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Nach A.  Zinke  und St. Pucher 1 entsteht bei H~rtung des 2,4-Dimethyl- 
phenols mit Hexa das 2,2 ' -Dioxy-3 ,5 ,3 ' ,5 ' - te tramethyld ibenzylamin (I). 
Analog verh~lt sich das 2,4-Dichlorpheno] 2. Weitere Untersuchungen 
von A.  Zinlce, G. Zigeuner und MitarbeiternS fiber den Hi~rtungsverlauf 
yon o,o'-direaktiven Phenolen haben ergeben, da~ sieh hier Mehrkern- 
verbindungen ausbflden, in denen die Phenolbausteine dureh Dimethylen- 
aminobrficken verl~iipft  sind. 

Hingegen konnte bei Umsetzung des mono-p-re~ktiven 2,6-Dimethyl- 
phenols mit Hexamethylentetramin ]ediglieh das entsprechende Tribenzyl- 
amin in Form seiner Additionsverbindung an Hexa isoliert werden a. 

Unsere weiteren Untersuchungen zeigten, dal~ sich such bei Hi~rtung 
des 2,4-Xylenols mit Hexa das entsprechende Tribenzyl~min I I  ausbildet, 
wenn das Phenol in grSl~erem Uberschul3 angewendet wird. 

Nachdem bei Umsetzung yon 2,4-Xylenol mit t texa  primi~r die 
Dibenzyl~minstufe erreieht wird, war anzunehmen, dM~ erst die Wirkung 
des Phenols auf die Dimethylenverbindung I f~ir die Tribenzylaminbildung 

1 Mh. Chem. 79, 26 (1948). 
2 A.  Zin}ce, G. Zigsuner und 1Ylitarbei~er, XX. Mittlg., Mh. Chem. 81, 999 

(1950). 
a XXI. Mi~lg., Mh. Chem. 81~ 1098 (1950). 

A. Zinke, G. Zigeuner uncI G. Weifl, Mh. Chem. 80, 160 (1948). 
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maggebend sei. Die Untersuchungen, welche wir fiber das Verhalten 
des Dibenzylamins I gegenfiber Phenolen durehfiihrten, best~tigen 
diese Ansicht. 

Beim Versehmelzen des Dibenzylamins I mit 2,4-Xylenol (Badtem- 
peratur 140 ~ trat  krgftige Ammoniakentwicklung auf. Das Reaktions- 
produkt wurde in Petrolgther aufgenommen, der stickstoffhMtige Be- 
standteil dutch Einleiten yon gasfSrmigem HC1 gef~llt und aus dem 
sMzsauren Salz die Base mit NH 3 in Freiheit gesetzt. Dureh Umkristalh- 
sieren aus Alkoho] wurden farblose Nadeln erhalten, die sieh als 2,2',2"- 
Trioxy-3,5,3',5',3",5"-hexamethyltribenzylamin (II) erwiesen 5. 

Die Umwandlung des Dibenzylamins I in das Tribenzylamin I I  gelang 
aueh dureh Erhitzen in Xylol bei Anwesenheit yon 2,4-Xylenol, w~hrend 
bei Abwesenheit yon Xylenol das Dibenzylumin I unvergndert zurfiek- 
erhalten wurde. 

Analoge Versuehe mit 2,5-Xylenol fiihr~en zu denselben Ergebnissen. 
Das Tribenzylamin II  konnte sowohl dureh Versehmelzen des Dibenzyl- 
~nfins I mit 2,5-Xylenol (Badtemp. 130 ~ als aueh dureh 3stfindiges 
I~ochen in Xylol bei Anwesenheit yon 2,5-Xylenol in nahezu quantitativer 
Ausbeute gewonnen werden. 

Die Aufarbeitung ~hnlicher Ans~ze mit 3,5-Xylenol und Phenol 
gestaltete sieh infolge harziger Beimengungen sehwieriger. Bei Reaktions- 
temperaturen yon 100 ~ konnte die Trimethylenaminverbindung I I  in 
Ausbeuten yon ungefghr 60 ~ isoliert werden. Das Auftreten yon Neben- 

K.  Hultzsch erhielt beim Erhitzen des Dibenzylamins I mit 2,4-Xylenol 
im wg~rigen Medium dasse!be Resultat. Ber. dSseh, chem. Ges. 82, 24 (1949). 
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produkten ist dureh die im Vergleieh zum 2,4- und 2,5-Xylenol h6here 
Reaktionsf/ihigkeit yon 3,5-Xylenol und Phenol bedingt, wodurch ](ern- 
verdrgngungen, Kraekungen yon C N-Bindungen usw. auftreten. 

Ein prinzipiell anderes Bild zeigten die Versuehe, das Dibenzylamin I 
dureh Umsetzung mit 2,4-Diehtorphenol in das Tribenzylamin I I  um- 
zuwandeln. Erhitzen der beiden Xomponenten bei 100 ~ in H20 ver -  
gnderte das Dibenzylamin I nicht. Beim Verschmelzen bei einer geak- 
tionstemp, yon t30 ~ tri t t  eine bisher bei tier Hexahitrtung nicht beob- 
achtete Reaktion, ngmlich die Verdrgngung eines I4ernes der Dibenzyl- 
aminverbindung I dutch ein fremdes Phenol ein. ])as hierbei isolierte 
2,2'-Dioxy-3,5-dimethyl-3',5'-dichlordibenzylamin (III) wurde auch syn- 
thetisch durch IZondensation des 2-Oxy-3,5-dimethylbenzylamins (V) 
mit dem 2-Oxy-3,5-diehlorbenzylbromid (IV) aufgebaut. 
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Unvergnder~. blieb das Dibenzylamin I beim Versohmelzen mit 
2,6-Dinlethylphenol und Mesitol bzw. Erhitzen in Phenylazetat bei 
Badtemp. von 140 ~  2stiindiger Versuchsdauer. Ein mit diesen 
Versuchen parallel durchgeffihrter Ansatz yon Dibenzylamin I mit 
2,4-Xyleno] zeigte bereits nach 10 Min. starke NHa-Entwicklung , welche 
ungeftihr 20 Min. andauerte. Hierauf wurde das Reaktionsgemisch noch 
20 Min. auf 130 ~ gehalten and aufgearbeitet. Das Tribenzylamin I I  war 
in nahezu quantigativer Ausbeute und ohne Nebenreakgioneu entst~nden. 

Auffallend ist, dab die Umwandlung des Dibenzylamins I in das 
Tribenzyla.nfin I I  nut bei Anwesenheit yon Phenolen mit freiem phenoli- 
sehen Hydroxyl und freien o-Kernstellen vor sieh geht, wiihrend unter 
denselben Bedingungen p-reaktive Phenole (2,6-Xylenol), Phenole mit 
freiem Hydroxyl and abgedeekten I(ernstellen (Mesitol), bzw. abgedeek- 
tern Hydroxyl und freien Kernstellen (Phenylazetat) unwirksam sind. 

.~onatshefte ffir Chemie. Bd. 81/7, 67 
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Zweifell0s wird der Umwandlung des Dibenzylamins I in das TribenzyL 
amin II eine Aufhebung des stabilisierenden H-Briiekensystems des 
Dibenzylamins 16 vorausgehen. Dies k6nnte als Wirkung des E-Effektes 
der negativierten Kernstellen der Phenole gedeutet werden, welehe ihrer- 
seits die Protonen der H-Briieken des Dibenzylamins I beanspruehen. 
Dafiir wiirde aueh die Unwirksamkeit yon Mesitol und Phenylazetat 
spreehen, in welehen Verbindungen die E-Effekte dureh Abdeekung der 
Kernstellen bzw. des phenolisehen tIydroxyls weitgehend gesehw~eht 
sind. Gegen die eben angefiihrte I)eutung sprieht die Stabilitiit des 
Dibenzylamins I gegeniiber 2,6-Xylenol. I)ieses Phenol zeiehnet sieh 
dureh eine besondere Reaktionsf~thigkeit seiner p-Stelle aus und miigte, 
falls tats'/iehlieh der E-Effekt fiir die Tribenzylaminbildung maggebend 
ist, die letztere glatt hervorrufen. 

I)enkbar w~re aueh eine StSrung des H-Briiekensystems des Dibenzyl- 
amins I dureh eine Art SMzbildung zwischen dem phenolisehen Hydroxyl 
der Phenolkomponente und dem Dimethylenaminstiekstoff, wodureh 
eventuell eine Aktivierung des gesamten Systems mSglieh wfi.re. Die 
Unwirksamkeit yon Mesitol und 2,6-Xylenol widerlegen diese Hypothese. 
Auch miiBte dann das 2,4-Diehlorphenol als relativ saures Phenol die 
Umwandlung am ehesten besehleunigen; wie schon oben erw-ahnt, finder 
jedoeh beim Versehmelzen dieses Phenols mit dem Dibenzylamin I keine 
Tribenzylaminbildung, sondern Kernverdr'Xngung unter Erhalt der 
I)imethylenaminbriieke statt. 

Verantwortlieh ffir die katalytisehe Wirkung der o-reaktiven Phenole 
diirfte daher weder der E-Effekt, noeh das phenolisehe Hydroxyl allein, 
sondern die Gruppierung des phenolischen Hydroxyls mit der freien 
o-Stelle sein, welehe gemeinsam unter Aufhebung der H-Briicken des 
Dibenzylamins I mit dem Stiekstoff desselben ein besonders reaktions- 
f/ihiges Addukt bilden. Dieses is?~ dureh eine Pol~risierung der C N-  
Bindungen (eventuell aueh der Kern-Methylenverbindungen) ausgezeieh- 
net. Gleiehzeitig sind in ihm die Wasserstoffe des Dibenzylaminstiekstoffes 
und der reaktiven o-Stellen des Phenols geloekert. Diese Loekerung 
erstreekt sieh bei kernreaktiven I)ibenzylaminen aueh auf jene der freien 
Kernpositionen. Fiir den weiteren Reaktionsablauf maBgebend sind die 
Positionen mit den am leiehtesten als Protonen ablSsbaren Wasserstoffen, 
welehe nun die polarisierten C--N-Bindungen der Dimethylenamin- 
briieken kraeken. Im speziellen Fall des 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetram.ethyl- 
dibenzylamin (I), also eines Dibenzylamins mit abgedeekten Kernstellen, 
ist der Wasserstoff des I)ibenzylaminstiekstoffes vor jenen der reaktiven 
o-Stellen der anwesenden Phenole (2,4-, 2,5-, 3,5-Xylenol und Phenol) 
abl6sbar, wodureh es zur intermolekularen Kraekung des I)ibenzytamins 
selbst kommtL 

6 Vgl. K. Hultzsch, Ber. dtsch, chem. Ges. 82, 18 (I949). 
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Dieser Koppelungseffekt yon phenolischem Hydroxyl  und o-Kern- 
stelle, welcher bei Einwirkung yon o-reaktiven Phenolen auf das Dibenzyl- 
~min I zur Tribenzylaminbildung ffihrt, wird auch ftir die bei hSheren 
Temperaturen beobaehtete Spaltung der C~--N-Bindungen yon Di- bzw. 
Tribenzylaminen dnreh Phenole 1, a, 4, s verantwortlieh sein. Aueh die 
reaktionsbeschleunigende Wirkung von Phenolen auf die Di- und Tri- 
benzylaminbildung aus Oxybenzylaminen ist analog zu deuten s. 

Die Reaktion yon p-reaktiven Phenolen mit Methylenaminverbindun- 
gen ist analog der Umsetzung yon o-reaktiven Phenolen mit ~e thy l em 
aminen ebenfalls dutch einen Koppelungseffekt von phenolisehem 
tIydroxy]  und p-Stelle bedingt. Dieser ist jedoch im Vergleieh zu dem 
der o-reaktiven Phenole wohl infolge sterischer Einfltisse bedeutend 
~bgesehw~eht. Hieraus erklgrt sieh die Reaktionstr~gheit des Dibenzyl- 
groins I beim Verschmelzen mit 2,6-Xylenol. 

In guter lJbereinstimmung mit der hier gegebenen Deutung des unter- 
schiedlichen Verhaltens yon o- und p-reaktiven Phenolen beziiglich der 
Tribenzylaminbildung steht die ausgesprochene Bevorzugung der o-Stellen 
in o,p-reM~tiven Phenolen bei Umsetzung mit Aminomethylenen. Die 
~usftihrliehe Besprechung dieser Erscheinungen sowie ihre Bedeutung 
ftir die H/trtung yon o,p-reaktiven Phenolen mR Hexa ist Gegenstand 
einer der folgenden Abhandlungen 9. 

Das auffallende Verhalten des 2,4-Diehlorphenols ist dureh die Ein- 
fltisse der beiden Halogene bedingt, welehe den ]~2OlOplungseffekt von 
phenolisehem Hydroxyl und o-Stelle abdeeken. Dieser ist daher analog 
dem I-Iydroxyl-lo-Stelleneffekt im 2,6-Xylenol zu sehwaeh, um die inter- 
molekulare Kraekung des Dibenzylamins zu erm6gliehen. Die Reaktion 
greifL an den hier verh/iRnism/~Big sehw~tehsten Bindungen, den J~ern- 
Methylenbindungen, unter VerdrS.ngung des geloekerten Methylens in 
der yon E.  Ziegler und G. Zigeuner  10 diskutierten Weise an. 

Naeh K .  Hultzsch 11 wird das Dibenzylamin I dutch Erhitzen in 
w~igriger FormaldehydlSsung bei Anwesenheit von 2,4-Xylenol nicht 
angegriffen. Hier finder bei geniigender Formaldehydkonzentration eine 
Abdeekung der freien Kernste]len des Xylenols durch den positivierten 
Kohlenstoff der polaren Form des Formaldehyds und somit eine St6rung 

7 Es ist jecloch nicht mSglich, aus der hier glatt verlaufenden Tribenzyl- 
aminbildung aus das Ausma[~ derselben bei ILI/irtung polyreaktiver Phenole 
mit Hexa zu schliel3en. 

s Oxybenzylamine werden, wie A.  Zin]ce, G. Zigeuner und E.  Sachet 
fanden, bei Abwesenheit yon Phenolen erst durch lgngeres Erhitzen in Xylol 
in Di- und Tribenzylamine tibergefiihrt. Mh. Chem. (ira Druek). 

s G. Zigeuner und 0. Gabriel, Mh. Chem. 81~ 952 (1950). 
~o Vgl. z. B.  G. Zigeuner und E.  Ziegler, Spaltungen mittels Diazonium- 

verbindungen, VI. Mittlg., Mh. Chem. (im Druek). 
11 Ber. dt~seh, chem. Ges. 82~ 24 (1949). 

6 . 
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des t~2oppelungseffektes statt, wodureh es nieht zur Aufhebung des 
H-Brfiekensystems der Dimethylenaminverbindung I und Bildung des 
re~ktiven Adduktes kommt. Die Stabilit~t des Dibenzylamins I beim 
Versueh yon Hultz.sch 11 ist d~her verst/~nd]ich. 

Das alleinige Auftreten yon Tribenzylamin bei Umsetzung yon 
2,6-Xy]eno] mit Hexa 4 ist dureh das Fehlen yon H-Briicken im inter- 
medlar ~uftretenden Dibenzylamin bedingt. Dieses wird sofort inter- 
molekul~r zum Tribenzylamin weiterreagieren. 

Der yon Hul t z sch  1~ angenommene Zerfall des Hexa in zwei- bzw. 
dreiwertige Ionen unter Einflug yon anwesendem Phenol ist nicht 
wahrseheinlieh. Es k~nn hierdureh nieht das  Mleinige Auftreten yon 
Dibenzylamin bei Re~ktion yon 2,4-Xylenol mit Itexa im Molverh~!t- 
nis 2 : 1 ;  yon 2,5-Xylenol mit Hexa ira Molverh~]tnis 2 : 1  bis 6 : P ,  
sowie die Ausbildung yon Oxybenzyl-dibenzylamin 1~ bei Umsetzung 
yon p-tert. Butylphenol mit Hexa im 3s 2 : 1 bis 5 : 1 erkl/~rt 
werden. Vie]mehr wird der primate Angriff des Phenols ~m Hexa ffir 
die weitere Aufspaltung desselben riehtunggebend sein und ~usschlieg- 
lich zur Dibenzylaminbildung ftihren. Erst die kutalytisehe Wirkung 
von o-reaktiven Phenolen auf die primer auftretenden o,o'-Dioxydibenzyl- 
amine bzw. das Fehlen yon H-Brtieken in den intermedi~r auftretenden 
p,p'-Dioxydibenzylaminen sind fiir die Ausbildung yon Tribenzylaminen 
maBgebend. 

Das Ausm~B der Tribenzyluminbildung bei H~rtung von mehrfaeh 
reaktiven Pheno]en mit Hexa ist Gegenstand laufender Untersuehungen, 
fiber we]ehe nach Absehlug derselben berichtet wird. Die Bedeutung 
der an der Reaktion von Dibenzylamin I mit 2,4-Diehlorphenol beob- 
aehtetdn Kernverdr~ingung fiir die teehnisehe Hexah~trtung wird yon 
der Natur des angewandten Phenols abhgngen und soll noch n~her unter- 
sueht werden. 

Experimenteller Tell. 
1. Verhalten des Dibenzy lamins  I gegeniiber 2,4-XylenoI.  

a) 1 g Dibenzylamin I wurde mit 2g 2,4-Xylenol bei einer.Badtemp. 
yon 140 ~ erhitzt. Nach 10 Min. trat kraftige NtI3-Entwieklung anf, welche 
ungefghr noeh 20 Min. andauerte. Es wurde weitere 20 Min. auf 130 ~ Bad- 
temp. erhitzt, abgekfihlt und das 51ige Res~ktionsgemisch in Petrol~ther 
aufgenommen. Durch Einleiten von gasfSrmigem HC1 wurde das Chlor- 
hydrat der Tribenzylaminverbindung i I  in farblosen Kristallen erhalten. 
Zur Darstellung tier freien Base wurde das Chlorhydrat in Methanol gel6st 
und mit wgl3r. NH s versetzt. Die Base I I  kristallisierte aus verd. Alkohol 
in feinen farblosen Nadeln mit einem Schmp. yon 182 ~ 

CeTH3sOaN, Ber. N 3,34. Gel. N 3,54. 

12 Ber. dtsch, chem. Ges. 82~ 21 (1949). 
1~ G. Zigeuner  und Th.  V6tlser, UnverSffen~licht. 
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b) 1 g Dibenzylamin I wurde mit  1,2g 2,4-I)imethylphenol in 1 ecru 
Xylol 3 Stdn. zum Sieden erhitzt, das iibersehflssige Xylenol sowie das 
L6sungsmittel mittels Wasserdampfdestillation entfernt und der lZfiekstand 
aus verd. Alkohol umkristMlisiert. Farblose Nadeln, Sehmp. 182 ~ Misch- 
schmp, mit  dem nach a erhaltenen Produkt  182 ~ 

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

Die Ansi~tze wurden auf analoge Art  durchgeffihrt. In  beiden Fi~llen 
wurde das Tribenzylamin I I  in farblosen Nadeln mit  einem Schmp. yon 182 ~ 
erhalten. 

3. Ve~'halten des Dibenzylamins I gegeniiber 3,5.XylenoI und Phenol. 

Das Dibenzylamin I wurde mit  dem jeweiligen Phenol 1 bzw. 2 Stdn. 
auf 105 bzw. 110 ~ erhitzt. Die Reaktionsprodttkte wurden wasserdampf- 
destilliert und durch wiederholtes Behandeln mit  Alkohol-Tierkohle yon 
verharz~en Produkten gereinigt. Farblose Nadeln, Sehmp. 182 ~ 

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

a) 1 g 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 vora Schmp. 206 ~ erhMten. 

C16H170~NC1 ~. Ber. N 4,29. Gef. N4,11.  

b) Darstellung des Dibenzylamins I I I .  0,5 g Oxybenzylamin V wurden 
mit  0,95 g Oxybenzylbromid IV in 30 eem Xylol erhitzt wobei sich bald 
das I lydrobromid des asymmetrischen Dibenzylamins I I I  aussehied. Farb- 
lose Kristalle aus Toluol, Schmp. 240 bis 242 ~ 

CI~H~sOeNCleBr. Ber. C 47,20, H 4,77. Gef. C 47,20, H 4,56. 

Zur Identifizierung mit  4a wurde das Hydrobromid in Alkohol gel6st 
und dureh Zuffigen yon NH 3 die Base I I I  in Freiheit  gesetzt. Farblose Nadeln 
yore Sehmp. 206 ~ Der Misehsehmp. rail 4a ergab keine Depression. 

5. Verhalten des Dibenzylamins I gegeniiber Pl~enylazetat und Mesitol. 

Das Dibenzylamin I wurde nach 2stfind. Erhitzen mit  Phenylazetat  bzw. 
Mesitol auf 140 ~ unverfindert zuriickgewonnen. 


