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Naeh den Ergebnissen verschiedener Forseher 1-s entstehen bei 
Umsetzung bzw. Hi~rtung yon Phenolen mit  Hexa Di- und Tribenzyl- 
amine. G. Zigeuner  und W.  Schaden 9 haben welters festgestellt, dab die 
Tribenzylaminbildung aus Dioxydibenzylaminen durch anwesendes Phenol 
katalytisoh beschleunig~ wird. Die beiden Autoren betonten, dab die 
an Modellsubstanzen gewonnenen Erkenntnisse beziiglieh der Tribenzyl- 
aminbildung nicht ohne weiteres auf den tt/~rtungsverlauf yon poly- 
reaktiven Phenolen mi~ t Iexa  fibertr~gen werden kSnnen l~ 

Zur Unterseheidung yon Di- und Tribenzylaminstiekstoff in Phenol- 
Hexa-H~rtungsprodukten wurden zun~Lehst Modellversuehe durehgeffihrt, 
fiber welehe die vorliegende Arbeit beriehtet: 
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Es hat sich gezeigt, dab sowohl das Verhatten von Di- und Tribenzyl- 
aminen gegenfiber Essigs~Lureanhydrid als auch das ihrer Acetate gegen- 
fiber alkoholischer Lauge fiir beide Verbindungstypen charakteristisch ist. 

Bei Behand]ung des 2-Oxy-3,5-dimethylbenzylamins (I) mit  Essig, 
saureanhydrid entsteht zun/~chst ein Diacetat II ,  welches mit  alkoholi- 
scher L~uge leicht in das Monoacetat I I I  iiberfiihrt werdcn kann. 

OAel 
] 

H~CJ~__CH2.NH.A % I Ac I : A% = H 

II Ac I :Ac 2~C0" CH3 

~ /  I I I  Ac 1 ~ H, A% ~--~ CO �9 CI-I 3 r 
CI-I 3 

Wie A. Zinlce und St. Pucher 3 fanden, ffihrt die Acetylierung des 
Dibenzyl~mins IV  zum Monoacetat V, welches yon den beiden Autoren 
als N-Acetat V ungesprochen wurde. ~Tir haben zur Best~tigung dieser 
Ansicht das Acetat V mit 2,4-Dimethylphenol gekrackt und als Spalt- 
produkt  das Diphenylmeth~n VI  feststellen kSnnen. Wfirde es sich im 
Acetat V um ein O-Acetat handeln, so mfiBte unter den Spaltprodukten 
das 2-Oxy-2'-acetoxy-3,5,3' ,5 '-tetramethyldiphenylmethun (VII) auf- 

OH OH OAc OH 
j A c  t i I 

\/ ~/ \/ \/ 
J J ~ r 

CH3 CH3 CH3 CH3 
IV A c = t t  VI A c = H  

VII Ac= C0-CH 3 V Ac : COCH~ 

treten. Seine Existenz konnte jedoch nicht nachgewiescn werden. Nach 
A.  Zinke und St. Pucher 3 wird das Monoacetat V durch Erhitzen mit 
alkoholischer Lauge nieht ver~ndert. 

Das 2,4'-Dioxydibenzylamin VI I I ,  welches dureh Umsetzung yon 
2-Oxy-3,5-dimethylbcnzylamin (I) mit l%rmaldehyd und 2,6-Dimethyl- 
phenol gewonnen wurde, gibt mit Essigs~iureanhydrid das Diacctat IX.  
Dieses wird durch alkohohsche Lauge glatt  in das Monoacetat X fiber- 
gefiihrt. 

OH , CH~ 
f Ae~ | 

--CH2--1~--'CH~-- IX  Ae 1 : Ac~ = CO" CH~ 
HaC 

\ /  I X Ac I = C O - C H 3  A c 2 : H  [ CH3 
CH3 
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Wie oben erwahnt, wird das 2-Oxy-3,5-dimethylbenzylamin (I) mit 
Essigsaureanhydrid in ein Diacetat II  verwandelt, wahrend o,o'-Dioxy- 
dibenzylamine nur in N-Monoacet~te iiberffihrt werden. Dieses unter- 
schiedliche Verhalten ist in der Natur der Acetylsauerstoffe der in beiden 
Fallen primar entstehenden N-Acetate begrfindet. Der Acetylsauerstoff 
in N-Acety]-o,o'-dioxydibenzylaminen ist infolge tertiarer Bindung des 
Stickstoffes bereits ~ls Carbonylsauerstoff aufzufassen und bindet als 
soleher die W~ssers~offe der phenolisehen Hydroxyte untcr H-Brfieken- 
bildung. In N-Aeetyl-o-oxybenzylaminen (III) liegt die Acylamino- 
gruppe als Saureamidgruppe vor. Dutch die M5gliehkeit des Ausweichens 
in die Laktimform ist die Tendenz des Acetylsauerstoffes zur Abziehung 
des Wasserstoffes des phenolischen Hydroxyls so abgeschwaeht, daI~ 
die Acetylierung des letzteren ohne Sehwierigkeiten erfolgt. 

Analog ist die Acetylierung des o,p'-Dioxydibenzylamins VIII zu 
erklaren. Primi~r entsteht das N-Acetat X, in welchem dutch H-Brficken- 
effekte die Acetylierung des o-standigen Hydroxyls verhindert wird, 
wahrend das p-sti~ndige Hydroxyl infolge Fehlens yon H-Briicken 
acetyliert wird. 

Bei Beh~ndlung des Tribenzylamins XI mit Essigsaureanhydrid 
entsteht glatt das Triacetat XII; dieses wird dutch alkoholische Natron- 
lauge wieder in den AusgangskSrper fibergefiihrt. 

�9 Zusammenfassend k~nn fiber das Verh~lten yon Mono-, Di- und 
Tribenzy]aminen gegenfiber Essigsaureanhydrid gesagt werden: 

OAc 
I OAc 

/ CH 2 ~ XI Ac = H 
~--' I OAc XII Ae = CO.CH 3 

CH3 / ~ /  CH3 

/ \ / \  
H~C CH3 

o-0xybenzy]amine geben Diaeetate, welehe durch alkoholisehe Lauge 
zu N-Mono&ceta~en verseift werden; o,o'-Dioxydibenzylamine werden 
in unverseifbare N-Monoaeetylverbindungen umgewandelt. Die hei 
Acetylierung ~/on o,p~-Dioxydibenzylaminen entstehenden Diacetate 
werden dureh alkoho]ische Natronl~uge in N-Monoacetate iibergefiihrt. 
Trioxytribenzy]amine geben ]eicht verseifbare Triacetate. 

Auf Grund der Stabilitat der Aeetylaminogruppe in N-Aeetyldioxy- 
dibenzylamine n gegehiiber alkoholiseher,, Lauge ware eine MSglichkeit zur 
Bestimmung des Dibenzylaminstiekstoffes in Hexahartu•gsprodukten 
gegeben. Der nach Acetylierung und Verseifung im Molekiil verbleibende 
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A ce ty l res t  wtirde d i rek t  dem vorhandenen  Dimethy lenamins t i cks to f f  ent-  
sprechen.  

Nach  dem oben Ges~gten miil]te das  in den eben erw~hnten ve r -  
se i fungsprodukten  vorhandene  Acety t  zu e inem Teil dem vorhandenen  
Benzylamins t icks to f f  entsprechen.  Das Auf t re ten  von Oxybenzy laminen  
in Hexah~t r tungsprodukten  is t  jedoch infolge dec groBen Reakt ions-  
f~higkei t  der  ers teren hSchst  unwahrscheinl ich.  

Experimenteller Teil. 

1. Kraclcung des 2~7-Acetyldibenzylamgns V. 

0,2 g N-Aceta t  V wurden mi t  0,32 g 2,4-Xylenol 2 Stdn. bei 170 bis 175 ~ 
erhitzt  und das l~eaktionsprodukt dutch Wasserdampfdest i l lat ion gereinigt. 
Aus verd. Alkohol farblose Nadeln. Schmp. 148 ~ 

I)er  1Viischschmp. mi t  2,2 '-Dioxy-3,5,3' ,5 '- te~ramethyldiphenylmethan (VI) 
lag bei 148 ~ 

2. 2,4"-Dioxy-3,5,3',5"-tetramethyldibenzylamin ( V I I I ) .  

2,2 g 2-Oxy-3,5-dimethylbenzylamin (I) wurden mi t  2,5 g 2,6-Dimethyl- 
phenol in 12 ccm Formaldehyd  (35~oig) 45 Min. am siedenden Wasserbad 
erhi~z~. Nach dem Abkiih]en schied sich das Dibenzylamin V I I I  kristall in 
ab und wurde in sein Chlorhydrat  iibergefiihrt. Die f~rblosen Bl~tttchen 
aus Methanol-Salzs~iure schmolzen bei 176 ~ 

Clstt2aO2NC1. Bet. N 4,35. Gef. N 3,96. 

3. Diacetat I X  des 2,4"-D~oxyw3,5,3",5'~tetramethyldibenzylamins ( V I I I ) .  

0,5g  Dibenzylaminchlorhydrat  V I I I  wurden mi~ 0,3g wasserfreiem 
~a t r i umace t a t  und 5 ccm Essigsi~ureanhydrid 45 Min. am Wasserbad erhitzt.  
/ )as in der iiblichen Weise aufgearbeitete Reakt ionsprodukt  krista]lisierte 
aus Ligroin in farblosen Nadeln. Schmp. 129 ~ 

C~2I~I2704N. Ber. C 71,51, m 7,38. Gef. C 71,90, H 7,34. 

4. Versei]ung d~  Diacetats I X .  

0,5 g Diaceta t  I X  wurden in 15 ccm methylalkobol.  Lauge (3~oig) 30 Min. 
am Wasserbad erhibzt. Nach dem Abkfdllen wurde mi t  Wasser verdiinnt  
und das Monoaceta~ X durch Einleiten yon CO 2 in Freihei t  gesetzt. Aus 
Cyclohexan farblose Bl~ttchen. Schmp. 144 ~ 

C20I-I~503N. Ber. C 73,35, H 7,71, N 4,28. Gel. C 73,56, H 7,58, N 4,09. 

5. Diacetat 11 des 2-Oxy-3,5-dimethylbenzylamin8 (I) .  

0,5 g Benzylaminchlorhydrat  I I  wurden mi~ iiberschfissigem Essigs~ure- 
anhydr id  bei Gegenwart yon wasserfreiem Nat r iumaceta t  erhitz~. Das wie 
iiblich aufgearbeitete Reakt ionsprodukt  kristallisierte aus Ligroin in farb- 
losen Nadeln. Schmp. 108 ~ 

ClaHI~OsN. Ber. N 5,95. Gef. N 5,65. 
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6. Versei]ung des Benzylamindiacetats I1. 

0,2 g Diacetat  I I  wurden mi t  3~oiger methylalkohol.  Lauge verseift und 
das Reakt ionsprodukt  wie oben aufgearbeitet.  Aus Methyleyclohexan 
farblose Nadeln. Sehmp. 148,5 ~ 

CnH150~N. Ber. N 7,26. Gel. N 6,97. 

7. Triacetat X I I  des 2,2",2"-Trioxy-3,5,3",5",3",5"-hexamethyltribenzyl. 
amins ( X I ) .  

1 g Tribenzylamin X I  wurde in fiberschfissigem Essigs~ureunhydrid unter  
Zttsatz von 1 Tropfen konz. HaSO 4 20Min. am Wasserbad erhitzt.  ]:)as 
Re~ktionsprodukt  kristallisierte nach der fiblicben AufarbeitLmg aus wenig 
Alkohol in farblosen Nadeln. Schmp. 129 ~ 

C38Ha906N. Bet. C 72,63, H 7,21. Gel. C 72,58, H 7,30. 

Bei der Verseifung des Triacetats X I I  in alkohol. Lauge wurde das 
2,2 ' ,2"-Trioxy-3,5,3 ' ,5 ' ,3",5 ' t-hexamethyltribenzylamin (XI) zuriickerhalten. 

S~mtliehe der angefiihrten Acetylierungen wt~rden auch mit  Acetyl- 
ehlorid in Pyridin-Dioxan durchgefiibrt. 


