
[Jahrg. 82 ____ 
96 H u 1 t z  s ch : Sludien auf dem, Gebiet der __- 
(170") gekouht. Das Ltealitionsprodukt wurdr iiatli dein Was( hen wiederholt fraktioniert 
destilliert, wobci die hcjchstsiedenden, bauptskt hlich Trioxj-teipenylatetat enthaltenien 
Fraktionen abgrtrmnt und dui  [h  Destillation in  scbwachem Valruuin in Essigskure und 
Diacetat gespdten wurden. Erhalten wiirden etwa 30 g Diacetatfraktionen (Sdp., 155 
bis 160°, c#: +go, TZ. 430), die verseift 25 g flussiges Xenthendiol (a:: ,13O) ergaben, 
aus denrn traizs-11-~~entliendiol vom Schmp. 71-72O auslirystallisierte; I Y ] ~ :  +260 (10- 
proz. Acetonlijsung). Die Verbindung krystallisiert o h e  Wasser und schmilzt mit us-p- 
Menthendid Tom Schmp. T P  geinischt bei 39". 

C'l,H,,O, (1711.2) Brr. ( '  70.58 H 10.38 ( k f .  C> 71.06 H 10.44. 
Umlsgeru i ig  zu Carvenon:  tru~2?cs-MrntliengI?ikol giht bei cier Wasserdhspaltung 

mit Ameisens8ure-Sehmefelsaure in gleicher hsbeute  Car  venon wie die as-Verbin- 
dung; Sdp.,,, 232O, d,? 0.930, C L ~ :  +On, n" 1.48131. 

Semi  c a r b  a z o n : Schmp. 199 -ZIP. 

4. Kurt Hultzseh:  SOudien auf dem Gebiet der Phenol-Formaldehyd- 
Harze, XIV. iUitteiL*); Ubor die Ammoniak- Bondensation und die Re- 

aktion von Phenolen mit Hexamethylentetramin. 
[Aiis den Tdmratorien der Chemisehen Werke Albert, TViesbaden-niebrich.1 

(Eingegangen am 24. Juli 1948,) 

Dir Iioiidensation von Phenolen mit Formaldehyd nnd Ammoniak 
bzw. mit Hex;LmrtliyIentetramin verlauft, wie an einfachen Rei- 
spielen gezeigt wirtl, als P~ienol-Pormaldehyd-Amin-A~iscbBonden- 
sation, wobei Bis- untf Trjsox~henzyl-amin-Tierbindunjien entstehen. 
Dam kommen, besonrlers bei hoherer Temperatur, noch Oxydo- 
Redulitionsvorghnge, welche die Bildung stark farbiger Azomethin- 
Verbindungen mit sich bringen. 

Verschidene Bcobachtungen und Uberlegungen wiesen rlarauf hin, da!3 tiefere IFnter- 
schiede zwisehen den mit starken Alkalien liergestellten ,,einfachen" Resolen und den 
init Ammoniak kondrnsierten Harzen hestehen. So ist aus tier Praxis bekannt. da13 sicli 
bei Verwendung von Ammonialr als Kondensationsmittel dieses aus dem Ham nicht mehr 
auswaschen 11Wt, da6 es also offenbar themiscb gebunden wird. Feimer zeigen die ,,Am- 
moniak-Resole" auch in  ihren Eigenschaften deutliche t-nterschiede gegeniiher den em- 
fachrn Resolen. Bchlielllich aher ist bekannt, dnR sich Formaldehyd und Ammoniak so- 
fort zu Hexamrthylentetrsmin umsetzen. Deshalb kann Ammoniak nicht die gleiche 
Funktion wie etwa n'atriumliydrox~rl hei der Phenolalkohol-Bildungl) ausiiben. Es lag 
vielrnehr nahe, sich der bereits 7-on H. LebachL)  geauSertcn Mcinung anzuschliellen, dall 
namlich Hexamethylentetramin d s  solches mit Phenol reagiert. Denn diese Art dcr Tm- 
setxung ist ja auch bei hoheren Temperaturen und bei Abwesenheit von Wasser als tcch- 
nisches Verfahren cler Phenolharz-Hartung gebriluc hlich. 

Allerdings erschien auch diese ,,Hcxa-Hartung" trotz der friiher schon dariiber an- 
gestellten 7Jntersuchungen3) noch nicht so bcfricdigcnd aufgckllrt, wie es hei der Har- 
tung yon Phenolalkoholen bzm. ,,eigenh&enden" Resolen*) in neuercr Zeit geschehen 
i&). Denn die allgemeine Meinung, daO durc h das Hexarncthylentetraniin unter Am- 

*) XIII. Mitteil.: R. Hiil tzsch,  Kunststoffe 38, 65 119481. 
l) Vergl. I<. Hiil tzsch,  Angew. Chem. [A] 60, 179 [1948]. 
2, (%em.-Ztg. 37, 733 [1913]. 
3, 2. V. R e d m a n n ,  A. J. W e i t h  u. F. P. Brock, Ind. engin. Chem. 6, 3 [1914]; 

L. H. Raekeland  11. Y. Harvey,  Ind. engin. Cheni. 13, 135 [1921]; G. W a l t e r  u. 
G. R e i m e r ,  Kolloidchem. Beih. 40, 43 [1934]; R. Bart l ie l ,  Dissertat. Leipzig 1936. 

4, Vergl. die Arbeiten von A. Zin ke, H. v. E u l e r ,  K. H u l t z s c h  und deren Nit- 
arbeitern; Literatur-Zusammenstellung s. K. H u l t z s o h ,  Kunstvtoffe 37, 205, Anm. 1-3 
[1947]. 
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moniak-Abspaltung lediglich -CH,-Briirken in das Harz ciqefuhrt wurrkd) ,  stand im 
Widersprnch zu Literaturangabene), denen zufolge sich aus Phenolen und Hexamcthylen- 
tetrainin stickstoffhaltige Reaktionsprodukte ergcbcn. 

Bs m iirden daher in1 Rahmen unserer Yhenolharz-Arb~iten derartige L’nter- 
suohungen wiederuni mit Hilfe von 0.p- nnd 0.0‘-disubstituierten Phenolen (I 
u. II) als Modellsubstanzen durchgef uhrt. Wenngleich sie 1941 bereits vor- 
zeitig abgebrocheri werden muBten, so diiriteii die Bef unde doch ausreichen, 
urn in Verbindung niit den bereits bekennten Tatsachen die cheiriischen Vor- 
gange ion-vhl der Aminoniak-Resol-Bildun~ als auch der Phenolherz-HLrtung 
mitt cls Hexarnethylentetrarnins in ihren Crundziigen zii liennzeichnen. 

__ __ 

Ia :  R = CH,, R’ = H 
1 b: 3 3  = C(CH,),, R’ = H 

IIIa: .7  = CH,, R‘ = CH,OH 
IIIb: 7 7  = C(CH,),, R’ = CH,OH 

H,C- 7 \-R‘ 11: 9 3  = H, R‘ = cH3 
II ‘ 
\/ 

R 
1V: 9 9  = CH,bzw. C(CH,),, R’ = CjH,CI 
V: I )  = CH, bzw. C(C&),, R‘ = CH,NH, 

0 OH OH 
I1 

H,C-,/k\-CH, ;..I CH, Y 1 1  ‘-CHz 1 1  i { A  
+ I  ___, 

\ /’ \’ 
R R It 

1’1. Yla,  VIIa: R = CH, I‘ll. 

CH, CH, CH, 
Vlb, VIIb : R = C(CH,), 

o=/ --‘L CH, ___f t I1 HO ,/-\\~,,t~-’’~-\ ir \L--/ OH \=,’- \-=/ 

CH, CH, CH, 
VIII. 1x . 

Fkim Zusainniengeben von Phenolen, li‘oiinaldehyd iind Ammoniak bilden 
qich nach wiubergehender Selbsterw&rmung u.U. ZM ar die bekmnten, z.T1. 
gut lirystallisierenden ;l.J~lekulvt.rbindun~e~i z i t  ischen den1 betreffenden Phenol 
und He~amethylentetmmin~),  doch konnte das Aiiftreten von Phenolalko- 
holen (TII) nienials lestgestellt werden. Heim weiteren Erukrmen der K O ~ I ~ C J -  
iienten t i i t t  dann \or allern iiber 60° allndilich Verhnrzung ein. Dabei wird 
h i  der Kondensation der Phenole mit Hcsamethylentetramin bzw. init ent- 
<pi echend hohen iVengen von Ammoniak ein Teil des ietztgenanntcn in Frei- 
heit gesetzt. 1st dagegen wie bei den technischen Harzkondensationeri die 

5 ,  F. Seebach,  Chem.-Ztg. 62, 569 119381; 63, 69 [1939]; K. Hultzsch, Kunst- 
stoffe 32, 69 [1942] .  

6 ,  T. Shono, Journ. Soc. chem. Ind., Japan (Suppl.) 31, 29 B [1927]; 32, 212 B 
[1928] (C. 1928 11, 879; 1929 I, 1543); D. Nhro t t a  u. &I. R. Alrssandrini, Gazz. 
chim. Ital. 61, 977 [1931] (C. 1932 I, 1787)’; G. Dougherty 11. W. H. Taylor ,  Journ. 
Amer. chem. Soc. 6.6, 4588 [1933]; .I. C. Duff  u. E. Bills, Journ. chem. Soc. London 
1932, 1987; 1934, 1305. 

?) H. Moschatos u. B. Tollens, A. 272, 280 [1892]; L. H. Smi th  u. K. a. W c l ~ l i ,  
Journ. cheni. Soc. London 1934, 729. 

_ _ - ~  -- 
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inolare Menge an Ammoniak geringer. so kanri bich der abgespaltene Anteil 
ernent u-ieder init dem rioch ungebundenen Pormaldehyd unisetzen. desseii 
Alenge sieh dernentsprechend laufend auf Kosten der Verharziing verringert. 
TSei den fur die Modellversuche hernngezogenen o.p-l>inlByl-phenolen (1) bilden 
sich dabei i ~ l s  Haaptreaktionsprodukte 13is-[o-oxy-benzyl1- iind Tris-[o-oxy- 
benzSII-amin-Verbindungen (X u. XI), umbei der Weg offenrichtlich ?dlJxbfl- 
lich Tori den erytpenannten zu den ktztgennnntcn h i h r t .  

OH OH OH OH 

R /‘>,-OH R 
E-’,,-C‘H, I ‘  XI. 

i 

OH 
-- 5 ~ 

OH 
-1 -1 

OH 

Xa - XlVa: R = CH, S b - YlVb: R = C(CH3)3 

Diese Phenolbasen Iassen sich gut fassen, denri ihre Hydrochloride scheiden 
Gull n.egen ihrer Schwerliislichkeit auf  Zusatz vcn Salzsaure zu den Lijsunpen 
der Kondensetionsprodul~te in orgdnischen Liisungsmitteln Biptnllinisch ab. 
Wsiterhin gelingt die ‘L’rennung der sekundiiren Hasen (X) vori den terti6ieri 
(XI) leicht durch u-aiBrige 2 71 NaOH, in welcher sich im \vesentlichen n i ~ r  
die tertiiiren Bavn  (XI) losen. 

Denn hei den o.o’-D~oxg-dibcnzyl-ai~in-Vcrbindungc~~ (X) wcrden offcnhar h i d e  phe- 
iiolisclie Oxygruppen durch ZuOerst starke intramolekulare, scrhsgliedrige Protonbi.iicken- 
Hinges) weitgehsnd blockiert (X a), wlihrend bei den ~.o’.o”-Trioxy-tribenzyl-arnin-\~c’cl.- 
bindnugen (XI) wahrwheinlich noch zwei fipie Oxygriippen neben nur eincr b1ocl;ierten 
vorliegen (XI a) : 

O H  OH 

S a.  s1 a. 
- _- 

8 )  Vergl. hicrzu a u c h  K. H u l t z s c h ,  dngew. Chem. [,4] 60, 253 [1945]. 
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Sckundbre und tertiiire o-Oxy-benzylamin-Basen konnen offenbar auch gegenseitig 
Additionsverbindungen bildcn, die sich dureh Krystallisation nicht voUig trennen lassen. 
Die tertiaren Oxybenzylaminbasen XT mrden  neben den polymeren o-Chinomnetbiden 
(VI)g) auch durch Umsctzung der entqxechenden Plienolpseudochloride (IV) mit Am- 
moniak dargestellt. Primare Osybenzglamiac (V) bilden sich offensichtlith nlcht oder 
nur als Kebenprodukte. Zwar wurden aus den nleisten der hier erhaltenrii Heaktions- 
produkte bei Beginn der Aufarbeitung geringe bkngen basischfr, schon in vrrdunnten 
schwachen S&uren loslicher Produkte isoliert, die inbglicherwcise auch solchr prilnaren 
Bsscn (V) enthalten; doch ist deren Identitbt nlcht vollig sicbergeufellt. 

Sobald bei den hier durchgefiihrten Kondensationer~ wnhl genugend For1 ti- 

aldehyd, dagegen nur verhiiltriismaflig wenig Ainliloniak zugegenist, entsteheri 
a19 weitere Reaktionqxodulite die en tspreclienden Diosydiphenylniethan-17er- 
bindungen (VII). Ihre Bildung durfte einer lediglich durch den Animoniak- 
mange1 bedingten unmittelbaren und in beliarinter Weise erfolgenden Konden- 
sation des betreffenden Phenols mit Formaldehydl) zuzuschreiben sein, wobei 
wahrscheinlich die Oxyberizylaminbasen als Kondensationsmittel 1% irkeri. 
Unter solchen Urnstanden 1aBt  sich auch die Bildung von o-Phenolalkoholen 
(111) durch BIaufarbung mit Eisen(TTI)-chloridl") wenigstens qualitativ nach- 
weisen. Die Oxgbenzylaniinbasen dayegen geben init EisenfI1I)-chlorid eine 
Hrsunfkrbung. 

Die Ammoniak-Eornialdehyd-Iondensation von ox. m-Xylenol (11), eineiii 
Phenol init freier p-Stellung, verl8uft offensichtlich in gleicher VIieise \vie die 
der opdisubstitutierten Phenole (I), wenn auch hierbei keine krystalhen, 
soridern nur verliarzte Reaktionsprodukte gefal3t werden konnten, deren Stirk- 
stoffgehalt rtber etwa dem der tert. Oxybenzylaminbase XV b entspricht. 
-We stickstoffhaltigen Reaktionsprodukte sind in dieseni FdI Jeicht in 3 el - 
diinnten schwachen Skureti sowie in Laugen lijslich, wie die.: bei p-Oxy-benz? 1- 
rtrnia-Verbindungen (XV) - irn Cegensatz zu den o-lTerbindungen - ioegen 
des Fehlens der hfoglichkeit zur Blockierung von phenolischen Oxygriippen 
clurch intraniolelrulare Protonbruclien-Ringe ohne weiteres sersttindlich ist. 
Seben Phenolhaseh wurden hier weiter die p .p'-I)inx!--diplie~~~ 1-methan-Ver - 
bindung TX sowie etu as ilfesitol (XIVa) erhalten. 

Bemerkenswert erscheiiies die bei den p-Ox~-benzylarnin-\'rrbi~dungen bcobachteten 
p&bh&ngigen, a d  Hcdox-Vorgtinge zuruckzufahrcnden Farbreaktionen, dcncn in Ana- 
logie zu den an p.p'-Dioxy-diphenyl-mcthan-Verbindungen (IX) festgestellten Dehydrie- 
mngsvorgangenll) hirr ritllricht folgendcs Gleichgewicht zugunde lie@ : 

CH, CH, CH, ( 'HJ 

XI-. XVI. 
SVa, S V l a :  R = H; SVb, l?i\ 'Ib: X =- CHI.C',H,.OH. 

Als Wasserstoffacccptor dient dabei das p-Chinonmethid (VIII), welrhes ,dadurrb in  

@) K. Fr ies  u. K. Kapn, A. 353, 339 [1907]; G .  Schie i i iann  u. X. Hultzsch, 

lo) E. Adler u. Mitarb., Ark. Kem.,'Mineral. Geol. 14, Bd. Xr. 23 u. 24 [1941]. 
11) K. Pr ie s  u. F,. Brandes,  A. 542, 48 [1939]; F. Hanus, Journ. prakt. Chem. 121 

dm nuch tatsarhlirh aufgefundene Mesitol (XIVa) iibergehtI2). 

Natumiss. 35 im Druck [1948]. 

15-6, 317 [1940]; 158, 254 [1941]. 

- 

Vergl. K. Hultzsch,  K. 74, 33.34 [1941]. 
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Die Retz1;tion von Phenol mit Formaldehyd und Animoniak stellt nwch 
diesen Versuchen pralctisch also eine Kondensation zwischen Phenol und Hexa- 
rnethyIentetramin dar rind fuhrt z u  gleichartigen Produkten, wie sie fur die 
Mischlcondensetion zwischen Phenden, Pormaldeh~*d uiid Aninen bereits 
hekannt sind. Sie ld3t rich durch nachvteheride allgemeine Reahtionsfolge 
liennzeichnen : 

-YH -NH, 

Grurtdshtzlich die gleiuhen Produkte, die in  n.al3riger L b s i q  bei CiO-lOW' 
erhalten werden, entstehen auch bei der Umsetzung von Phenolen mit H e m -  
nicthylentetrarnin h i  weaentlich hoheren Ternperaturen, etwa von 150 his 
2200. Alllerdings treten in diesein Temperatnrbereich noch weitere RedLtionen 
besonders hervor, wie sie in dhnlicher Art von der Eitzeh,irtunp der Phenol- 
alliohole iind der daraus gebildeten ;\ther und Chinonrnethide her Inekaniit 
sind. So wie bei diesen auf den1 Wege einer Oxydo-Reduktjon neben Phe- 
nolen mit neuen Nethylgi uppen sowie l ~ i o ~ ~ - d i b e n z y l - V e r t i i i d u n ~ ~ ~ i  auch 
Phenolddehpde entstehenl", u-eiden hier bei der theimiwhen T-inn andlnng 
der Ris-[2-ou~--S.Ti-dimethyl-7oen~yI]-arnins (Sn) Me-itol (XTVa) a1s Phenol mil 
einer neuen Dfethylgr uppe erhalten . wihreiid an Stelle des Phenolaldehyds die 
h o m e  thinver bin du n gen X IIa und XI1 1 ;I auf tr eten . 

Unter diesen fiillt besonders die zweikernige Verbindurig Yllla wegen ihrer intensiv 
lranaricrggelbcn Farbc auf, dn diese fur alle mit Hesametliylentetrainin geh;irtcten Phenol- 
harze kcnnzeichncnd und auch wohl fur die allerdings mi taus  schwachere Gelbfarbung 
der Ammoniah-Resole verantworthch zu inachen ist. In g r o h  er Mengc crliilt nian diese 
gclben Azonicthin-TierBindungen (XIII) duu  11 HitzehiLrtung \'on I'henolalkoliolen (111) 
in Gegenwart von hmnonink, auf welchem Wege aulJer dcr entsprcehenden Vcrhindung 
nus asymm. nz-Xylenol auch die aus 5-~lethvl-4-tert.-but~l-phcnol ( Ib)  erlialtcn wurde. 

Einkernige und deshalb fliithtigere Azometliin-T~erl)induqgen X I ,  wic sic hier ge- 
funden, weqn auch i n  h e r  Strulrtur niclit sither bewiewn nurden, durftcn. f i n  den bei 
der ,,HesiL-Hartung" wahrzunehrn~ntlen CJe.r.urb ni t (  11 RIrtli~laminl3) oclcr dergL rernnt- 
wortlich zu macben sein. 

Durch Hydrolpse der A~omethin- \ 'e~bindun~cn YIL und SIIJ  mitt& starker Sauren 
Boimnt man zu den en ty  lwiden l'hrnolaldehgden. Uadurcb erklart sicb auch deren 
von J. C!. Duff1*) bescbrirbene Bildungswcise duith Urn znng  on Phenolen init Hexa- 
methylentetrarnin in wasrertreicm Glycerin und i n  Ckgciiwvart von Glycerin-Borsdure, eiii 
Verfahren, dassich in  maachenFnlleii dcr ne in ie r -Tiern i~ i i~s(h t ,n  Synthese als iiber- 
lcgen crwicscn hahen soll. 

Kine weitere hiel durch Ifode11 vei buche sichergestellte therniiwhe Rca1;tion 
der tertiiiren OxybenzyvIaminbasen ist ihre unter Ainmoiiii~li-~c\bsp'~Itiiiig TW- 

lnufende TJms?tzunig mit Phmoleii die noch I eektionsfahige O- bzw. 1'- Stellen 
aufn eisen, z t ~~ioxpdipheii?;~tnethar~-\.'erbirirl~~rigeri ( V l I  bzw. 1 s )  : 

(CH,)@N, + AC,JX[,.OH LG 3HN(CH,.C!,H,~OH), --+ 2N(CIH,.C',TT4.0H),. 

N(CJH,.C,H,.OH), + 3 C,H,.OH --+ 3 HO.C',H,.CH,.C,HI.OH - XH?. 
Das Aimrid3 dieser Reaktion lnei der Ilexa-ll'artung hhngt naturlich in 

hohern Grad von der Art der reagierenden Verbindungen uncl deren nieiigen- 
nia fiiger Zusamniensetznng wb. In aaRriger Lijsung konnte dieser Vorganp 
riicht beobachtet werden. 

Rei ~ischlrondensntioiien zmi.;chen Phenolen, Aniirien und Fu1 maldeh? d. 
zu denen - wie schon erw:il.int - also rwdh die ~~iiinionial;-Kesol-Uild~ln~ ZII 

13) L. V. R r d m a n ,  A. 6. R'e i th  11. F. P. R r o c k ,  Tiid. cnqin. Cheni. 6, 3 11$)14]. 
14) Journ. ellcnl. So( liontion 1941, 547. 
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rechnen ist, rettgiert der Formaldehyd mit den Basen vie1 schiieller als mit den 
Phenolen, iriid zwar bilden sich wohl, wie fruhers) schon eriirtert wurde, in 
(kgenwart vori protonliefernden Verbindungen an Stelle von unbestiindigen 
V-11 ethylol-Verbindiin~eii gleich positiv geladene N-Pllethylen-Verbinduiigeii 

It .NH.CH,, die sich init den ihrer Protonen entbliiBten negativ qeladeneii 

liesten. 2.13. ( ' 6 1 r 4 . 0 H ,  vrreinigcn: 

(7)  

(3 

(+) (-) 
I t . N H ,  I- C l f L O  + C,H;.OH -+ HZO + lt.?r;H.CH, 1- C,H4*OH -+ 

R.NH. CH,* C,H,*OH 
Fiir die lieaktioii von Hesamethylentetramin mu13 inan dann wohl anneh- 

nicii, t l a B  es sich bei hoheren Temperaturen, d.h. etwa uber 600, in Gcgenwsrt 
voii pi~otoiia,l)gebctiden Verbindungen (mie Phenol) in derartige stickstoffhal. 

tige, jedoch z ~ c  eifach oder gar dreifach positiv geladene Ionen H,C.NH*CH, 

bzw. 1€,C.K(CH,)2 aufspaltet. Dabei wird Amnioniak frei, der entweder durcli 
die Hitze ausgetrieben oder durch allenfalls noch anwesendan Formaldehyd 
so fort wieder gebunden wird. Me  mitt8els intermoleliularer Protonbrucken auf- 
qcbauten Molel~.iilver.bindiin~en des Hexarriethylentetrtmins mit Phenolen') 
Iwnn i i i i m  i d s  Vorstufe dieser Iieaktion ensehen, iiber. die spSiter den Phenolen 
d i ~ s  I'roton e n t q e n  wiId. 

Die treiloende Kraft der durcli Animonii~k herbeigefuhrten Phenol-Forin- 
ddehyd- KondensiLtion besteht also in der sehr leicht vonstatten gehenden Um- 
retjzung von Amnioniak rnit Fornialdehyd zii Methyleneminbasen, die ihrer- 
seits wieder I'henole zu Oxybeiizyluminbauen addieyen., Die Ht i r tung  von 
I'heriolharzert niittels Helcaiiiethylentetr~,niin fuhrt unter Abspaltung von 
h inoniak  n i r  Vernetzung des IFarzes mit 1)imethylenamin-Bindungen 
CH,.XH.CI[r, -, Trimethylenaminverlinupfungeii -CH,.iY(CH,) , und u,TT. 

iuich von Methylenbrucken -CH,-. J e  hiiher bei diesen Vorgiingen die Reak- 
tionsteinperatw ist, in urn so stiirkerem Grade treten dabei noch Hydrierungs- 
iind DehSdrieruiigsreaktioneri hinzu, die zu neuen Methyl-Endgnippen aowie 
nngesiittigten, stark farbigen Phenolbasen fuhren. Diese Reaktionsart gehort 
jetlooh eigcntlich riicht mehr z u  den Hii,rti~nasvorg~ng~ri, sondern eher z u  den 

Beschrcibung der Vorsuche. 
I.) Iionclcnsationcn von Phrnolen, mi t  Formaldehyd uad  Ammoniuk bzw- 

Hcxamcthylen te t ramin  i s  wiiBr. Lijsuqg. 
a)  I< ondcnsa t i o qe  n v on a s  y m m. m - X y lenol (la). T3i s - r2 ~ ox y - 3 . 5  -dim c t h y 1. 

I )e i izy l ] -ami~ (Xa): 61 g a s y m m .  m-Xylenol wurdenmit 55 g 30-proz. wiiar. Form-  
;Mehyd-Lijsung uqd 4g 25-proz. Ammosialr- L6sung 8 Stds. unter RdckfluB gekocht. 
Wiihrcnd dicser &it sank der Formaldchydgchalt der wLBr. Schicht yon. 19.7 a d  7.8%. 
Das liarzige ltealitionsprodukt wurde is Ather aufgcnommen usd mit wiiBr. 2 %NaOH ~ U R -  
gcschiittdt. Der laugelosliche Anteil ergab beim Ansiiucrn und weiterem Aufarbeiten 
39.7 g phcsolisclie Stoffe, die im wescntlichen aus unveriisdertem Xyleaol usd dessen 
IXoxydjphcnylmetlim-Verbindung (VILa)l5) bestanden. Die beim Eiridampfen der &her- 
ldsung durch Lauge nicht gelRste Substanz (25.2 g) wurde i.Hochvak. destilliert: 1. Frak. 
tion: Sdp., 60-140°, 3.3 g 61; 2. Praktioa: Sdp., 180-210°, 15.1 g gelbes Ham; Riick- 
stand 5.5 g dunblcs Ham. 

(+I  (+) 

(+) ( + I  

, l:ni \tirtritl!irr,qsrealitionen""j. 

._ 
16) K. v. Auwers, n. 40, 2526 [1907]. 
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Die 2. b’raktion schied beim T,osen i n  Ather betriichtlicbe Mengen de18 Ynb.  Xa vom 
Schmp. 1240 (aus Methanol) ab. Die Krystalle waren scliwer losli<li in  Atlier. Petrolather 
so& in verd. wriDr. Lauge, leicht in Methanol und Benzol. 

C‘,,H,,O,N (285.4) Ber. N 4.91 OHZ (Hydroxylzahl) 394 
Gef. $ 9  4.63, 4.50 2 9  I, 421, 425. 

Der nestillatioiisruckstand ergab bci der Rrystallisation aus Methanol neben ctwus 
braunem Hnrz trinieres 3 . 3  -Dim o thy1 - chinonm e t hi d ( 1 7 I ~ ) ~ j  vom Schrnp. 200° (Misch - 
probe niit einein Kontrollpriiptlrat), das zmeifellos erst bei der Drstillation entstanden war. 

I n  einem weitcren Vcrsuch wurde der obige Ansatz nur 2 Stdn. bei 60O kondensiert 
Das Keaktionsprodukt wurde i n  Petrolnthrr geldst und die Liisung 5mal mit je 25 ccni 
2 n NaOH ausgeschuttclt. Die allial. Ausziigp wurden mit Kohlendioxyd gcsattigt und rnit 
Wasserdampf von unwrandertem Xglenol befreit. Die wiiDr. Schicht des Wasscrdampf- 
dcstillationsr%ckstands der 1. Bitlktion farbte sich mit Eisen(II1)-chlorid stark blau(Njach- 
wcis von o-ltrethylol-Gruppen’0)). Die -%fir. Phase der 2.  Fraktion gab eine schwiichere. 
die der 3. Fraktion nur eine geringfdgige und die der beiden letzten Fraktionen uberhnupt 
kcine Blaufkbung mehr. Tm Harzanteil der 2. Fraktion wurdc als wasserunkslicher Be- 
standtril die Oioxydiphenvlmethan-Verbindung VIIa (Schinp. u. Misc.liprobe), in der 4. 
und 6. Fraktion das selrundire Amin Xa gefuiiden. 

H y d r o c h l o r i d  des Ria-  [2 -oxy-  3 .5-d imethyl -benzyl l  -amins: 60g asy mm. m- 
Y y l c n o l  (la), 12 g H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  und 55 g Wasser wurden 5 1 / 2  Stdn. unter 
RdckfhiU gekocht, wobei reiellich Ammoniak abgespalten wurdc. Das Xylenol bildet 
zucrst die obcrc Phase. ging aber spater in  ein, sich am Bodcn absetzendes, imrner starker 
gclb gefarbtes Harz uber. Dieses wurde in Ather gelost und rnit SalzstLure angeskuert, 
wobei sich das Hydroehlorid >Ton Xa i n  Krystallen vom Schmp. 182O abschied. 

C’l,H,,O,N, H(’1 (321.8) Bex. N 4.35 C1 11.02 
Gef. N 4.11 C111.7 (nach G r o t e - K r e k e l e r l G ) )  

Das Hydrochbrid gibt beim Titrieren rnit Lauge gegen Phenolphthalein den fur He1 
hcrcchneten Wert, dagegen l i D t  sich die freie Bascl, offenhar wegen der starken inneren 
rrotonbruLkenbildung, nicht mit verd. Salzsaure grgw Methylrot titriercn. 

Das Hydrobhlorid lieferte durch Behandeln mit Smmoniak 41 g der trtlien sekun- 
diisen Base Xa. Einige weitere Granim wurden beim Eindampfen der vorher mit verd. 
Katronlauge auspzogencn Atherliisunp erhalten. Aus dem angrsauerten Laugeauszug 
wnrden 15.2 g unveranderteb Sylehol und nur 0.9 g Verbindung ‘t-lla isoliert. 

Bei 84tdg. Reaktionszeit lieferte ein gleichartiger Anmtz nehen der sekundsren (Xa) 
auch die tertiare Base XTa, 

T r i s  - 12 - ox J- ~ 3.6  - dime t h y 1 - b enz J-I] - a mi n (STa) : 44 g as y wi m. 172 - X y leno  1 (Ta). 
4.2 g H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  und 18 g 30-proz. Formaldchyd-Losung wurden 
.? SMn. untcr RuckfluD gekocht, wobei kraftiger Ammoniakgeruch festzustellen war. Zur 
Aufarbeitung wurde ,das unrerindcrte Xylenol mit Wasaerdampf abgrtrieben und der 
Harzruclcatand niit Ather verriebcn. Hierbei schieden sich 15 g der tertiaren Rase XIa 
w b ;  Schmp. 182O (aus Methanol). 

C8iH3303N (419.6) Bcr. x’3.34 Gef. N 3.04, 3.15, 3.32. 
H y d r o c h l o r i d  d e s  T r i s -  1 2 - 0 ~ ~ -  3.5 - d i m e t h y l -  benzyl]  - a m i n  s: Diextherlosung 

nus dew obigen Versuch wurde init verd. Lauge ausgeschiittclt und der Laugeauszug mit 
Salmaure angesauert, wobei sich noch 20 g des Hydroohlorids der tert. Base XIa vom 
Schmp. 246O (aus Methanol) ahschieden. nieses Hydrochlorid ist in den rneisten Liisungs- 
mitteln sehr schwcr loslich. 

C,,H,,O,N, HU (456.0) Ber. c‘71.11 €€ 7.52 N 3.07 
Gef. C 70.96 H 7.60 N 2.82,2.93. 

Die mit wah. Bllraii nusgezogene dthcrlasung lieferte 2 g sekundiire Base S a. Die 
?ilutterlaugen des Hydrorhlorids der tert. Base XJn esthieltes gcringe Nengen der Verb. 
VITa. 

b) K o n d c n s a t i o n e n  v o n  2-Methyl-4-terl .-butyl-phenol (Ib). H y d r o c h l o r i d  
d e s  Bis-[2-0xy-3-methyl-5-tert.-butyl-benz~l]-amiss (Xb): 32 g 2-Methyl -4-  
ip r t . -bu ty l -phenol  ( Ib)  wurden mit 5 g H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  und 22 g Wasser 
7 Stdn. unter RiickfluB gckocht. Aus dem Retlktionsprodukt lieB Rich mit Essigsaunh 
sehr wenig eines Stoffs ausziehen, der cin nicht naher untersuchtes Hydrochlorid ergab. 
Die Masse aurde weitcr mit 271 NaOH behandelt, wobei ein olig-harziger Stoff zuruck- 
~ _ _ _  

16) Lhgewr .  Chem. 46, 106 119331. 



23 
~~ ~~ ~~ 

Phenol-Formaldehyd-Harze (XIV . ) .  _- Nr. 1/1949] _ -  
blieb, der nicht krystallisierte. Beim Vemeiben mit Salzsaure wurdc cr jedoch fest und 
ergab nach dem Umkrystallisieren aus Methanol derbe S p i e k  vom Sckmp. 212O. 

Bcr. N 3.45 C18.i.5 
Auch aus dem krystallisierten Hydrochlorid konnte die freie Rase nicht in  krjstalli- 

sierter Form erhalten werden. 
Das Hydro chl o r i d  des T r i s  - [ 2  -oxy ~ 3 -mot  hy 1-5 - t  e r f .  . b u  t y l -  b enzgl]  - a  mins  

(X1b)wurde aus dem Laugeauszug des \ orstehendcn Versnchs durch Ansauern rnit Salx- 
slure erhalten ; Schmp. 258O. 

C,,H,,O,K, H('1 (587.3) Ber. N 2.39 Gef. N 3.29. 

ohigen Hydrochlorid durch Behandlung mit Ammoniak; Schmp. 17V. 

C,,H,,O,P;, HC1 (406.0) Gef. IY 3.37 ('1 9.3. 

Tris-[2-oxy-3-methyl-5-tert.-butyl-benzyl]-amin (Xlh)  entstand aus dem 

C,,H,,O,N (546.8) Ber. N2.57 Gef. N2.40. 
C J  K o n d e n s a t i o n e n  rni t  me.  m - X y l e n o l  (11): 13 g vie. m - X y l e n o l  (II), 2.4 g 

H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  nnd 11 g Wasser wurdcn 3 Stdn. unter Riickflun gekocht. 
Das Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen und mit Essigsiiure ausgeschuttelt, 
wobei die stickstoffhaltigen Anteile restlos abgetrmnt wurden. Die same Losung ergab 
ndch Ammoniakzusatz, Ausatliern und Eindanipfen der Atherlosung ein rotcs Ham, das 
ni cht Jirystallisierte. 

C',,H,,O,R' (285.4) Ber. N4.91 Gef, 3.6i 
C,,H,,O,N (419.9) ' 7  N 3.34 

Die mit Essigsaure ausgeschuttelte Atherlosung hinterlien heim Eindampfrn hetritcht- 
liche Mengcn dcr bei 174O schmelzenden p.21'-Dioxy-diphenyl-niethan-~erhindung TX17) so- 
wic sehr wcnigeines in 1aagenNadcln krystallisiercnden, bei i O o  sthmelaendenp2ienolischen 
Stoffs, der sich als Mesi to l  (XIVa)ls) envies. 

Die hier erhaltenen stlckstoffhaltigen Stoffe losten sich mit tiefblauer Parbe in  Alkali. 
1)ie Farhe verschwand durch Reduktion niit Zink und Salzsaure, kchrtc a n  dcr Luft sbcr 
wieder zuriick. Unterhalb ~ € 1  8 schlug die Farbe nach Weinrot urn. Der filI bende Hr- 
standteil flocktc in einigen Fallen nach mehrtagigem Stellenlassen tlrr Ltisunpn ans. 

11.) Hit  z e h ii r t u ~g v o P h enolc  nii t H e x  a m  e t h vl e n t e t r a m i n. 

a) Hiirtungvon a s y m m .  m-Xylenol (1a) :  3 7 g  asyrnrr / .ni-Xylenol  n n d 7 y H e x a -  
m e t h y l e n t e t r a m i n  wurden im offenen Kolbchen wahrentl 2 Stdn. allmahlich auf 180D 
qrhitzt. Das Reaktionsprodukt murde aus Petrolather fraktioniert krystallisiert. 1 .  1;rdk- 
tion (6  g): Schmp. 18O-lSP, ideqtifiziert als tert. O x y b e n z y l a m i n b a s r  X a ;  2 Frak- 
tion (6 g): gelbliche Krystalle vom Schmp. 130-13F0, der s i th  durch mehrfache Krystalli- 
sation auf 140-142" erhbhte; offenbar handelte es sich bier urn ein ~~ischl r r~~s ta l l i sa t  aus 
sek. und tert. Oxybenzylaminbasen. 

C,,HA,,O,N (285.4) Ber. ; Gef. &r 4.43. 

3 .  Fraktion (4 g) : Schmp. 118-122'), idcntifizicrt ah sek. Base Xa 
Die Petrolatherlosung wurde nuninehr dreinial mit 2n NaOH ausgczopen und schliefl- 

licb eingedampft. Der Ruckstand (4 g) bestand im wesentltchen &us der tert. Base XIa. 
Die Laugeliisung wurde mit Kohlendioxyd gesattigt und mit Wasserdampf destilliert . 
Neben unveriindertem Xylenol Ring eine ge lbe  P h e n o l b a s e  vom Schmp. 48O iiber, die 
viclleic ht 2-Ox y - 3.5 - d i m  e t h y  1 - b en z y li d en - i mi  n (XI1 a) darstellt . Ihr H y d r o c h I o r i d 
war blaljgelb und inWasser schwer ldslich; es schmolz zunachst bei etwa 1OOn, wurde dann 
wicder fest, um hei 215O esdgiiltig durchzuschmelzen. 

Aus der Petrolatherlosung wurden schlicljlich noch ctwa 10 p sek. Base Xa als Hydro- 
( lilorid isoliert. Das Reaktionsprodukt dieses Versuehs enthirlt also insgesamt etwa 60Po 
selr. Oxybenzylamin (Xa) und 40% tert. Amin (XIa). 

b) H a r t n n g  v o n  2-Methyl-4-tert.-butyl-phenol ( l h ) :  60 g der Verb. Ib wurden 
mit 10 g H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  90 Min. im offenen Kolben auf 160° erhitzt. llas 
ynveranderte Ausgangsphenol wurde mit Wasserdampf abdestilhert, der Riickstand in  
Ather gelost und mit 2.n NaOH ausgezogcn. Praktisch wurden hierbei die gleichen Stoffe 
wie bei der oben beschriehencn Kondensation in wLWr. Losung erhaltm, a190 die krystalli- 
sierten Hydrochloride der sek. und tert. Basen Xh u. XTb. 

C,,HJ,03N (419.6) 1 1  

17) K. v. Auwers ,  B. 40, 2527 [190i]. 
Is) K F r i e s  11. E. Brandes ,  9. 642, $3 "391. 
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111 ) R e a k t i o n e n  d e r  Oxybcnzylamin-Vcrbisdungen. 
a) LTmwandlung des sek. A m i n s  Xa durch  H i t z e :  Nach 10 Min. Erhitzeri dri 

sek. Base Xa auf 2000 wurden der Substanz unveriindert zuruckerhalten, wahrend der 
Rest sich in die tert. Base XIa und in  die unten beschriebene Azomethin-Verbindung 
XIIia verwandelt hatte. Beiin Frhitzen auf noch hohere Temperatur trat stBrkerer 
Geruch nach Ammosiak und a~deren. Basen auf, wobei sich die Name kraftig gdb  bis 
braun farbte. Beispielsweisc wurden 10 g sek. Base Xa auf 24O0 erhitzt und anschlicfieiid 
i. Hochvak. dcstillicrt. 1. Fraktion, Sdp.,:, 85-95O: 1.5 g gelbes 01; 2. Yraktion, Sdp.l.j 
170--320° : 3.6 g sofort krystallisicrende Dioxydiphesylmethn-Verbindung VIIa ; dunkel- 
brauner harzigrr Ruckstand. 

Die 1. Fraktion wurde i n  Ather aufgenommen und der basische Anteil (lurch Aus- 
schutteln mit 2 n H,SO, abgctrennt. Nach dem Eindampfen der Atherlijsang hinterbliehen 
0.65 g sofort krystallisiercndes Mesitol (XIVa). -4u.s der schwefelsauren Losung schic- 
den sich nach Ammoniakzusatz 0.8 g eines braunen 01s ab, das sich i n  Lauge mit gelber 
Farbe Ioste. Offenbar lag die einkernige Azomcthin-Verbindung XIIa in  unreiner Porni 
Tor; denn bei der Hydrolyse mit mtiBig starker Schw-efclsaure und anschlieBender Wasser- 
dampfdestillation wurde ein 01 erhalteq, das sich wie die Phenolaldehyde mit starker 
Gelbfirbung in  Lauge loste, wahresd der Wasserdampfdestillutions-Ruckstand auf Lauge - 
zusatz stark sach Ammoniak roch. 

b) L 'mwandlung des sek. Amins  Xa i. Ggw. Ton W a s s c r  u n d  asy mni .  ~n -Xy- 
lenol :  10 g sek. Amin Xa, 12 g X y l c n o l  und 10 g Wasser wurden 3 Stdn. unter Ruck- 
fluB gekocbt, wobei starker Ammoniakgeruch auftrat. ..Das usveranderte Xylesol wurde 
mit Wasserdampf abdestilliert usd  der Ruckstand in Ather gelost. Er liefertc mit Salx- 
saure 9 g H y d r o c h l o r i d  von Xla. Die Verb. VJIa konnte nicht gefusden werden, 

Wurde in. vorstehcsdem Versurh an Stelle von 10 g Wasscr die gleiche Menge 30-proz. 
Pormaldehyd-Losung eingesetzt und entsprechend weitcrgearbcitet, so wurde Xa prak- 
tisch unrerandcrt zuriickerhalten. 

c) U m w a n d l u n g  des t e r t .  Amins  Xla dureh  H i t z e :  6 g XIa wurden 30 Mis. 
auf 230° erhitzt, wobei gelbbraune Dimpfe sowie Gerurh nach Ammoniak und Methyl- 
amin zu bemerken waren. Es wurdc mit Wasserdampf destilliert und dss Bestillat aus- 
gcathcrt. Die Atherlosung ergab auf Zusatz von Salzsaure eis H y d r o c h l o r i d ,  das nach 
dcm Neutralisieren die oben schon erwiihnte, bei 48O schmelzende Azomethin-Verbindung 
(wahrscheinlich XITa) lieferte. AuBerdem enthielt das Wasserdampfdestillat noch elnen 
stickstoff-freien Staff. vermutlich Mesitol. 

Uer Riickstand der TVasserdampfdestillation wurdc in PetrolBther geldst, mit Lwge 
ausgeschuttelt und wieder cingrdampft, wobei e i s  dunkclbraunes Rarz hinkrbhcb. Der 
hugeauszug lieferte nach dcm h-eutralisieren ein gelbes Krystallisat, welches sich als Ge- 
misch der tert Base XIa mid der unten beschriebencs Ammethin-Verbindung XITTa 
vom Schnip. 150° envies. 

d) R e a k t i o n  der  t e r t .  B a s e  XIa m i t  R S ~ T R ~ .  m-Xylenol  (Ia) in der Ritze: 3 g 
X i s  wurden mit 6 g asgtnm. m.-Xylenol mtcr einem Steigrohr zum Sicden erhitzt; cs 
cstwich reichlich Ammoniak. nurch Vt'asscrdampfdgstillation wurde das uberschdss. 
Xylenol verjagt, wobei ein hartes Ham als Buckstand hiqterblicb. Durrh Auskochcn nut 
Petrolather wurden hieraus 4 g (72% d.Th.) ziemlich reinc Verb. VITa erhalten; der 
Rest war Ham. 

117.) H i t z c h i r t u n g  von P h c n o l a l k o h o l e n  u i i tc r  Amrnoniak-Einwir l iung.  
a) Von o-Oxy-mesi ty la lkohol  (IIIa). r3-Oxy-3.li-dimethyl-benzyliden]-~2- 

ox y - 3.5 - d i m e  t h y 1 - b enz y I] - a m  i n (XIIIa) : 10 g o - 0 xy - rn e si t y 1 a 1 k c  h o  1 (I11 a) 
-den unter Einleites von Ammoniak allmiihlich auf 2000 erhitzt, das Reaktionsprodukt 
i s  Ather geliist uqd die Lbsung mit 4 91 HCI geschiittelt. Der fast farblose Saureauszug 
lieferte iiach dem Neutralisieren asnihernd 1 g dw kaqarieiiqclbes Azomethin-Verbindung 
XIlIa; auq Methanol oder Benzol Drusen vom Schmp. 150O. 

C,,H,lO,N (283.5) Ber. C 76 29 H 7.47 N 4.94 
Gef. C 75.85, 75.92 H 7.36, 7.39 N 5.51, 4.90. 

AuBcr dieser Rase wnrdcn erhebliche Mengen der Verb. VIIa  gebildet. 
b) Von 2-0xy-3-methyI-5-tert.-butyl-benzylalkohol (IIlb). r 2 - 0 x y - 3 - m e -  

thyl.5-te~t.-butyl-benzyliden]-[2-oxy- 3 -methy1-5-ter t .  - b u  t y l - h e n z y l l - a m i n  
(XIIIb) : Dicsc Verbindung u-urde in ansloger Weise und in  etwa der gleichen Ausbeute 
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wie die unter a) beschrieben Verb. XIIIa aus dem Phenolalkohol IIIblg) erhalten. Stark 
kanariengelbe Nadeln \Tom Schmp. %06O (aus Methanol). 

C,4H,,0,N (365.6) Ber. C 78.43 H 9.05 N 3.81 
Gef. C 78.09, 78.35 H 8.86, 8.86 TS 4.02. 

V.) D a r s t e l l u n g  d e r  t e r t .  R a s e n  S1 aus den Phenola lkobolen  111. 
Die Phcnoia lkohole  IIIa bzw. ITIb wurden indther  gelost und rnit Chlorwasser- 

stoif behandelt. Die dabei gebildeten ather. J>osungen der P h e n o l p s c u d o c h l o r i d o  
IVrt bzw. IVb setztcn sich mit verd. Ammoniak-Liisung i n  auDerst heftiger Reaktion zu 
eineni Gemisch der po lymeren  C h i n o n m e t h i d e  V I  und der Hydrochloride der tert. 
Rasen X um. Durch Behandeln init verd. Jiauge gingen letztere in  Losung und konntrn 
dadurch von den polymeren Chinonmethiden abgetrennt werden. Die freien tert . Haseii 
XI a und XI b wurden clurch Einleiten von Kohlendiosgd in die filtrierte Tmqelosung 
erhalten. 

5. Friedrich Weygand, Adolf Waeker und Volker Schmied-Ko- 
w arzik: Uher die Kondensationsprodukte von 21-Tolyl-d-isoglucosamin 
uiid Zuckern rnit 6- Oxy-2.45-triamino-pyrimidin; eine neue Folinsanre- 

Syntbese. 
[Aus dern Chemischcn Institut der Unirersitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 14. Jnni 1948.) 

d u s  p-Tolyl-d-isoglucosamin und 6-Oxy-2.4.5-triamino-pyrimidi~ 
wurde das 6-Oxy-d-amino-9-[d-ei~ythro-2’.8’.4’-trioxy-butyi]-ptcridin 
erhalten. Aus einem zuerst sich bildenden Dihydro-tetraoxybutyl- 
pteridin wird intramolekular Wasser abgespalten, wodwch es znr 
Entstehunq cines Trioxy-butyl-pteridins kommt. Wurde jedoch das 
p-Tolyl-cl-isoglucosamin zuniichst niit Hydrazin dehydriert urrd dann 
crst mit fi-Oxy-d.~.j-triamino-pyri~idin konclensiert, so bildete sich 
iiur diw 6-O~y-Z-~mino-8-[d-arabo-tctraoxy-butyl]-pteridin. Aus die- 
sem wurde der 6-Oxyy-2-amino-pteridinaldehyd-(8) dargestdlt, der niit 
p-Amino-benzoyl-I-giutaminsawe hydricrend zu Folinsiiure konden- 
siert werden konste. dus Dioxyxeton-diacetat und 6-0xy-2.4.5- 
triainino-pyrimidin entstand ein 6-Oxy-2-amino-methyl-pteridin, was 
auf eine intramolekulare Wasserabspaltung aus dem zunachst gehil- 
deten Dihydropteridin zur uckgefiihrt wird. 

Soehen zu unserer Renntnis gelangte Veroffentlichnngen ron P. K a r r e r  und Mit- 
arbeitern’), H, S. F o r r e s t  und J. Walkerz) sowie von H. G. P e t e r i n g  und D. J. Wei H- 
b l s t 3 )  iiber dle Kondensationsprodukte von 6-Oxy-2.4 ij-triamirlo-p~~imidin (I) mit Zuk- 
kern hzw. mit d-Glucoson geben Veranlassung, uber einen Teil unserer eigenen Untcr- 
suchungen auf diesem Gehiet zu berichten. 

I m  Rahnien der Arbeiten iiher N-Glykosjde4) haben wir die Konden- 
sation von p-Tolyl-d- isogluoosamin (11) init o -Phenylendiamin  einer- 
seits m d  mit fi-O~y-2.4.6-tritlmino-pyrirni~in (I) andererseits untersucht. Lh~ 
I1 und o-Plienylendiainin wurde in essigsaurer Losung unter Abspaltung von 
p-Toluidin erwartungageniiifi das d -  arubo - T e t  r a o x y  - bu t  y 1 - chino x H l i  11 

erhalten. 
Anders verlief die Kondensation von I1 init dem Sulfat von I in essigsaixrer 

LOSLIIC~. uber eine rote Zwischenstiife wurde ein Kondensatiansprodukt 

Is) li. H u l t s s c h ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 1.58, 285 [1941]. 
1) P. Karrer,  R. Scbwyzer ,  B. E r d e n  u. A. S i e g w a r t ,  Hclv. chim. Acta 30, 1031 

*) Nature (London) 161, 308 [1948]. 3 )  Journ. h e r .  chem. Soc. 69, 25fi6 [1947]. 
*) F. W e y g a n d  u. A. B e r g m a n n ,  B 80, 255 119471. 

_ _ ~ _  ~ 

[1947]; P. Kiarrer u. R. Schwyzer ,  Helv. chim. Acta 31, 777 [1948]. 




