccm konz. Salzsiure
10 ccm konz. Schwefelsiure
76 g Methylal.

Gemisch 3 Stdn. bei 30? C unter Riihren und Durchleiten von HCl-Gas erwiirmt.

Nr. 3 136 g 2-Cyclohexyl-4,6-dimethylphenol
500 ccm konz. Salzséure
10 cem konz. Schwefelsdure
130 ecm 30-proz. Formaldehydlésung
170 ccm Eisessig.

Gemisch 20 Stdn. bei 20° C unter Einleiten von HCl-Gas gerithrt, Reaktionsprodukt in
Ather aufgenommen.

Nr. 4 52 g 2,4-Dimethyl-6-chlorphenol
400 ccm konz. Salzséure
5 cem konz. Schwefelsdure
66 ccm 30-proz. Formaldehydlosung
100 cem Eisessig.

Gemisch 2 Stdn. bei 352 C und 1 Std. bei 25° C unter Einleitung von HCl-Gas geriihrt.
Kristalle aus Leichtbenzin umkristallisiert.

Nr. 5 52 g 2,4-Dimethyl-6-chlorphenol
400 ccm konz. Bromwasserstoffsaure
5 cem konz. Schwefelsidure
66 ccm 30-proz. Formaldehydlésung
100 cem Eisessig.
Gemisch 4 Stdn. bei 359 C unter Durchleiten von Bromwasserstoffgas gerithrt. Kristalle
aus Leichtbenzin umkristallisiert.

Nr. 6 173 g 2-Cyclohexyl-4-methyl-6-chlorphencl
400 ccm konz. Salzsiiure
5 cem konz. Schwefelsiure
66 ccm 30-proz. Formaldehydlésung
100 cem Eisessig.
Gemisch 15 Stdn. bei 20° C und 6 Stdn. bei 45° C unter Einleiten von IICl-Gas gerithrt.
Ol in Ather aufgenommen, gewascheh und destilliert.
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Uber die Kondensation von Phenolen mit Forinaldehyd in Gegenwart von Siure

Nr. 7 45 g 2,4-Dichlor-6-methylphenol
300 ccm konz. Salzsiure
40 cem konz. Schwefelsidure
50 cem 30-proz. Formaldehydlésung
250 ccm Methylalkohol.

Gemisch 15 Stdn. bei 40% C unter Einleiten von HCI-Gas gerﬁjlrt. Ol in Ather aufgenom-
men, gewaschen und destilliert.

Nr. 8 62 g 2,6-Dichlor-4-methylphenol
3500 cem kong. Salzsdure
110 cem 30-proz. Formaldehydlésung

Gemisch 36 Stdn. auf 50° C unter Einleiten von HCl-Gas gerithrt. Kristalle in Leichtben-
zin aufgenommen und nach Reinigung mit Aktivkohle auskristallisiert.

Nr. 9 78 g 2,4-Dimethyl-5-chlorphenol
650 ccm konz. Salzsiure
20 ccm konz. Schwefelsdure
76 cem Methylal.

Gemisch 1 Std. bei 209 C unter Einleiten von HCI-Gas gerithrt. Kristalle aus Leichtben-
zin umkristallisiert.

B Die Chlormethylverbindung wird mit Pyridin gemischt und die klare Lésung auf
100° C erwirmt. Exotherme Reaktion. Hierbei scheidet sich das quaternire Salz
meist schmierig ab. Die Schmiere wird nach Lésen in Methanol mit Aktivkohle ge-
reinigt und mit Essigester oder Leichtbenzin gefillt.

C Die Chlormethylverbindung wird mit der in Benzol gelésten Base 8 Stdn. auf 80 bis
908 C erhitzt. Dann werden die Salze mit Wasser ausgewaschen, die Basen durch
Zusatz von Ammoniak ausgeschieden und durch Wasserdampfdestillation von fliich-
tigen Bestandteilen befreit. Die Basen werden aus Benzin umkristallisiert.

D Das quaternire Ammonium- bzw. Phosphoniumchlorid wird in Wasser gelést und
die wiBrige Losung mit Uberchlorsiure versetzt, bis keine Fillung mehr zu beob-
achten ist. Die Kristalle werden mit Wasser gewaschen und im Vakuum iiber Cal-
ciumchlorid getrocknet.

E Die Chlormethylverbindung wird mit dem Dialkylphenol in Eisessig 24 Std. unter
RiickfluBl erhitzt. Die Kristalle werden aus Waschbenzin umkristallisiert.

F  Chlormethylverbindung und Chlorxylenol werden auf 100° C erwirmt, wobei zuerst
klare Losung und dann Kristallisation unter Salzsiureentwicklung eintritt. Die

Kristalle werden in Ather gelsst und nach Reinigung mit Aktivkohle und Abdampfen
des Athers aus Waschbenzin umkristallisiert.

G Die willrige Loésung von 3,5-Dinitro-2-methylphenolnatrium wird in die wilrige
Lésung des quaterniren Ammoniumsalzes eingetragen. Das ausgeschiedene Ol kri-
stallisiert auf Zugabe von Essigester.

23



Richard Wegler und Erik Regel

Reinigung von 2,4-Dimethyl-6-chlorphenol

100 cem Chlorxylenol werden mit 150 ccm Petroldther gemischt, auf 0° abgekiihlt und
mit 250 cem einer bei 0° gesdttigten willrigen Ammoniaklésung versetzt. Der ausfallende
nadelférmige Niederschlag des Ammoniumsalzes des Chlorxylenols wird nach kurzer Zeit
auf einer eisgekiithlten Nutsche abgesaugt und einige Male mit Petrolither gewaschen.
Der Niederschlag wird mit Wasser versetzt, mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und
die Chlorxylenolschicht abgetrennt.

Sdp.,5 95°% Schmp. 130
Gef. C122,659, Ber. Cl22,65%.

Es ist zu beachten, dal 2,4-Dimethylphenol nur mit gasférmigem Ammoniak in

unpolaren Lésungsmitteln eine kristalline Verbindung ergibt. Im Gegensatz zur Chlor-

xylenol-Ammoniak-Verbindung hydrolysiert sie jedoch sofort mit wiBiriger Ammoniak-
l6sung.
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