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Die bisherigen lJntersuehungen ~-~ der Hexah/irtung yon Phenolen fiihrten 
zur Erkennt, nis, dal3 bei diesem Prozel~ eine Ausbildung yon Di- und Tri- 
methylenaminobrfieken erfolgt, die eine Verkettung yon Phenolkernen be- 
wirkt.  Zu dieser Auffassung gelangten wir einerseits dureh die Ergebnisse 
quant i ta t iver  a nalytiseher Untersuehungen der I-Iexah~rtungsprodukte 
polyreakt iver  Phenole ~, anderseits dutch Isolierung kristallisierter I-I/irtungs- 
produkte  der monoreaktiven 2,4-Dimethyl- und 2,6-Dimethylphenole (Ia,  Ib) ,  
die wir als Tetramethyl-dioxydibenzylamin ( I Ia)  bzw. als Hexamethyl-  
t r ioxytr ibenzylamin (III)  identifizieren konnte~ 2, 8. Bei weiterem Erhitzen, 
besonders mi t  einer entspreehenden l~Ienge Phenol, wird der Stickstoff der 
Methylenmninobriieken in Form von Amm0niak under Ausbildung von 
- -CH2-- -Br i i cken  verdrfingt. Bei hSheren Hi~rtungstemperaturen entstehen 
wohl infolge einer Nebenreaktion auch Azomethinverbindungen 4. 

" Unabhi ingig  Yon uns gelangte  inzwisehen auch K.  Hultzsch 5 zu im 
wesent l iehen gleiehen Ergebnissen.  Hinsicht l ieh  der Deu tung  d e r  
Reakt ionsabi / iufe  der  Hexa-  und  der Resolhi i r tung s t immen wit  aber  
mi t  den Auffassungen dieses Forschers  n ieht  vSllig iiberein. Wi r  sind 
der  Meinung, dag  das bisherige Versuchsmater ia l  keineswegs sehon eine 
so wei tgehende grundlegende  Durs te l lung der  H~trtungsprozesse zuli~gt, 
wie sie Hultzsch in seiner an sich in te ressanten  Monographie  , ,Chemie 

1 A.Zinl~e und F .  H(~nus, 5Ih. Chem. 78, 311 (1947). 
"~ A.Zinlce und St. Pucher, Mh. Chem. 79, 26 (1948). 
a A .Z inke ,  G. Zigeuner und G. Wei/3, Mh. Chem. 80, 160 (1949). 

A.Zinke ,  G. Zigeuner und G. Wei/3, Mh. Chem. 80, 148 (1949). 
K. Hultzsch, Chem. Bet. 82, 16 (1949). 
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der Phenolharze ''6 bringt. Einige Reaktionen nnd Zwisehenstufen, die 
bei Modellversuehen aufgefunden wurden, spielen unseres Eraehtens 
nicht jene bedeutsame Rolle, die ihnen Hultzsch zusehreibt. In einer 
sl~teren zusammenfassenden Mitteilnng werden wit auf diese Probleme 
n~her eingehen. 

Um den Ergebnissen der bisherigen Untersuehungen fiber die Hexa- 
h~rtung eine breitere Basis zu geben, fiihrten wir noeh Versuehe mit 
einigen mono- und po]yreaktiven Phenolen aus, fiber deren Resultate 
wir in dieser und in folgefiden Mitteitungen beriehten. 

Als weiteres Modell eines monoreaktiven Phenols w~hlten wir das 
2,4-Diehlorphenol (Ic), dessen Dialkohol bei der thermischen H~irtung 
besonders groBe Mengen 3,5-Dichlor-2-oxy-benzaldehyd gibt 7. Beim 
Erhitzen mit I-Iexa reagiert es analog dem 2,4-Dimethylphenol (Ia} 
unter Bildung des 3,5,3',5'-Tetrachlordibenzy]amins (IIb), yon dem wit 
auch eine Tribenzoylverbindung (IVa) und ein Nitrosoderivat (IVb) 
darstellten. 

Die ffir die Prim~rreaktion charakteristische Bfldung der Dibenzyl- 
aminoverbindung I Ib  erfolgt dureh Reaktion des Phenols I c in o-Stellung 
mit Methylenen des Hexas unter gleichzeitiger Sprengung der Bindungen 
der Methylene mit benaehbarten lq-Atomen, an die aktive o-Wasser- 
stoffatome des Phenols herantreten. Gleiehzeitig entwiekelt sieh 
Ammoniak. 

Dureh fiberschiissiges Phenol wird, wie der eine yon uns mit St.  Pucher  2 

sehon am Beispiel der Verbindung I I a  zeigte, die Dimethylenamino- 
brfieke unter Entstehung yon NH s und des Diphenylmethanderivates V a  
gespalten. Auch das Tetraehlord!oxydibenzylamin I Ib  zeigt das gleiehe 
Verhalten. Erhitzt  man es 'mi t  fibersehfissigem Dichlorphenol Ie, so 
entsteht Ammoniak und das 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetraehlordiphenyl- 
methan Vb. Der Meehanismus dieser Spaltreaktion ist ~hnlieh dem der 
Bildung der Prim~rstufe. Das Phenol Ic  reagiert mit seinem reaktiven 
o-H-Atom nnter Sprengung der Dimethylenaminobindungen, der 
Stiekstoff wird Ms Ammoniak abgespalten, an seine Stelle treten unter 
Ausbildung yon Methylenbrfieken Phenolkerne. Zur Prfifung dieser 
Auffassung erhitzen wir aueh die Dibenzylaminoverbindung I Ib  mit 
fiberschfissigem 2,4-Xylenol; bei Zutreffen unserer Annahme war die 
Bildung der Diphenylmethanverbindung V c zu erwarten. Tats~ehlieh 
liel3 sieh aus dem Real~tionsprodukt eine Verbindung iso]ieren, die sich 
mit einem synthetiseh dargestellten 2,2 ' -Dioxy-3 ,5-dichfor-3 ' ,5 ' -d imethyl -  

diphenylmethan (Ve) s identiseh erwies. Die gleiche Verbindnng entsteht 

6 K .  Hultzsch, Chemie der Phenolharze. Berlin, GSttingen, Heidelberg: 
Springer -Verlag. 1950. 

A.  Zinl~e und E.  Ziegler, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 1729 (1941). 
s E:Ziegler,  Mh. Chem. 78, 336 (1947). 
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aueh beim Erhitzen des Tetramethyldioxydibenzylamins I I a  mit Diehlor- 
phenol Ic.  

Die Umwandlung der Dimethytenaminobriieken in Phenolkerne ver- 
bindende Methylenbrfieken ist wohl die wiehtigste Sekund~Lrreaktion 
des Hexah~rtungsprozesses. Um fiber die Abh~ngigkeit des Ablaufes 
der Hexah~rtung yon der Temperatur, der Zei~ und dem Mengenver- 
h~ltnisse der Reaktionspartner ein Bild zu bekommen, ftihrten wir 
einige Versuehe dutch, bei denen wir diese Faktoren variierten. Die 
l~esultate sind in einer im experimente]len Tell wiedergegebenen Tabelle 
zusamnlengefaBt. Die Ausbeuteangaben beziehen sich auf die Mengen 
der in reinem Zustand isolierten Reaktionsprodukte; tats~ehlieh dfirften 
wohl wesent]ich gr6Bere Anteile dieser Verbindungen im l~ohprodukt 
vorhanden gewesen sein. 

Wie aus der Tabelle ersiehtlich ist, wird bei tieferen Temperaturen 
(125 bis 150 ~ ausschlieBlieh die Dibenzylaminverbindung I Ib  gebfldet. 
Die besten Ausbeuten erzielten wir bei 125 ~ einem Molverh/~ltnis 
Phenol (Ic) :I-Iexa 6 : 1  und 3stfindiger Versuchsdauer. Bei ErhShung 
der Phenolmenge und der Reaktionstemperatur entsteht bei lstfindigem 
Erhitzen auf 180 ~ neben der Base I Ib  infolge des Eintretens der Sekund~r- 
reaktion auch sehon die Diphenylmethanverbindung Vb. Bei einem 
Molverh~ltnis Phenol ( I e ) : H e x a  12:1  finder sich naeh 3sttindiger 
Versuehsdauer bei 180 ~ nur mehr letztere im Reaktionsprodukt vor. 

Diese Befunde stimmen sehr gut nfit unserer Auffassung fiberein, 
dab die Ausbildung yon Dimethylenaminobrtieken die ~dehtigstr Prim~r- 
reaktion, ihr Ubergang in Methylenbrtieken die bedeutendste Reaktion 
des bei hSheren Temperaturen einsetzenden Sekund/~rprozesses der 
Hexah~rtung sind. 

AuBer diesen beiden Vorg~ngen finden aber auch Nebenreaktionen 
sLatt, die viel]eicht bei ge~dssen Versuehsbedingungen mehr hervortreten 
k6nnen. Sie bewirken eine Spaltung bzw. eine Dehydrierung der Dibenzyl- 
~minoverbindung. 

So zerf~llt, wie A.  Zinke und St. Pucher 2 feststellten, das Tetra- 
methyldioxydibenzylamin I I a  bei etwa 200 ~ in Mesitol, Ammoniak 
und Methylamin. Die Destillate sind gelb gef~irbt, bedingt dureh das 
Vorhandensein yon Azomethinen 4, yon denen wir aueh spiiter die Ver- 
bindung VIII  a isolieren konnten. Bei noeh hSheren Temperaturen bildet 
sieh aueh ein Tetramethylxanthen, offenbar fiber das Dioxytetramethyl- 
diphenylmethan (Va). Die Entstehung dieser Verbindung ist ein Beweis 
ffir die teilweise Umwandlung yon Dimethylenaminobrfieken in Methylen- 
brficken dureh h6here Temperaturen. 

K. :Huttzsch ~ stellte bei einem analogen Versueh ebenfalls die Bildung 
yon Mesitol lest, auBerdem isolierte er das Azomethin VIII~. Die Rein- 
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d~rstellung der Verbindung VII  a, die wahrscheinlich auch im I~ohprodukt 
vorhanden ist, gelang ibm abet nicht. 

Der ZerfM1 des Dibenzylamins I I ~  in Mesitol ( V I ) u n d  V I I a  ist 
bedingt dutch eine thermisehe Spaltreaktion, die analog ist der dureh 
Hitze bewirkten SpMtung yon Dioxydibenzyl~thern in PhenolMdehyde 
und Methylphenole. 

Die Bildung der Azomethine vom Typus V I I I a  ist wohl Ms De- 
hydrierungsreaktion aufzufassen, die, wie in den folgenden Mitteilungen 
gezeigt werden ~drd, bei Polybenzylaminen wahrscheinlich nur an den 
Kettenenden eintritt. Der freiwerdende Wasserstoff reagiert offenbar 
mit  noch .vorhandenen Dimethylenaminobrticken unter Methylamin- 
abspMtung u n d  Ausbildung yon Methylenbriieken. 

Bei der Umsetzung des Dichlorphenols I c treten schon bei auffMlend 
niederen Temperaturen Azomethine (VI Ib  und V I I I b )  auf, so dal3 sehon 
das bei 125 bis 130.? gewonnene Produkt  intensiv gelb gef~rbt ist. Ihr  
Vorhandensein bewiesen wir durch hydrolytisehe SpMtung mit retd.  
Salzs/~ure, Isolierung des entstandenen Aldehyds und seine Identifizierung 
Ms 3,5-Diehlor-2- oxybenzMdehyd. 

Ie,  

F o r m e l t i b e r s i c h t .  
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OH OH OI-I OH 
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\ /  \ /  \ /  \ /  
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\/ \/ 

VIIIu ,  1% = CHs 
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R 

I n  den weiteren Mit te i lungen werden wir zeigen, dub die bei der 
Umse tzung  monoreakt iver  Phenole  mi t  Hexa  e in t re tenden t~e~ktionen 
auch  heim HexahikrtungsprozeB polyreakt iver  Phenole  ablaufen.  Die 
weiteren VerSffentl iehungen br ingen Versuche mi~ 3,4-Xylenol, p4erf~.- 
Butylphenol  und  Phenol.  

Experimenteller  Teil. 

2,2"-Dioxy-3,5,3",5'.tetrachlor-dibenzylamin (II b). 
Ein Gemenge yon 1 g 2,4-Dichlorphenol und 0,86 g I-Iexa (Mol-Verh~lt- 

his 1 : 1) wird im (~lbad 21/2 Stdn. auf 125 bis 130 ~ erhitzt. Die Umsetzung 
erfolgt unter Entwicklung yon Ammoniak und Methylamin. Nach dem 
Erkalten entfernt man das tiberschfissige Hexa durch Ausziehen der Schmelze 
mit  Wasser und  kristallisiert aus Alkohol urn. 

WeiBe Nadeln, Schmp. 197 bis 198 ~ 

C14I-IllO2NC14 (367,06). Ber. C 45,81, I-I 3,02, N 3,82. 

Gef. C 46,14, I-I 3,01, N 3,67. 

Tribenzoat (IVa). 
Eine L6sung yon 0,1 g der Verbindung I I b  in I0 ccm 10%iger ~ a O H  

wird mi~ fibersohfissigem Benzoylohlorid gesohiittelt und das ausgeschiedene 
Benzo8~ 8us Alkohol umkristallisiert. 

WeiBe Nadeln, Sohmp. 187 ~ 

C:~8H23051~C14 (679,02). Ber. C 61,85, t t  3,41, N 2,06. 

Gel. C 61,95, t I  3,48, N 2,03. 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 81t7. 66 
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N itrosoverbindung ( I V b ) . 

Eine gut gepulverte Mischung yon 0,5 g der Dibenzylaminoverbindung I I b  
und 0,4 g Natr iumnitr i t  wird mit  wenig Wasser angeteigt und bei Wasserbad- 
temp. unter Riihren tropfenweise 20 ecru verd. Salzs~ure hinzugefiigt. Zur 
geinigung w~seht man des orangegelbe Reaktionsprodukt mit  Wasser, 
fi~llt dann zun~chst naeh LSsen in verd. NaOH mit  Salzs~ure um und kristalli- 
siert des so vorgereinigte Produkt aus verd. Alkohol. 

~ellgelbe Pl~ttehen, Schmp. I58,5 his 159 ~ 

C14H10OaNpC14 (395,92). Ber. N 7,08. Gel. N 6,95. 

2,2"-Dioxy-3,5,3",5'-tetrachlord@henylmethan ( V b). 

Ein Gemenge 9on 1 g der Dibenzylaminoverbindung I I b  and 1,77 g 
2,4-Dichlorphenol wird im C0~-Strom 31/2 Stdn. auf 190 bis 200 ~ (Badtemp.) 
erhitzt. Des nicht in Reaktion getretene Phenol entfernt man durch Subli- 
mation bei 55 bis 60 ~  Vak. der Wasserstrahlpumpe. Dann digeriert man 
den gi ickstand mit  Wundbenzin, 16st ihn in w~Br. NaOI-I, f~llt mit  verd. 
Salzs~ure, sublimiert bei 130 bis 140 ~ im Vak. der Wasserstrahlpumpe und 
kristallisiert aus re td .  Alkohol urn. 

Weil~e Nadeln, Schmp. 168 ~ Der Misehschmp. mit  einem synthetisch 
dargestellten 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetraehlordiphenylmethan zeigte keine De- 
pression. 

2,2"-Dioxy-3,5-dichlor-3',5"-dimethyldiphenylmethan ( V c) . 

a) Aus  2,2'-Dioxy-3,5,3",5'-tet~'c~hlordibenzylamin ( l i b )  dutch Erhitzen 
mit 2,d-Xytenol Uct). 

Man erhitzt ein Gemenge von 0,8 g der Dibenzylaminoverbindung I I b  
und 5,3 g 2,4-Xylenol 3 Stdn. auf 130 bis 140 ~ wobei reichlich Ammoniak 
entweicht. Nach dem Erkalten entfernt man des flberschiissige Xytenol 
durch Destillation mit  Wasserdampf und sublimiert aus dem dunklen l~oh- 
produkt die Diphenylmethanverbindung Vc im Vak. der Wasserstrahlpumpe 
bei 170 bis 190 ~ Zur Reinigung wird des Sublimat mehrfach aus Alkohol- 
Wasser bzw. Aceton-Wasser umkristallisiert. 

Weii~e INadeln, Sehmp. 186 ~ 

C15HltOpC12 (397,2). Ber. C 60,61, H 4,76. Gef. C 60,36, H 4,63. 

b) Aus 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyldibenzylamin ( I I a )  durch Erhitzen 
~ i t  2,4-Dichlorphenol ([  c). 

1 g der Verbindung I I a  wird mit  1,5 g 2,4-Dichlorphenol gut  verrieben 
und das Gemenge 10 Stdn. auf 130 ~ erhitzt. Aus dem dunkelbraunen geak-  
tionsprodukt entfernt man des iiberschiissige Phenol durch Destillation 
mit  Wasserdumpf und t6s~ den ]~iickstand in wenig Toluol. Nach l~ngerem 
Stehen seheidet sich aus der L6sung eine Substanz in St~bchen ab, die dutch 
Sublimation im Vak. der Wasserstrahlpumpe bei 180 bis 190 ~ gereinigt 
wurden. 

Farblose Nadeln, Schmp. 186 ~ Die Misehsehm p. mit  dem nach a dar- 
gesteUten und einem nach E. Ziegler s synthetisierten Pr~parat zeigten keine 
Depression. 
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Kondensationen yon 2,~l-Dichlorphenol ( Ic)  mit Hexa unter verschiedet~en 
Bedingungen. 

Die K o n d e n s a t i o n s v e r s u e h e  w u r d e n  so durchgef f ih r t ,  dal~ ein g u t  gepulver -  
tes  Gemenge  y o n  2 ,4-Dieh lorphenol  m i t  H e x a  im of fenen  K S l b e h e n  im 01bad  
e r h i t z t  wurde .  Das  R o h p r o d u k t  wurde  zur  E n t f e r n u n g  yon  f iberschi iss igem 
P h e n o l  u n d  n i c h t  in  R e a k t i o n  g e t r e t e n e m  I-Iexa m i t  W a s s e r d a m p f  des t i l l i e r t  
u n d  aus  der  so ge re in ig ten  S u b s t a n z  die V e r b i n d u n g e n  I I b  u n d  V b  isoliert .  

Bei den  Ve r suehen  1 bis  8 e n t s t a n d  n u r  die D i b e n z y l a m i n o v e r b i n d u n g  I I b ,  
die d u r e h  Umkr i s tMl i s i e r en  aus  Alkohol  u n t e r  Zusa tz  yon  W a s s e r  isol ier t  
wurde. 

Bei den Versuehen 9 un4 i0 bildete sieh neben der Base IIb aueh die 
D i p h e n y l m e t h a n v e r b i n d u n g  V b  in  e twa  gleicher  Menge.  Zur  T r e n n u n g  
e n t f e r n t  m a n  die D i p h e n y l m e t h a n v e r b i n d t m g  d u r c h  S u b l i m a t i o n  i m  Vak.  
de r  W a s s e r s t r a h l p u m p e  bei  160 bis  170 ~ u n d  kr i s ta l l i s i e r t  den  I~f ieks tand 
arts Alkoho l  urn. A u c h  d u t c h  Dige r i e ren  des m i t  W a s s e r d a m p f  b e h a n d e l t e n  
t~ohproduk te s  m i t  wenig  w a r m e m  Alkoho l  1/~13t s ieh die D i p h e n y l m e t h a n -  
v e r b i n d u n g  isolieren. D u r e h  Umkr i s tMl i s i e r en  aus  Alkohol  u n t e r  Wasser -  
zusa tz  erh~ilt m a n  die be iden  V e r b i n d u n g e n  rein.  Das  D i p h e n y l m e t h a n -  
d e r i v a t  V b  is t  wesen t l i eh  le iehter  in  Alkoho l  15slieh als die D i b e n z y l a m i n o -  
v e r b i n d u n g  I I b .  

u 
Nr. 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

Mol- I II~eaktionS-o 
verh~iltnis 
I c :Hexa Temp. I Dauer Stdn. 

I 125 
125 

3 : 1 1 1  125 
125 

6 : 1 125 
125 

I 

150 
12 : 1 180 

180 
180 

I 

Ausbeute an 

I Ib  Yb% 

28 
37 
39,6 
37,3 
57,8 - -  
66,6 
43,9 
42,7 

+ + 
+ + 

- -  + 

Amnerkung 

A u s b e u t e  wegen  Sehwie- 
, r igke i t  e iner  quantitativen 
I Trennung yon IIb und V b 

nicht bestimmt 

2-Oxy-3,5-dichlorbenzaldehyd aus den Kondensationsprodukten von 2,4-Dichlor- 
pl~enol mit Hexa. 

I g des yon tiberschiissigeln Hexa befreiten Rohproduktes der Kondensation 
yon 2,4-Diehlorlohenol und I-Iexa (Molverh/~itnis 1 : I, Badtemp. 125 ~ wurde 
mit i0 ecru Alkohol und 1,5 ecru konz. Salzs/iure 11/2 Stdn. unter l%iickfluI3 
zum Sieden erhitzt. Der entstandene Aldehyd wurde mit Wasserdampf 
abdestilliert und schie4 sieh im Destillat in gelbliehweil3en Pl/ittchen ab, die 
Lei 95 ~ dem Schmp. des 2-Oxy-3,5-dichlorbenzaldehyds, sehmolzen. 

I)as dureh Versetzen einer alkohol. LSsung dieses Aldehyds mit 2,4- 
Dinitrophenylhydrazin erhaltene J:lydrazon kristallisiert aus Alkohol in 
orangeroten Nadeln mit dem Sehmp. 286 bis 287 ~ 

C181IsOsN4CI 2 (371,01). Ber. N 15,1. Gef. N 15,07. 

Zur Identifizierung wurde aueh das Hydrazon eines naeh Reimer-Tiemann 

66* 
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aus 2,4-Diehlorphenol synthetisierten 2-Oxy-3,5-dichlorbenzaldehyds dar- 
ges~ellt. Der lV[ischsehmp, dieses ]{ydruzons mit  dem oben isolierten zeigte 
keine Depression. 

Das Dinitrophenylhydruzon des 2-Oxy-3,5-diehlorbenzaldehyds konnte 
aueh aus den Alkohol-Mutterlaugen, die bei der Isolierun~ der Dibenzyl- 
aminoverbindung I I b  bzw, des Diphenylmethanderivates  Vb  aus Konden- 
sat ionspr0dukten des 2,4-Dichlorphenols mit  Hexa anfielen, isoliert werden. 
Die Mutterlaugen wurden eingedampft,  der sich dabei ~bscheidende gelbe, 
klebrige KSrper in Alkohol gelSst und unter  Zusatz yon konz. Salzsfix~re 
unter l%/iekfluI~ 11/2 Stdn. gekocht. Die filtrierte Reaktionsflfissigkei~ wurde 
dann wasserdampfdestilliert und im DestiUat der Aldehyd mit 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin gef~llt. Das erhaltene Hydrazon erwies sieh als identisch 
mit dem oben besehriebenen. 


