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Nach 4. Zinke und St. Pucher* entsteht bei Hirtung des 2,4-Dimethyl-
phenols mit Hexa das 2,2"-Dioxy-3,5,3',5"-tetramethyldibenzylamin (I).
Analog verhdlt sich das 24-Dichlorphenol?. Weitere Untersuchungen
von A. Zinke, Q. Zigeuner und Mitarbeitern® iiber den Hértungsverlauf
von 0,0 -direaktiven Phenolen haben ergeben, daBl sich hier Mehrkern-
verbindungen ausbilden, in denen die Phenolbausteine durch Dimethylen-
aminobriicken verkniipft sind.

Hingegen konnte bel Umsetzung des mono-p-reaktiven 2,6-Dimethyl-
phenols mit Hexamethylentetramin lediglich das entsprechende Tribenzyl-
amin in Form seiner Additionsverbindung an Hexa isoliert werden?.

Unsere weiteren Untersuchungen zeigten, daB sich auch bei Hirtung
des 2,4-Xylenols mit Hexa das entsprechende Tribenzylamin II ausbildet,
wenn das Phenol in groBerem UberschuB angewendet wird.

Nachdem bei Umsetzung von 2,4-Xylenol mit Hexa primir die
Dibenzylaminstufe erreicht wird, war anzunehmen, daf} erst die Wirkung
des Phenols auf die Dimethylenverbindung I fiir die Tribenzylaminbildung

1 Mh. Chem. 79, 26 (1948).

¥ A. Zinke, G. Zigeuner und Mitarbeiter, XX. Mittlg., Mh. Chem. 81, 999
(1950).

3 XXI. Mittlg.,, Mh. Chem. 81, 1098 (1950).

t A. Zinke, Q. Zigeuner und G. Weif, Mh. Chem. 80, 160 (1948).
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mafigebend sei. Die Untersuchungen, welche wir iiber das Verhalten
des Dibenzylamins I gegeniiber Phenolen durchfiihrten, bestéitigen
diese Ansicht.

Beim Verschmelzen des Dibenzylaming I mit 2,4-Xylenol (Badtem-
peratur 140°) trat kriftige Ammoniakentwicklung auf. Das Reaktions-
produkt wurde in Petrolither aufgenommen, der stickstoffhaltige Be-
standteil durch Einleiten von gasférmigem HCl gefillt und aus dem
salzsauren Salz die Base mit NH; in Freiheit gesetzt. Durch Umbkristalli-
sieren aus Alkohol wurden farblose Nadeln erhalten, die sich als 2,2/,2"-
Trioxy-3,5,3',5",3",5"-hexamethyltribenzylamin (IT) erwiesen®.

Die Umwandlung des Dibenzylamins I in das Tribenzylamin II gelang
auch durch FErhitzen in Xylol bei Anwesenheit von 2,4-Xylenol, wihrend
bei Abwesenheit von Xylenol das Dibenzylamin I unverindert zuriick-
erhalten wurde.

Analoge Versuche mit 2,5-Xylenol fithrten zu denselben Ergebnissen.
Das Tribenzylamin IT konnte sowohl durch Verschmelzen des Dibenzyl-
amins I mit 2,5-Xylenol (Badtemp. 130°) als auch durch 3stiindiges
Kochen in Xylol bei Anwesenheit von 2,5-Xylenol in nahezu quantitativer
Aysbeute gewonnen werden.

Die Aufarbeitung #hnlicher Ansitze mit 3,5-Xylenol und Phenol
gestaltete sich infolge harziger Beimengungen schwieriger. Bei Reaktions-
temperaturen von 100° konnte die Trimethylenaminverbindung II in
Ausbeuten von ungefihr 609, isoliert werden. Das Auftreten von Neben-

5 K. Hultzsch erhielt beim Erhitzen des Dibenzylamins I mit 2,4-Xylenol
im waflrigen Medium dasselbe Resultat. Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 24 (1949).
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produkten ist durch die im Vergleich zum 2,4- und 2,5-Xylenol hohere
Reaktionsfihigkeit von 3,5-Xylenol und Phenol bedingt, wodurch Kern-
verdrangungen, Krackungen von C—N.Bindungen usw. auffreten.

Ein prinzipiell anderes Bild zeigten die Versuche, das Dibenzylamin I
durch Umsetzung mit 2,4-Dichlorphenol in das Tribenzylamin IT um-
zuwandeln. Erhitzen der beiden Komponenten bei 100° in H,O ver-
dnderte das Dibenzylamin I nicht. Beim Verschmelzen bei einer Reak-
tionstemp. von 130° tritt eine bisher bei der Hexahirtung nicht beob-
achtete Reaktion, namlich die Verdringung eines Kernes der Dibenzyl-
aminverbindung I durch ein fremdes Phenol ein. Das hierbei isolierte
2,2"-Dioxy-3,5-dimethyl-3",5"-dichlordibenzylamin (III) wurde auch syn-
thetisch durch Kondensation des 2-Oxy-3,5-dimethylbenzylamins (V)
mit dem 2-Oxy-3,5-dichlorbenzylbromid (IV) aufgebaut.
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Unverandert blieb das Dibenzylamin 1 beim Verschmelzen mit
2,6-Dimethylphenol und Mesitol bzw. Erhitzen in Phenylazetat bei
Badtemp. von 140° und 2stiindiger Versuchsdauer. Ein mit diesen
Versuchen parallel durchgefiihrter Ansatz von Dibenzylamin I mit
2,4-Xylenol zeigte bereits nach 10 Min. starke NH;-Entwicklung, welche
ungefihr 20 Min. andauerte. Hierauf wurde das Reaktionsgemisch noch
20 Min. auf 130° gehalten und aufgearbeitet. Das Tribenzylamin II war
in nahezu quantitativer Ausbeute und ohne Nebenreaktionen entstanden.

Auffallend ist, daB die Umwandlung des Dibenzylamins I in das
Tribenzylamin IT nur bei Anwesenheit von Phenolen mit freiem phenoli-
schen Hydroxyl und freien o-Kernstellen vor sich geht, widhrend unter
denselben Bedingungen p-reaktive Phenole (2,6-Xylenol), Phenole mit
freiem Hydroxyl und abgedeckten Kernstellen (Mesitol), bzw. abgedeck-
tem Hydroxyl und freien Kernstellen (Phenylazetat) unwirksam sind.

Monatshefte fiir Chemje. Bd. 81/7. 67
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Zweifellos wird der Umwandlung des Dibenzylamins I in das Tribenzyl-
amin II eine Aufhebung des stabilisierenden H-Briickensystems des
Dibenzylamins I¢ vorausgehen. Dies konnte als Wirkung des E-Effektes
der negativierten Kernstellen der Phenole gedeutet werden, welche ihrer-
seits die Protonen der H-Briicken des Dibenzylamins I beanspruchen.
Dafiir wiirde auch die Unwirksamkeit von Mesitol und Phenylazetat
sprechen, in welchen Verbindungen die E-Effekte durch Abdeckung der
Kernstellen bzw. des phenolischen Hydroxyls weitgehend geschwiicht
sind. Gegen die eben angefithrte Deutung spricht die Stabilitét des
Dibenzylamins I gegeniiber 2,6-Xylenol. Dieses Phenol zeichnet sich
durch eine besondere Reaktionsféhigkeit seiner p-Stelle aus und miiBte,
falls tatsichlich der E-Effekt fiir die Tribenzylaminbildung maBgebend
ist, die letztere glatt hervorrufen.

Denkbar wire auch eine Stérung des H-Briickensystems des Dibenzyl-
amins I durch eine Art Salzbildung zwischen dem phenolischen Hydroxyl
der Phenolkomponente und dem Dimethylenaminstickstoff, wodureh
eventuell eine Aktivierung des gesamten Systems moglich wére. Die
Unwirksamkeit von Mesitol und 2,6-Xylenol widerlegen diese Hypothese.
Auch miilite dann das 2,4-Dichlorphenol als relativ saures Phenol die
Umwandlung am ehesten beschleunigen; wie schon oben erwihnt, findet
jedoch beim Verschmelzen dieses Phenols mit dem Dibenzylamin I keine
Tribenzylaminbildung, sondern Kernverdringung unter Erhalt der
Dimethylenaminbriicke statt.

Verantwortlich fir die katalytische Wirkung der o-reaktiven Phenole
diirfte daher weder der E-Effekt, noch das phenolische Hydroxyl allein,
sondern die Gruppierung des phenolischen Hydroxyls mit der freien
o-Stelle sein, welche gemeinsam unter Aufhebung der H-Briicken des
Dibenzylamins I mit dem Stickstoff desselben ein besonders reaktions-
fahiges Addukt bilden. Dieses ist durch eine Polarisierung der C—N-
Bindungen {eventuell auch der Kern-Methylenverbindungen) ausgezeich-
net. Gleichzeitig sind in ihm die Wasserstoffe des Dibenzylaminstickstoffes
und der reaktiven o-Stellen. des Phenols gelockert. Diese Lockerung
erstreckt sich bel kernreaktiven Dibenzylaminen auch auf jene der freien
Kernpositionen. Fiir den weiteren Reaktionsablauf maligebend sind die
Positionen mit den am leichtesten als Protonen ablosbaren Wasserstoffen,
welche nun die polarisierten C—N-Bindungen der Dimethylenamin-
briicken kracken. Im speziellen Fall des 2,2'-Dioxy-3,5,3',5"-tetramethyl-
dibenzylamin (I), also eines Dibenzylamins mit abgedeckten Kernstellen,
ist der Wasserstoff des Dibenzylaminstickstoffes vor jenen der reaktiven
o-Stellen der anwesenden Phenocle (2,4-, 2,5-, 3,5-Xylenol und Phenol)
ablosbar, wodurch es zur intermolekularen Krackung des Dibenzylamins
selbst kommt”.

6 Vgl. K. Hultzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 18 (1949).
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Dieser Koppelungseffekt von phenolischem Hydroxyl und o-Kern-
stelle, welcher bei Einwirkung von o-reaktiven Phenolen auf das Dibenzyl-
amin I zur Tribenzylaminbildung fithrt, wird auch fiir die bei hoheren
Temperaturen beobachtete Spaltung der C—N-Bindungen von Di- bzw.
Tribenzylaminen durch Phenole!s 3: 4. § verantwortlich sein. Auch die
reaktionsbeschleunigende Wirkung von Phenolen auf die Di- und Tri-
benzylaminbildung aus Oxybenzylaminen ist analog zu deuten®.

Die Reaktion von p-reaktiven Phenolen mit Methylenaminverbindun-
gen ist analog der Umsetzung von o-reaktiven Phenolen mit Methylen-
aminen ebenfalls durch einen Koppelungseffekt von phenolischem
Hydroxyl und p-Stelle bedingt. Dieser ist jedoch im Vergleich zu dem
der o-reaktiven Phenole wohl infolge sterischer Einfliisse bedeutend
abgeschwiicht. Hieraus erklart sich die Reaktionstriagheit des Dibenzyl-
amins I beim Verschmelzen mit 2,6-Xylenol.

In guter Ubereinstimmung mit der hier gegebenen Deutung des unter-
schiedlichen Verhaltens von o- und p-reaktiven Phenolen beziiglich der
Tribenzylaminbildung steht die ausgesprochene Bevorzugung der o-Stellen
in o,p-reaktiven Phenolen bei Umsetzung mit Aminomethylenen. Die
ausfithrliche Besprechung dieser Erscheinungen sowie ihre Bedeutung
fiir die Héirtung von o,p-reaktiven Phenolen mit Hexa ist Gegenstand
einer der folgenden Abhandlungen®.

Das aunffallende Verhalten des 2,4-Dichlorphenols ist durch die Ein-
fliisse der beiden Halogene bedingt, welche den Kopplungseffekt von
phenolischem Hydroxyl und o-Stelle abdecken. Dieser ist daher analog
dem Hydroxyl-p-Stelleneffekt im 2,6-Xylenol zu schwach, um die inter-
molekulare Krackung des Dibenzylamins zu ermdglichen. Die Reaktion
greift an den hier verhiltnismaBig schwiichsten Bindungen, den Kern-
Methylenbindungen, unter Verdringung des gelockerten Methylens in
der von E.Ziegler und G. Zigeuner'® diskutierten Weise an.

Nach K. Hultzsch'* wird das Dibenzylamin T durch Xrhitzen in
willriger Formaldehydlésung bei Anwesenheit von 2,4-Xylenol nicht
angegriffen. Hier findet bei geniigender Formaldehydkonzentration eine
Abdeckung der freien Kernstellen des Xylenols durch den positivierten
Kohlenstoff der polaren Form des Formaldehyds und somit eine Stérung

? Es ist jedoch nicht moglich, aus der hier glatt verlaufenden Tribenzyi-
aminbildung aus das AusmaB derselben bei Hirtung polyreaktiver Phenole
mit Hexa zu schlielen.

8 Oxybenzylamine werden, wie A.Zinke, G.Zigeuner und K. Sacher
fanden, bei Abwesenheit von Pherolen erst durch lingeres Erhitzen in Xylol
in Di- und Tribenzylamine iibergefithrt. Mh. Chem. (im Druck).

® G. Zigeuner und O. Gabriel, Mh. Chem. 81, 952 (1950).

1 Vgl z. B. G. Zigeuner und K. Ziegler, Spaltungen mittels Diazonium-
verbindungen, VI. Mittlg., Mh. Chem. (im Druck).

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 24 (1949).
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des Koppelungseffektes statt, wodurch es nicht zur Aufhebung des
H-Briickensystems der Dimethylenaminverbindung I und Bildung des
reaktiven Adduktes kommt. Die Stabilitit des leenzylalnlns I beim
Versuch von Hulfzsch!' ist daher verstdndlich.

Das alleinige Auftreten wvon Tribenzylamin bei Umsetzung von
2,6-Xylenol mit Hexa? ist durch das Fehlen von H-Briicken im inter-
medidr auftretenden Dibenzylamin -bedingt. Dieses wird sofort inter-
molekular zum Tribenzylamin weiterreagieren.

Der von Hultzsch'?* angenommene Zerfall des Hexa in zwei- bzw.
dreiwertige lonen unter EinfluB von anwesendem Phenol ist nicht
wahrscheinlich. Es kann hierdurch nicht das alleinige Auftreten von
Dibenzylamin bei Reaktion von 2,4-Xylenol mit Hexa im Molverhilt-
nis 2:1; von 2,5-Xylenol mit Hexa im Molverhéltnis 2:1 bis 6: 19,
sowie die Ausbildung von Oxybenzyl-dibenzylamin® bei Umsetzung
von p-tert. Butylphenol mit Hexa im Molverhédltnis 2: 1 bis 5: 1 erklirt
werden. Vielmehr wird der primére Angriff des Phenols am Hexa fiir
die weitere Aufspaltung desselben richtunggebend sein und ausschlieB-
lich zur Dibenzylaminbildung fithren. Erst die katalytische Wirkung
von o-reaktiven Phenolen auf die primér auftretenden o,0’-Dioxydibenzyl-
amine bzw. das Fehlen von H-Briicken in den intermediar aunftretenden
p.p’-Dioxydibenzylaminen sind fiir die Ausbildung von Tribenzylaminen
malgebend.

Das AusmaB der Tribenzylaminbildung bei Hértung von mehrfach
reaktiven Phenolen mit Hexa ist Gegenstand laufender Untersuchungen,
tiber welche nach AbschluB derselben berichtet wird. Die Bedeutung
der an der Reaktion von Dibenzylamin I mit 2,4-Dichlorphenol beob-
achteten Kernverdringung fiir die technische Hexahirtung wird von
der Natur des angewandten Phenols abhdngen und soll noch niher unter-
sucht werden.

Experimenteller Teil.
1. Verhalten des Dibenzylamins I gegeniiber 2,4-Xylenol.

a) 1g Dibenzylamin I wurde mit 2 g 2,4-Xylenol bei einer Badtemp.
von 140° erhitzt.” Nach 10 Min. trat kriftige NH,-Entwicklung auf, welche
ungefihr noch 20 Min. andauerte. Es wurde weitere 20 Min. auf 130° Bad-
temp. erhitzt, abgekiihlt und das dlige Reaktionsgemisch in Petroldther
aufgenommen. Durch Einleiten von gasférmigem HCl wurde das .Chlor-
hydrat der Tribenzylaminverbindung IT in farblosen Kristallen erhalten.
Zur Darstellung der freien Base wurde das Chlorhydrat in Methanol gelést
und mit waBr. NH, versetzt. Die Base II kristallisierte aus verd. Alkohol
in feinen farblosen Nadeln mit einem Schmp. von 182°. :

C,,H,,0,N. Ber. N 3,34, Gef. N 3,54.

12 Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 21 (1949).
18, Zigeuner und Th. Vélker, unveroffentlicht.
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b) 1g Dibenzylamin I wurde mit 1,2¢g 2,4-Dimethylphenol in 1 cecm
Xylol 3 Stdn. zum Sieden erhitzt, das tberschiissige Xylenol sowie das
Losungsmittel mittels Wasserdampfdestillation entfernt und der Riickstand
aus verd. Alkohol umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 182°. Misch-
schmp. mit dem nach a erhaltenen Produkt 182°,

2. Verhalten des Dibenzylamins I gegeniiber 2,5-Xylenol.

Die Ansdtze wurden auf analoge Art durchgefithrt. In beiden Fillen
wurde dag Tribenzylamin IT in farblosen Nadeln mit einem Schmp. von 182°
erhalten.

3. Verhalten des Dibenzylamins I gegeniiber 3,5-Xylenol und Phenol.

Das Dibenzylamin I wurde mit dem jeweiligen Phenol 1 bzw. 2 Stdn.
auf 105 bzw. 110° erhitzt. Dije Reaktionsprodukte wurden wasserdampf-
destilliert und durch wiederholtes Behandeln mit Alkohol-Tierkohle von
verharzten Produkten gereinigt. Farblose Nadeln, Schmp. 182°.

4. Verhalten des Dibenzylamins I gegeniiber 2,4-Dichlorphenol.

a) 1g Dibenzylamin I und 1,5 g 2,4-Dichlorphenol wurden 2 Stdn. auf
130° erhitzt. Durch Umkristallisieren aus Toluol bzw. verd. Alkohol wurden
feine Nadeln vom Schmp. 206° erhalten.

€, H,;0,NCl,. Ber. N 4,29. Gef. N 4,11.

b) Darstellung des Dibenzylamins III. 0,5 g Oxybenzylamin V wurden
mit 0,95 g Oxybenzylbromid IV in 30 ccm Xylol erhitzt wobei sich bald
das Hydrobromid des asymmetrischen Dibenzylamins TIT ausschied. Farb-
lose Kristalle aus Toluol, Schmp. 240 bis 242°.

C,sHs0,NCLBr. Ber. C 47,20, H 4,77. Gef. C 47,20, H 4,56.

Zur Identifizierung mit 4a wurde das Hydrobromid in Alkohol geldst
und durch Zuftigen von NH, die Base IIT in Freiheit gesetzt. Farblose Nadeln
vom Schmp. 206°. Der Mischschmp. mit 4a ergab keine Depression.

3. Verholten des Dibenzylamins I gegeniiber Phenylazetat und Mesitol.

Das Dibenzylamin I wurde nach 2stind. Erhitzen mit Phenylazetat hzw.
Mesitol auf 140° unverdndert zuriickgewonnen.



