
Zur Kenntnis des H~rtungsprozesses yon 
Phenol-Formaldehyd-Harzen. 

XVII. Mi t t e i l ung :  Uber  die t t ~ r t u n g  mi t  
I - I exame thy l en t  err  amin  III. 

Von 
A. Zinke, G. Zigeuner und G. Weiss. MikroanMysen: E. Wiesenberger. 

_&us dem Inst.itut fiir Organisehe und Pharmazeutisehe Chemie der 
Universit~t Graz. 

(Eingelangt  am 28. J u n i  1948. Vorgelegt in  der S i t zung  am 7. Okt. 1948.) 

Dutch Untersuchung der H~rtungsreaktion yon polyreaktiven Phenolen 
mit Hexa unter Erfassung der flfichtigen I-I~rtungsprodukte und dutch 
entsi0rechende Modellversuche mit Phenolen, die nur eine reaktions- 
fi~hige Kernstelle aufweisen, konnten A .  Z i n k e  I nnd Mitarbeiter zeigen, 
dab bei diesen H~rtungsprozessen primer N-haltige Produkte entstehen, 
in denen Phenolkerne durch Dimethylen-aminobriicken verknfipft sind. 

So liefert das asymmetrische m-Xylenol (I) beim Erhitzen mit t Iexa 
im Rohr 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-dibenzylamin (II). Bei der 
thermischen H~rt~ng entsteht aus dieser Verbindung unter AbspMtung 
yon Ammoniak, Methylamin und Mesitol stickstofffreies Tetramethyl- 
xanthen. H~rtet  man unter Zusatz yon m-Xylenol (I), so bildet sich 
unter Entbindung yon Ammoniak 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl- 
diphenylmethan. 

Weniger eindeutig waren die Ergebnisse der Versuchsreihe mit dem 
2,6-Dimethylphenol (III). Dieses liefert beim Erhitzen mit geringen 
Mengen Hexa ein schSn krista]lisiertes Reaktionsprodukt, das einen 
hohen Gehalt an Stickstoff aufweist. Durch Behandeln mit Schwefel- 
s~ure bzw. mit Essigs~ureanhydrid und Schwefels~ure tr i t t  eine Spaltung 
dieser Verbind~ng unter Bildung gut kristallisierender Produkte ein, die 
Zinlce und P u c h e r  I auf Grund der Ergebnisse der Elementaranalysen 

1 A .  Z inke ,  F .  H a n u s  und H.  Pichelmayer ,  Mh. Chem. 78, 311 (1947). - -  
A .  Z i n k e  und St.  Pucher,  Mh. Chem. 79, 26 (1948). 
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als Derivate des 4,4'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-dibenzylamins ansahen. 
Die genannten Autoren betonen abet in ihrer VerSffentlichung, dab diese 
Auffassung night einwandfrei gesiehert sei. 

Zinlce and Pucher ~ stellten ffir das prim/it entstehende, stickstoff- 
reiehe Reaktionsprodukt die vorliiufige Formel IV auf. Eine Verbindnng 
dieser Art kSnnte sieh dutch Vereinigung yon 3 Mol. Xylenol I I I  mit 
1 Mol. Hexa unter Aufspaltung des Hexaringes bilden. Die Analysen- 
resultate stimmen abet mit dieser Annahme wenig befriedigend fiberein. 

Die A~fkl~rung der Znsammensetzung und der Struktur des stick. 
stoffreiehen Kondensationsproduktes scheint nns abet Ifir die Kermtnis 
des H~irtungsprozesses yon Phenolen mit t Iexa yon ausschlaggebender 
Bedeutung zu sein. Wit hielten es daher ffir notwendig, die Versuehe 
yon Zinke und P~eGher nachz~prfifen und sic durch weiteres experimentelles 
Material zu ergS~nzen. Wie wir zun~chst feststellen konnten, entsteht 
die stickstoffreiehe Verbindnng night nur beim trockenen Erhitzen yon 
I texa mit m-Xylenol III ,  sondern aneh bei der Einwirk~ng der Kompo- 
nenten in LSsungsmitteln, wie siedendem Xylenol. Die sorgfiiltig ge- 
reinigte Verbindnng wurde neuerdings analysiert. Besonders die Werte 
der Stiekstoffbestimmungen zeigen, dag das Prodiikt stickstoffreicher 
sein mug, Ms der Formel IV yon Zinke und Pucher entspricht. Die 
Analysenwerte ffihrten uns zur Annahme, dab in der stickstoffreiehen 
Verbindung ein Additionsprodukt VI eines Trioxy-hexamethyl-tri- 
benzylamins (V, R = I-I) mit Hexa vorliegt. Mit dieser Anffassung stimmt 
auch fiberein, dag die Verbindung mit Salieyls/ture und konz. Schwefel- 
s~nre die fiir I-Iexa eharakteristisehe, karminrote Fs 2 gibt. Aueh 
die Ergebnisse unsGrer Untersuchungen der Umsetzungslorodukte spreehen 
ffir sic. 

Wie friiher erw~ihnt, t r i t t  beim Kochen des stiekstoffreiehen Konden- 
sationsproduktes mi t .verd .  Schwefels~ure eine Zersetzung unter Ab- 
spaltung yon Formaldehyd und Ammoniak ein. Beim Erkalten scheiden 
sieh aus der Reaktionsflfissigkeit weige Nadeln eines schwefelsauren 
Salzes aus, das der Analyse nach dem sehwefelsauren Salz eines Trioxy- 
hexamethyl-tribenzylamins (Va) entspricht. Das Salz kristaltisiert 
mit 1Mol. Kristallwasser, das durch Troeknen im Vakuum fiber 
Phosphorpentoxyd bei 100 ~ entfernt werden kann. Dutch Koehen des 
sehwefelsauren Salzes mit Essigs~ureanhydrid im Ubersehul3 und Sehfitteln 
der erkalteten L6snng mit w~griger NatriumkarbonatlSsnng l~igt sigh 
eine Acetylverbindung gewinnen, die dutch Umkristallisieren ans verd. 
Alkohol in sehSnen weigen Pl~ttchen mit dem Sehmp. 143 bis 144 ~ 
erhalten wird. Sic ist mit der yon Zinl~e und Pucher ~ besGhriebenen 

P. Carles, Chem. Zbl. 1916 II, l l l .  
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identisoh, der h6here Schmelzpunkt zeigt aber, dab sie nunmehr in 
reinerem Zustande vorliegt. In kalter w~griger Natronlauge ist sie un- 
15slich, ihre Analysenwerte stimmen mit den ffir ein Triacetyltrioxy- 
hexamethyl-tribenzylamin (Vb) bereehneten gut fiberein. 

Durch Umsetzung des schwefelsauren Salzes mi~ w~griger Barium- 
nitratlSsung bzw. mit Pikrinsaure konnten wir ein salpet6rsaures Salz bzw. 
ein Pikrat  darstellen, deren Analysen ebenfalls best~tigen, dab sie Derivate 
eines Trioxy-hexamethyl-tribenzylamins (Ve nnd Vd) sind. Leider 
gelang es bisher nieht, die freie Base in reinem Zustand zu erhal~en. 
Um aber ihre Struktur zu siehern, stellten wit sie auf folgendem Wege 
synthetiseh dar. Das Psendoehlorid VII wurde in LSsung in Benzol 
mit trockenem Ammoniak - -  in Analogie zu ~hnlichen Synthesen K. v. 
A u w e r s  3 - -  umgesetzt. Das erhaltene Rohprodukt, das wir bisher aueh 
nieht zur Kristallisation bringen konnten, gibt aber mit Hexa ein stick- 
stoffreiehes, sehSn kristallisierendes Additionsiorodukt, das sieh dureh 
seinen Sehmelzpunkt, den Misehsehmelzpunkt, dureh die Kristallform 
nnd die Eigenschaften als identisch erwies mit der dureh Erhitzen yon 
m-Xylenol I I I  mit Hexa ent~stehenden Verbindung VI. Dureh Schiitteln 
mit verd. Schwefelsaure wird es in das oben besehriebene sehwefelsaure 
Salz Va verwandelt. Aueh die dureh Neutralisieren einer wagrigen L5sung 
des oben beschriebenen schwefelsauren Salzes Va mit Natri~mbikarbonat 
erh~ltliehe freie Base V (R = H) gibt beim Behandeln mit waBriger 
I-IexMSsung das stiekstoffreiehe Additionsprodukt (VI) wieder. Die 
Ergebnisse dieser Versuehe beweisen demnach die Riehtigkeit unserer 
Annahme, dab das stickstoffreiche Kondensationsprodukt des viz. 
m-Xylenols I I I  mit I texa eine Additionsverbindung VI des Trioxy- 
hexamethyl-tribenzylamins V (1% = H) mit Hexa ist. 

Mit diesem Ergebnis ist aber der friiher erhaltene Befund, dab das 
stickstoffreiehe Reaktionsprodukt aus Xylenol I I I  und tIexa beim 
Kochen mit verd. Sehwefelsgare 3 Mol. Ammoniak abspaltet, nieht 
vereinbar. Neuerlich sorgf~ltig durchgeffihrte Bestimmungen zeigen 
abet, dag der seinerzeit erhaltene Wert nicht zutrifft. Beim Kochen 
mit verd. Schwefels~ure werden in lJbereinstimmung mit der neuen 
Formel VI 4 Mol. Ammoniak nnter Bildung yon V b abgespalten. 

Diese Feststellungen sind fiir die Deutung des Ablaufes des tt~trtungs- 
prozesses yon Phenolen mit Hexa yon einiger Wiehtigkeit. Wie Z i n k e  

und M i t a r b e i t e r  zeigen konnten, bilden sieh bei der H~rtm~g yon Phenolen 
mit Hexa in einer Prim~rreaktion zun~ehst stickstoffhaltige Kondensations- 
produkte. Durch die Ergebnisse der Arbeiten yon Z i n k e  und P u e h e r  

und dureh die yon uns nunmehr erfolgte Aufkl~rung der Struktur des 
stiekstoffreiehen Kondensationsproduktes yon m-Xylenol I I I  mit Hexa 

a Liebigs Ann. Chem. 344, 93 (1906). 
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seheint erwiesen, dab die stickstoffhMtigen Primarprodukte der I-Igrtung 
yon Phenolen mit Hexa Dibenzyl- bzw. Tribenzyl-aminobriicken ent- 
halten mfissen. Diese Zwisehenprodukte entspreehen den bei der Hgrtung 
yon Resolell als primgre l~eaktionsprodukte auitretelideli Polybenzyl- 
gthern. ~ J~hnlieh wie sich bei diesen die o- nlid die p-stgndigen 
reaktiven Kernstellen verschieden verhMten, dfirfte dies auch bei der 
Hgrtung mit Hexa der Fall seili. Die zum phenolischen Hydroxyl  
o-stgndigen ieaktiven Kernstellen scheineli mit Hexa vorwiegend nnter 
Ausbildnlig voli Dibellzyl-amillokettell zn reagieren, wghrelid offenbar 
die p-Stellulig sieh vorwiegend unter Ausbildullg VOll Tribenzylamilio- 
brfickell nmsetzt. Die Dimethylen-aminobriicken seheineli aueh be- 
st/~ndiger zu sein als die Trimethylen-aminobriieken. 

Diese Resnltate unserer Untersuehungen stehen in I3bereinstimmung 
mit dell Ergebnissen einiger sehon ill der Literatur vorliegenden Arbeiten. 
So haben J. C. Du[[ ulid E. J. Bills ~ dureh Umsetzung des p-Nitro- 
phenols mit Hexa in w/iBriger LSsang und naehtr~gliehe l~eduktion 
des prim~ren Reaktionsproduktes ein I)iaminodioxydibenzylamin er- 
hMtell. Taddae Shono 6 erhielt bei Umsetzulig yon Phenol mit Form- 
aldehyd nlid Ammoniak bei 50 ~ das 2,2'-Dioxydibelizylamin. D. Marotta 

und M. E. Alessandrini 7 isolierten aus den Umsetzungsprodukten yon 
fl-N~phthol mit Hexa in essigsalirem Medium ein Trioxytriliaphthyl- 
trimethylamin. Im fibrigen zeigen aueh die A~beiten roll  Du//5 nnd 
Mitarbeitern, dab der Aiigriff yon Phenolen an den Methylenbriieken 
des Hexas erfolgt. I)iese Autoren beniitzen diese Reaktion zur Darstellung 
voli o-OxyMdehyden auf dem Weg fiber primar sieh bildellde Azomethine. 

Naeh den Uiitersnchungen yon Zinke ulld Hanus ~ entstehen aus 
den stickstoffhaltigen Zwisehenprodukten der Hexahartung dureh 
weiteres Erhitzen mit Phenolen stiekstofffreie Endprodukte. Wie 
Zinke lind Pucher gezeigt haben, ist diese Reaktioli beim Dibenzyl- 
amin I I  verbnnden mit einer Abspaltung des Stiekstoffs in Form 
voli Ammoliiak und Ausbildung einer Methylenbrfieke. I)as yon 
uns aus Xylenol I I I  ~nd I-Iex~ isolierte Tribelizylamino-derivat V, 
1% = H, mfi~te in /~hnlicher Weise reagierell, wenn die Auff~ssung zu- 
treffen soll, dab in den stiekstofffreien, d~reh H/irtung mit Hexa dar- 
gestellten Harzen die Pheliolkerne aussehlieBlieh dureh Methylenbrtieken 
verklifipi't sind. Um diese Auffassnlig zu prtifen, ffihrten wir einige 
diesbezfigliche Versuche dureh. Da wit die Tribenzylaminbase V, R = H, 
bisher in reinem Zustand nieht isolierell kormten, ffihrten wit die Vet- 
snehe in der Weise dllreh, dab wir eilie innige Misehung des schwefel- 

4 A.Z~nke und E. Ziegler, Wiener Chemiker-Ztg. 47, 151 (1944). 
5 j .  chem. Soe. London 1934, 1305. 
G Chem. Zbl. 1929 II, 1543. 

Chem. Zbl. 193, ~ I, 1787. 



16~ A. Zinke, G. Zigeuner und G. Weiss: 

sa~ren Salzes (V b) mit der berechneten Menge Natriumcarbonat ffir 
sich bzw. mit der dreifachmolaren Menge vic. m-Xylenol (III) erhitzten. 
Die Ergebnisse dieser Versuche stehen mit unseren Voraussagen in Ein- 
k]ang. Beim Erhitzen eines innigen Gemenges des Salzes V b mi~ der 
bereehneten Menge wasserfreiem Natriumcarbonat bildet sich unter 
Abspaltung yon Methylamin ~nd vielleicht auch yon Mesitol oder vie. 
m-Xylenol I I I  die Diphenylmethanverbindung VIII.  Die Ausbeuten 
sind in diesem Falle allerdings mi~13ig, die Diphenylmethanverbindung 
ist schwer zu reinigen, da fi~rbende Nebenprodukte beigemengt sind. 
Wie zu erwarten, verl~uft die Reaktion unter Zusatz der dreifachmolaren 
Menge vie. m-Xylenols I I I  wesentlich glatter. Die Ausbeute an Diphenyl- 
methanderiva~ VII I  ist dann befriedigend. Diese Befunde beweisen 
wohl einwandfrei, dab das Tribenzylamin V, 1~ = I-I, bei der weiteren 
tti~rtung fiir sieh oder besonders gut mit der entspreehenden Menge 
Xylenol I I I  unter Ausbildung yon ~ethylenbriicken ~nd Abspaltung 
yon Methylamin oder Ammoniak weiter reagiert. Damit stimmt auch 
fiberein, daI~ sieh, wie Zinlce ~nd Ziegler s zeigten, beim Erhitzen yon 
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vie. m-Xylenol I I I  mit Hexa im Verh•Itnis 5 :1 ,8  in der Bombe auf 
160 ~ dilekt das Diphenylmethanderivat V I I I  bildet. 

Dureh die yon uns erhaltenen Ergebnisse diirfte der Verlauf der 
Hgrtungsreaktion yon Phenolen mit Hex~ aufgeklgrt sein. Bei der 
Hex~hgrtung bilden sic]a, wie zusammenfassend noehmals gesagt werden 
soil, zun/~chst stiekstoffhaltige Zwisehenprodukte, bei denen die Phenol- 
bausteine dutch Dimethylamino- bzw. Trimethylenamino-briicken ver- 
bunden sind (IX). Bei Anwendung geniigender Mengen Phenol and 
Einhaltung entsloreehender Temperaturen entstehen stiekstofffreie I-Iarze. 
Diese SekundgrreM~tion erfolgt unter AbspMtung des Stickstoffs als 
Ammoniak bzw. Methylamin and Ausbildung yon Methylenbrtieken. 
Die ausgehgrteten Harze sind demnaeh Produkte, in denen die Ver- 
kniipfang der Phenolkerne, wenn m~n yon Nebenreaktionen absieht, 
~ussehlieglich dureh Methylene erfolgt. 

Dutch H~rtung mit Hexa gewormene IIarze und H/~rtungsprodukte 
yon gesolen mfissen sieh demnaeh im Bauprinzip anterseheiden, denn 
bei der H//rtung yon Resolen sind, wie die Arbeiten yon H. v. Euler 
und Mit~rbeitern, yon K. Hultzsch und yon A. Zinlce ~ and Mitarbeitern 
beweisen, mehrere verschiedene Sekund~rre~ktionen m6glich. 

Daher bilden sieh bei letzteren nieht nur Methylenbriieken aus, die 
Verkntipfung der Phenolkerne kann aueh in anderer Art erfolgen. 

Experimenteller Teil. 

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  VI. 

A. Aus 2,6-Dimethylphenol ( I I I )  und Hexa. 2 g Dimethylphenol (III)  
wurden mit 4,5 g Hexa verrieben, wobei eine gelbliche Masse yon honig- 
artiger Konsistenz entsteht. Die Mischnng wurde im 01bad 2 bis 3 Stunden 
auf 120 bis 130 ~ (Badtemp.) erhitzt. Die erkaltete, feste Schmelze wurde 
mit etwa 200 ccm Wasser zur Entfernnng yon nicht in Re~ktion ge- 
tretenem tIexa verrieben and d~s Unl6sliehe n~eh dem Trocknen ab- 
weehselnd aus Alkohol und Toluol umkristallisiert. Weige derbe Kristalle, 
Sehmp. 177,5 bis 178,5 ~ (u. Braunf/~rbung). 

C33H4~O~N ~ (559,73). Ber. C 70,81, I-t 8,10, N 12,51. 

Gef. C 70,70, 70,98, t-I 8,20, 7,98, N 12,53, 12,69. 

Die gleiehe Verbindlmg entsteht bei 1- bis 2st/indigem Koehen von 0,45 g 
Dimethylphenol (III) mit i g I-texa in 5 eem Xylol. Die LSsung f~rbt sieh 
gelb, es entweieht Ammoniak und Methylamin. Beim Erkalten seheidet 
sieh das Kondensationsprodukt in weil3en Kristallert ab, die, wie friiher 
angegeben, gereinigt werdert k6nnen. Dutch Koehen mit verd. Sehwefel- 
s/lure bildet sieh unter Abspaltung vor~ Ammoniak mud Formaldehyd das 
sehwefelsaure Salz Va, das sieh beim Erkalten der Fl~ssigkeit in weiBen 
Nadeln abscheidet. 
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B. Aus  dem Pseudochloricl V I I  dutch Einwirlcung yon Ammoniak .  
0,05 g 4-Oxy-3,5-dimethylbenzylalkohol werden in 2 bis 3 ecru Benzol 
gel6st und dutch Einleiten yon Chlorwasserstoff bis zur Sattigung in 
das Pseudoehlorid (VII) verwandelt. 

Die L6snng wurde dureh ein troekenes Filter filtriert und zur Ent- 
fermmg des Chlorwasserstoffs im Vak. zuniiehst auf ein Drittel des 
Volumens eingeengt. Dann wurde in die mit 50 eem Benzol verdtinnte 
LSsung unter h~iufigem Sehiitteln troekenes Ammoniakgas eingeleitet, 
wobei sieh als Nebenprodukt etwas Chinonmethid abseheidet. Dutch 
~/2stiindiges Sehiitteln der filtrierten und mit Sehwefels~i~re versetzten 
Fliissigkeit sehied sieh das oben erwiihnte sehwefelsaure Salz (V a) ab, 
das dureh Umkristallisieren aus mit verd. Sehwefels/inre anges~uertem 
Wasser in weigen Nadeln vom Sehmp. 181 bis 182 ~ erhalten wurde. 

Analyse des bei 100 ~ im Vak. fiber P~O5 getroekneten Salzes Va: 

C~TH35OTNS (517,62). Ber. C 62,65, l-I 6,81, N 2,71. 

Gef. C 63,00, H 6,79, N 2,83. 

Zur Gewinnung des synthetisehen Kondensationsproduktes VI 
wurden 2,5 g des naeh Vorsehrif-t B gewonnenen Sulfats in Wasser gelSst 
und mit Natriumbiearbonatl6sung bis zur Abseheidung der freien Base V, 
1~ = I-I (weiBe amorphe F/illung), vernetzt. Der Niedersehlag wurde 
in Alkohol gelSst und eine LSsung yon 0,8 g tIexa in Wasser z~gefiigt. 
Naeh etwa lstiindigem Stehen sehieden sieh weiBe, rhombisehe Kristalle 
ab, die d~reh Umkristallisieren aus siedendem Toluol gereinigt wurden. 
Der Sehmp. des so gewonnenen Produktes lag bei 178 ~ Der Misehsehmp. 
mit der naeh A dargestellten Verbindung zeigte keine Depression. 

C. Ritclcverwandlung der aus dem schwe/elsauren Salz - -  dargestellt 
nach der Vorschri/t A - -  gewonnenen Base in das Additionsprodu]ct VI .  

1 g des sehwefelsauren SMzes yore Versuela A wnrde wie unter B 
beschrieben, in wiigriger L5sung mit NatriumbicarbonatlSsung versetzt 
und die freie Base abgeschieden. Die alkohol. L6s~ng wurde mit einem 
kleinen gTbersehug einer w/tgrigen Hexal5sung versetzt und die n~ch 
Istiindigem Stehen abgeschiedenen weigen, rhombischen Kristalle durch 
Umkristallisieren aus Toluol gereinigt. Schmp. und Mischsehmp. mit 
dem Produkt  yore Versuch A: 178 ~ 

C3at~4503N5 (559,73). Ber. N 12,51. Gel. N 12,43. 

I - I~r tung  de r  T r i b e n z y l a m i n b a s e  V, R = I-I. 

1. Dutch Erhitzen /iir aich. 1 g des schwefelsauren Salzes V a wurde 
mit der bereehneten Menge wasserfreiem Natriumcarbonat (0,205 g) 
innig verrieben und die 5iischung 4 bis 5 Stunden im 01bad auf 160 
bis 170 ~ (Badtemp.) erhitzt. Es entweieht Ammoniak ~nd Methylamin. 
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Die braungelbe, beim Abktihlea feste Schmelze wurde zur Reinigung 
mehrmals aus siedendem Benzol umkristallisiert. Kleine, fast  weil~e 
Kristgllehen n i t  d e n  Schmp. 175 ~ Der Misehschmp. n i t  reinem 
4,4'-Dioxy-3,5,3' ,5-tetramethyldiphenylmethan (VIII)  zeigte keine De- 
pression. 

2. Dutch Erhitzen nit Dimethylphenol I I I .  Eine innige Misehung 
von 1 g des schwefelsauren Salzes V a n i t  0,205 g w~sserfreiem Natr ium- 
earbonat nnd 0,708 g 2,6-Dimethylphenol wurde im t~ohr 2 S~unden 
auf 160 ~ erhitzt. Dureh Umkristallisieren des Re~ktionsproduktes aus 
siedendem Benzol wurden weil3e Krist~lle n i t  d e n  Schmp. 175 ~ erhalten. 
Der Misehschmp. n i t  der Diphenylmethanverbindung V I I I  erg~b keine 
Depression. 

C17H2002. Ber. C 79,68, H 7,81. Gef. C 79,63, I-I 7,88. 

Schwe]elsaures Salz des Trioxy-hexamethyl-tribenzylamin8 (V a). Zur 
Darstellung dieses S~lzes wnrden 0,5 g der Verbindung VI  mit  200 ccm 
verd. Sehwefels~Lnre 1 Stunde zum Sieden erhitzt, wobei Ammoniak 
und Form~ldehyd abgespalten werden. Beim Erkalten der heil~ filtrierten 
LSsung scheiden sich lange weifie Nadeln ab, die dutch Umkrist~llisieren 
aus n i t  Schwefels~Ln~e anges~uertem W~sser gereinigt wurden. Sehmp. 
181 bis 182 ~ u. Braunfgrbung. Des an der Luft  getroeknete Salz enthglt 
1 Mol. Kristallwasser. 

C27I-1~507~S + 1 1-I20. Ber. H20 4,96. Gef. H20 4,77. 

Analyse der bei 100 ~  Vak. iiber P205 getrockneten Subst~az: 

C2~H3sOv~S. Ber. C 62,65, I~ 6,82, ~ 2,71. 

Gel. C 62,66, H 6,86, N 2,81. 

Dus bei der Dgrstellung des schwefelsgure~ Salzes ~bgespaltene Ammoniak 
wurde quantitativ in einer Mikro-K]eldahl-Appar~tur bestimmt. 

6,218 mg Substanz verbrnuchten 4,455 ccm n/100 HCI, 

7,738 mg Subst~nz verbr~uch~en 5,49 ccm n/100 I~IC1. 

CssI{asO~Ns. Bet. (ffir 4~I~s). 12,18. Gel. t2,20, 12,08. 

Triacetat des d,4',4"- Trioxy.3,5,3',5',3",5"-hexamethyl-tribenzylamins 
(V b). 0,5 g des sehwefelsauren S~lzes V a wurden n i t  15 ccm ~riseh 
destilliertem Essigsgureanhydrid nnd einem Tropfen konz. Schwefel- 
ss unter Rtickflul~ 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Die dunkelgelb 
gef~rbte LSsung wird n~ch dem Erkalten n i t  Wasser versetzt und dnreh 
Zugabe yon festem Natr iumcarbonat  neutralisiert. Die Acetylverbindung 
sehied sieh in weil3en Flocken ans und wurde dureh wiederholtes Um- 
kristallisieren aus siedendem Alkohol gereinigt. WeiSe Pl~Lttehen, 
Schmp.  143 ~ 

Cs~tt~20~:N (545,65). Ber. C 72,63, H 7,20, N 2,57. 

Gel. C 72,56, H 7,43, :N 2,67. 



Zur Kenntnis  des I-I~trtungsprozesses von PhenoLFormaldehyd-Harzen. 169 

Salpetersaures Salz der Tribenzylaminbase Vc. Eine wi~l]rige L6sung 
von 1,9 g des schwefelsauren Salzes Va wurde mit  der ~quimolaren Menge 
einer Bariumnitrat l5sung tropfenweise unter  Schiittoln versetzt. Aus der 
kurz aufgekochten und  filtrierten L6sung schieden sich beim Erkalten wejl~e 
I<rist~illchen ab, die naeh mehrm~ligem Umkristallisieren aus Wasser bei 
171 bis 172 ~ (l~5tlichf~irbung der Schmelze) sehme]zen. 

Cevtt3406N2 (482,56). Ber. C 67,20, I-I 7,10, N 5,80. 

Gef. C 66,43, I-I 7,00, N 5,96. 

Pikrins~iureverbindung (Vd) der Tribenzylaminbase V, R ~ H .  Eine 
w~tt]rige LSsung von 0,5 g des schwefelsauren Salzes Va wurde mit  einer 
w&l]rigen Pikrins~urelSsung versetzt; es fiel ein feinkristalliner, gelber Nieder- 
schlag aus. Zur Reinigung wurde die Verbindung aus siedendem Benzol 
umkristallisiert. Gelbe, derbe Kristalle, die sich ober 100 ~ zersetzen. Die 
bei miil3iger Temp. getrocknete Verbindung enth~ilt, wie die Analyse zeigt, 
1 Mol. Kristallbenzol, das wegen der leichten Zersetzbarkeit nicht entfernt 
werden kann.  

C~H360101~4 + C6H 6 (726,36). Ber. C 64,43, H 5,83, N 7,72. 

Gef. C 64,10, H 5,87, N 7,91. 
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