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Nach G. Zigeuner und W. Schaden 1 wird das 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'- 
tetrame~hyldibenzylamin beim Erhitzen mit  or~horeaktiven Phenolen 
in das 2,2' ,2"-Trioxy-3,5,3' ,5' ,3",5"-hexamethyltribenzylamin umgewan- 
delL. Wie die beiden Autoren jedoeh betonten, ist es unzulgssig, ans 
der an diesem Beisloiel gla~t verlaufenden Tribenzylaminbildung auf 
das Ausmal] derselben bei Kgrtung yon mehrfachreaktiven Phenolen 
mit I-Iexa zu schlieBen. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit best~ttigen 
diese Ansieht. 

Bei Umsetzung yon 2,5-Dimetbylphenol mit  t tex~ im Molverhaltnis 
2 : 1 bis 6 : 1 entsteht in Ausbeuten bis zu 90% d~s 2,2'-Dioxy-3,6,3',6'- 
~etr~methyldibenzyl~min (I). Dieses wird dutch Erhitzen mit 2,5-Xylenol 
nieht in das entsprechende Tribenzylamin iibergeftihrt; vielmehr ent- 
steht in der I-Iauptmenge ein amorphes Produkt  mit  einem Moleku]ar- 
gewieht 435 and Stiekstoffgeh~lt yon 3,1%. Beim Versetzen einer LSsung 
dieses KSrpers in Dioxan mit neutralem Eisen-3-ehlorid t r i t t  Weinrot- 
f~rbung auf. Acetylieren und Verseifen mit alkoholiseher Natronlauge 
fiihrt zu einem N-Aeetat. Demnaeh kann es sieh in dem erw~hnten 
Produkt nat um den Dreikern II handeln, weleher durch intermolekulare 
Kraekung yon Dibenzyl~minmo]ekiilen I dutch ihre freien Kernstellen 

entstanden sein muB 2. 
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1 Mh. Chem., im Druek. 

2 Eine analoge Verbindung entsteht bei Umsetzung yon p.-tert.-Butyl- 
phenol mit I-Iexa im Molverh/il~nis 2 : 1 bis 5 : 1 und Temperaturen um 100 ~ : 
G. Z~geuner und Th. V6~ke~, unverSffentlich~. 
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Diese Kraekung wird analog der yon G. Zigeuner und W. Schaden 1 
untersuchten Tribenzylaminbfldung dutch anwesendes o-reaktives Phenol 
katalysiert. So fiihrt das Erhitzen der Dimethylenaminverbindung I 
mit 2,4-Xylenol gleiehfalls zur Drefl~ernverbindung II. Hingegen konnte 
das Dibenzylamin I nach mehrstiindigem Erhitzen in Phenylacetat 
unver~ndert zurfickerhalten werden. 

Aueh nach 4stiindigem Erhitzen der Dimethylen~minverbindung I fiir 
sieh auf 180 ~ verlor die Reaktionsmasse nur 10% ihres Stiekstoffgehaltes. 
Der GroBteil des eingesetzten Dibenzylamins I konnte nnvergndert 
zurtickgewonnen werden. 

D~s bei dieser Hitzehgrtung in geringer Menge gebildete Azomethin 
wurde dutch Hydrolyse und F~illung des o-Aldehyds als Hydrazon 
nachgewiesen. Die Bildung der Schi//schen Base is~ als Dehydrierung 
eines 1Yiolektils Dibenzylamin I dureh ein zweites Molektil tier Dimethylen- 
gminverbindung I aufzufassen. Dieses wird hierbei zu Methylphenol 
und Oxybenzyl~min gespalten. 

Eine analoge Dehydrierung der Dimethylen~minbrtieke erfolgt beim 
Erhitzen des Dibenzylamins I mit Hexa auf 180 ~ unter Aufspgltung des 
letzteren s. 

Merkwfirdigerweise werden die p-Stellen der Dimethylenaminver- 
bindung I dureh das Hexa nieht ~ngegriffen. Diese Tatsaehe sprieht 
gleiehfalls fiir die sehon yon G. Zigeuner und W. Schaden 1 diskutierte 
bevorzugte Reaktionsf~higkeit der o-Stellen in o,p-direaktiven Phenolen 
bei Umsetzung derselben mit Aminomethylenverbindungen. Hiermit 
steht im Einklang, dab bei Reaktion yon 2,5- und 3,5-Dimethylphenol 
mit Kexa als I-Iauptreaktionsprodukte die entspreehenden o,o'-Dioxy- 
dibenzylamine zu isolieren sind. 

s Auf derselben Dehydrierung yon intermedigr gebildeten Dimethylen. 
aminketten beruht die Phenol-o-aldehydsynthese n~eh C. Du]], Chem. 
Zbl. 1942 II,  1000. 

Heransgeber :  Akademie  der Wissenschaf ten ,  Wien I,  Dr . - Ignaz-Seipel -Pla tz  2. - -  Ver lag:  Springer-  
Verlag~ Wien I ,  MSlkerbastei  5. - -  Ft ir  den Inha l t  ve ran twor t l i ch :  Pc[. Dr.  F.  Gal inovsky,  Wien  I X ,  

W~ihringers~raBe 38. - -  Druck :  Manzsche Buchdruckere i ,  Wien I X ,  Lus tkandlgasse  52. 


