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Nach G. Zigeuner und W. Schaden' wird das 2,2'-Dioxy-3,5,3",5'-
tetramethyldibenzylamin beim Erhitzen mit orthoreaktiven Phenolen
in das 2,2,2"-Trioxy-3,5,3',5",3",5" -hexamethyltribenzylamin umgewan-
delt. Wie die beiden Autoren jedoch betonten, ist es unzulissig, aus
der an diesem Beispiel glatt verlaufenden Tribenzylaminbildung auf
das Ausmaf derselben bei Hirtung von mehrfachreaktiven Phenolen
mit Hexa zu schlieBen. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bestitigen
diese Ansicht.

Bei Umsetzung von 2,5-Dimethylphenol mit Hexa im Molverhiltnis
2:1 bis 6:1 entsteht in Ausbeuten bis zu 909, das 2,2’-Dioxy-3,6,3',6"-
tetramethyldibenzylamin (I). Dieses wird durch Erhitzen mit 2,5-Xylenol
nicht in das entsprechende Tribenzylamin tbergefithrt; vielmehr ent-
steht in der Hauptmenge ein amorphes Produkt mit einem Molekular-
gewicht 435 und Stickstofigehalt von 3,19, Beim Versetzen einer Lisung
dieses Korpers in Dioxan mit neutralem Eisen-3-chlorid tritt Weinrot-
firbung aunf. Acetylieren und Verseifen mit alkoholischer Natronlauge
fiithrt zu einem N-Acetat. Demnach kann es sich in dem erwihnten
Produkt nur um den Dreikern IT handeln, welcher durch intermolekulare
Krackung von Dibenzylaminmolekiilen I durch ihre freien Kernstellen
entgtanden sein muB2,
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1 Mh. Chem., im Druck.

2 Fine analoge Verbindung entsteht bei Umsetzung von p.-tert.-Butyl-
phenol mit Hexa im Molverhdltnis 2: 1 bis 5: 1 und Temperaturen um 100°:
G. Zigeuner und Th. Volker, unverdffentlicht.
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Diese Krackung wird analog der von @G. Zigeuner und W. Schaden®
untersuchten Tribenzylaminbildung durch anwesendes o-reaktives Phenol
katalysiert. So filbrt das Erhitzen der Dimethylenaminverbindung I
mit 2,4-Xylenol gleichfalls zur Dreikernverbindung IT. Hingegen konnte
das Dibenzylamin I nach mehrstiindigem Erhitzen in Phenylacetat
unveréindert zuriickerhalten werden.

Auch nach 4stiindigem Erhitzen der Dimethylenaminverbindung I fiir
sich auf 180° verlor die Reaktionsmasse nur 109, ihres Stickstoffgehaltes.
Der Grofiteil des eingesetzten Dibenzylamins I konnte unverdndert
zuriickgewonnen werden,

Das bei dieser Hitzehiirtung in geringer Menge gebildete Azomethin
wurde durch Hydrolyse und Féllung des o-Aldehyds als Hydrazon
nachgewiesen, Die Bildung der Schiffschen Base ist als Dehydrierung
eines Molekiils Dibenzylamin I durch ein zweites Molekiil der Dimethylen-
aminverbindung I aufzufassen. Dieses wird hierbei zu Methylphenol
und Oxyhbenzylamin gespalten.

Eine analoge Dehydrierung der Dimethylenaminbriicke erfolgt beim
Erhitzen des Dibenzylamins I mit Hexa auf 180° unter Aufspaltung des
letzteren®.

Merkwiirdigerweise werden die p-Stellen der Dimethylenaminver-
bindung I durch das Hexa nicht angegriffen. Diese Tatsache spricht
gleichfalls fiir die schon von G. Zigeuner und W. Schaden! diskutierte
bevorzugte Reaktionsfahigkeit der o-Stellen in o,p-direaktiven Phenolen
bei Umsetzung derselben mit Aminomethylenverbindungen. Hiermit
steht im Einklang, daB bei Reaktion von 2,5- und 3,5-Dimethylphenol
mit Hexa als Hauptreaktionsprodukte die entsprechenden o,0’-Dioxy-
dibenzylamine zu isolieren sind.

8 Auf derselben Dehydrierung von intermedidir gebildeten Dimethylen-
aminketten beruht die Phenol-o-aldehydsynthese nach C. Duff, Chem.,
Zbl. 1942 11, 1000.
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