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In  einer l~eihe yon Arbeiten hat A.  Zinke 1-6 mit verschiedenen Mit- 
arbeitern den Chemismus der Phenol-I-Iexa-H~rtung untersucht und 
damit  weitgehende Klarheit  in den Verlauf der Grundreaktionen dieses 
Teiles der Phenolharzchemie gebracht. Die yon Zin~e zuers~ an ~r 
durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dab als erste t taupts tufe  der 
t texah~rtung eine Verknfipfung der Phenolkerne in der I-Iauptsache 
durch I)imethylenaminbriicken erfolgt. So en~s~eht beim Verschmelzen 
des 2,4-Dime~hylphenols mit  Hexa  2 das 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl- 
dibenzylamin (I). Analog verhglt sieh das 2,4-Diehlorphenol a. Die Um- 
se~zung yon o,o'-direak~iven Pheno]en (3,4-Xylenol, lo-tert. Butylphenol) a 
fiihrt zu kettenf5rmigen Verbindungen, in welchen die Phenolbausteine 
dutch DimeShylenaminbriieken verl(nfipft sind. I-Iingegen bildet sieh 
bei Reaktion des p-reaktiven 2,6-Dimethylphenols mit I~Iexa lediglieh 
das entsprechende Tribenzylamin 5. 

* I-Ierrn Prof. Dr. A. Zinke zum 60. Geburts~ag gewidmet. 
1 A.  Zinlce und F.  Hanus, Mh. Chem. 78, 311 (1947). 
2 A.  Zinke und St. Pucher, Mh. Chem. 79, 26 (1948). 
3 A.Zinlce, G. Zigeuner, G. Weifl und W. Schaden, Mh. Chem. 81, 999 

(1950). 
A.  Zinlce, G. Zigeuner, G. Weifl und W. Leupold-L6wenthal, Mh. Chem. 81, 

1098 (1950). 
5 A.  Zinl~e, G. Zigeuner und G. Weifl, Mh. Chem. 80, 160 (1949). 
6 A.  Zinke, G. Zigeuner und G. Wei~, Mh. Chem. 80, 148 (1949). 
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Als weitere Grundreaktion der Phenolbexahhrtung erkannte 
Z i n k e l ,  ~, 3 die Krackung yon Me~hylen~minbrficken durch Phenole, 
welche unter Freiwerden yon Ammoniak und Diphenylmethanbildung 
verl~uft. So konnte bei Erhi~zen des 2,2'-I)ioxy-3,5,3',5'4etramethyl- 
dibenzylamins (I) mit 2,4-Xylenol das 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetmmetbyl- 
diphenylme~han ~, bei Umse~zung des 2,2'-I)ioxy-3,5,3',5'-tetr~eh]or- 
dibenzyl~mins mit 2,4-Dichlorphenol das 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetra.chlor- 
diphenytmethan und beim Versehmelzen der ~us 3,4-Xylenol mit I-Iex~ 
gewonnenen Mehrkernverbindung mit 3,4-Dimethylphenol sowohl das 
entspreehende I)iphenylmethan als auch eine Dreikernverbindung isoliert 
werden, in welcher die Verkniipfung der Phenolkerne dutch Methylen- 
briicken erfolgt 4, ~. 

Den Beweis seiner Ansieht fiber die l~mckung yon Methvlenamin- 
brffeken dureh das anwesende Phenol beim Versehmelzen yon Dioxy- 
dibenzylaminen mit Phenolen erbr~cbte Zinlce a auf folgende Weise: 
Das 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl,dibenzylamin (I) wurde mit 2,4- 
Diehlorphenol gekr~ckt und ergab ~ls Reaktionsprodukt das 2,2'-Dioxy- 
3,5-dimethyl-3',5'-dichlor-diphenylmethan, das 2 , 2 ' - D i o x y - 3 , 5 , 3 ' , 5 ' - t e t r a -  

ehlor-dibenzylamin wurde mit 2,4-Dimethylphenol umgesetzt und ergab 
als Reaktionsprodukt ebenfalls das 2,2'-Dioxy-3,5-dimethyl-3',5'-diehlor- 
diphenylmethan. In beiden F~llen kann das erw~hnte gemischte Diphenyl- 
methan nicht dureh intramolekulare Vergnderung der Dibenzyl~mine, 
sondern nut dureh Krackung der IVfethylenaminbrfieken durch das a.n- 
wesende Phenol entstanden sein. 

Bei H~rtung yon Phenolen mit Hexa bei h6heren Temperaturen 
treten noeh a.ndere Reaktionen auf, welehe yon Zinlce 2, ~, ~ jedoch als 
Nebenerscheinungen aufgefagt werden. Eine yon ihnen ist die Bildung 
yon Azomethinen, deren Auftreten ffir die tiefgehende F~rbnng der 
bei hSheren Temperaturen gewonnenen Phenol-Hexa-Kondensa~e ver- 
antwortlich zu maehen ist. Die erw~hnten Sch i / [ s chen  Basen wurden 
yon Zinlce a, ~ durch Hydrolyse mit S~uren und Isolierung der hierbei 
entstandenen o-Oxybenzaldehyde nachgewiesen. 

Im Verlaufe ihrer Mitarbeit an den Problemen ZiMces stell~en 
G. Z i g e u n e r  und W. Schaden  v lest, dM3 bei tt~rtnng des 2,4-Dimethyl- 
phenols mit Hexa bei Verwendung eines gr6geren Phenolfiberschusses 
neben dem sehon yon A .  Zinlce ~ 5eobaehteten Dibenzylamin I auch das 
entspreehende Tribenzylamin II  gebildet wird. Weiter konnten die 
genannten Autoren das Entstehen des Tribenzylamins II  beim Ver- 
schmelzen des 2,2'-])ioxy-3,5,3',5'-~etramethyl-dibenzylamins (I) mi~ 
2,4-Dimethylphenol bei relativ tiefen Temperaturen naehweisen. Eine 
analoge Beobaehtung maehte K ,  H u l t z s e h  s. 

v G. Z igeuner  und W. Schaden,  Mh.  Chem. 81, 1017 (1950). 
s K .  H~ltzsch,  Chem. Bet. 82, 24 (1949), 
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Mit Zustimmung Zinkes, dem die Autoren ~ fiir sein gro$ziigiges Ent- 
gegenkommen zu groBem Dank verpflichtet sind, wurde die Umwandlung 
des Dibenzylamins I in das Tribenzylamin II  n~her untersueht und 
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folgendes experimentelles Material erbraeht: Bei Verschmelzen der 
Dimethylenaminverbindung I mit 2,4-Xylenol, 2,5-Xylenol, 3,5-Xylenol 
und Phenol kann in jedem Fall als Reaktionsprodukt das Tribenzyl- 
amin II isoliert werden. Hingegen bleibt das Dibenzylamin I beim 
Erhitzen mit 2,6-Dimethyllohenol , Mesitol und Phenylazetat bei H~rtungs- 
temperaturen his 150 ~ unver~ndert. 

Die Umwandlung des Dibenzylamins I in das Tribenzylamin II beim 
Verschmelzen mit o-reaktiven Phenolen ist nach G. Zigeuner und 
W. Schaden ~ a]s intermo!ekular e Krackung der Dimethylenaminmolektile 
aufzufassen und beruht au~ einer katalytischen Wirkung der genannten 
Phenole. Diese ist dureh die besonderen konstitutionellen Bedingungen 
in den o-reaktiven Phenolen bedingt und auf das Zusammenwirken der 
reaktiven o-Stellen mit dem phenolischen Hydroxyl zuriiekzufiihren. 
Der hierdureh auftretende Koppelungseffekt diiffte bei Umsetzung yon 
o-reaktiven Phenolen mit dem Dioxydibenzylamin I unter Aufhebung 
der stabilisierenden H-]~rficken desselhen eine Steigerung der ]~eaktions- 
fi~higkeit der Dimethylenaminverbindung I und somit ihre Umwandlung 
zum Tribenzylamin II  hervorrufen. Als Beweis fiir diese Ansicht wird 
die Reaktionstr~gheit des Dibenzy]amins ]E bei Umsetzung mit 2,6- 
Dimethylphenol, Mesitol und Phenylazetat angesehen. 
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Im Gegensatz zu Hultzsch s, der neben der erw/ihnten indirekten 
Bildung yon Tribenzylaminen aus Dibenzylaminen auch ein direktes 
Entstehen der terti/iren Basen bei der Phenol-tIexa-tt/irtung dureh 
Aufspaltung des Hexa in dreifaeh reaktive Ionen und geakt ion derselben 
mit Phenolen zu Tribenzylaminen ffir mSglieh h/ilt, betonen die genannten 
Autoren 7, dab naeh den Untersuehungen Zinkes 2, a, 4) (am Beispiel des 
2,4-Xylenols, 2,4-Dichlorphenols, lo-tert. Butylphenols und 3,4-Xylenols), 
sowie denen yon G. Zigeuner und O. Gabriel 9 (am Beisioiel des 2,5-Xylenols, 
3,5-Xylenols und o-t~resols) bei Umsetzung der genannten Phenole mit 
Hexa prim/ir nur Dioxydibenzylamine entstehen. Die Aufspaltung des 
Hexa bei l~eaktion dessetben mi t  Phenolen soll naeh G. Zigeuner und 
W. Schaden dutch den zuerst in das tIexageriist eintretenden Phenolkern 
bestimmt werden und in ,,gerichteten Bahnen" verlaufen, welche aus- 
sehlieglich zu Dioxydibenzylaminen fiihren. Die Weiterreaktion der 
letzteren wird je nach den gegebenen Umst~nden verschiedenartig 
erfolgen und nur unter hierftir gtinstigen Bedingungen Tribenzylamine 
ergeben. 

Da,s alleinige Auftreten eines Tribenzylamins bei H~trtung des 2,6- 
Dimethylphenols mit Hexa 5 ist nach G. Zigeuner und W. Schaden 7 durch 
das Fehlen yon stabi]isierenden H-Briicken in dem prim/it auftretenden 
p,p'-Dioxydibenzylamin bedingt, welches bei den eingehaltenen geaktions- 
temperaturen sogleich" zum entsprechenden Tribenzylamin weiter- 
reagieren soll. 

Diese Annahme ~ron G. Zigeuner und W. Schaden v, welche das primate 
Auftreten yon Dioxydibenzylaminen bei H/irtung yon Phenolen mit 
Hexu als erste Hauptstufe des H/irtungsvorganges und die Weiter- 
reaktio~l derselben unter dem EinfluB der Pheno]e bzw. des Hexa als 
zweite Hauptsgufe auffaBt, sollte durch weitere Untersuehungen an 
Dioxydibenzylaminen erh/irtet werden. 

W~hrend sich nun das Verha]ten ~ron o,o'-Dioxydibenzylaminen mit 
zu den phenolischen Hydroxylen p-st/indigen reaktiven Kernstellen 
(z. B. 2,2'-Dioxy-3,6,3' ,6'- tetramethyldibenzy]amin) gegentiber reaktiven 
Phenolen welt komplizierter darste]lt, a]s ursloriinglich angenommen 
wurde 9, und. zur Aufstellung yon endgiiltigen Aussagen noch einer Reihe 
yon Experimenten bedarf, konnten die I~eaktionen yon o,o'-Dioxy- 
dibenzylaminen mit zu den phenolisehen t tydroxylen o-st/indigen reaktiven 
Kernstellen bei Umsetzung mit reaktiven Phenolen a]s verhgltnismgBig 
einfach erkannt und aufgekl~rt werden, 

JDa,s als Modell verwendete 2,2'-])ioxy-5,5'-di-tert.-buty]-dibenzyl- 
ami~ (IV) wurde durch Reduktion des yon A.  Zinlce und F. Sti~clcler l~ 

G. Zigeuner und O. Gabriel, Mh. Chem. 81, 952 (1950). 
~ A. Zinlce ui~d F. Stiiclcler, unver6ffentlicht. 
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gewonnenen Azomethins III  mit N~triumamalg~m d~rgestellt und zeigt 
die fiir o,o'-Dioxydibenzylamine eharakteristische dunkelrote Eisen- 
chloridre~ktion. 
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Bei Umsetzung des Dibenzyl~mins IV mit tert. Butylphenol trat 
bereits bei 80 ~ Ammoniakentwieklung auf. D~s n~eh weiterem 2stfindigem 
Erhitzen auf 95 bis 100 ~ erh~ltene Harz erg~b bei der Auf~rbeitung ein 
Kristallisat, welches den Analysenergebnissen und dem Resuttat der 
Molekul~rgewiehtsbestimmung naeh ~us 4 Phenolkernen zus~mmen- 
gesetzt sein mugte. Ta~sgehlich erwies sich die gen~nnte Verbindung 
~ls ein Addukt V, bestehend aus einem Molekfil Tribenzylamin VII und 
einem Molekfil p-tert>Butylphenol. Die Sp~ltUng des Adduktes V in 
seine Komponenten gel~ng dureh Erhitzen der Additionsverbindung V 
mit alkoho]. S~]zsgure, wobei sieh naeh dem Abktihlen das ttydrochlorid 
des Tribenzyl~mins VII ~bsehied. Das p-tert. Butylphenol konnte im 
Wasgerd~mpfdestill~t n~ehgewiesen werden. Umgekehrt lggt sieh das 
Tribenzylamin VII durch Versehmelzen mit p-tert. Butylphenol glatt 
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in das Addukt V iiberffihren. Die Umsetzung des Dibenzyl~mins IV 
mit 2,4-Xylenol bei 120 ~ fiihrte zum Additionsprodukt VI, welches dutch 
Koehen mit alkohol. S~lzs~ure gleiehfalls in seine Komponenten spaltbar 
ist~. A~ch die t~fickverw~ndlung der beiden Komponenten in das Addukt VI 
gelang in der eben angegebenen Weise. Hingegen ist es nicht m6glich; 
dureh Zusammenschmelzen des Tribenzylamins VII mit 2,6-Dimethyl- 
phenol zu einem ~nalogen Addukt zu gela.ngen. Hier wurde d~s Tribenzyl- 
amin VII bei Sehmelztempergturen bis 130 ~ n nverg.ndert zuriiek= 
gewonnen 

D~s Tribenzyl~min VII wird dutch Azetylierung mit Essigs~ure- 
anhydrid in das Tri~zet~t VIII  iiberfiihrt, welches dureh alkohol. Kali- 
lauge leicht ins Ausgangsmuterial VII verwandelt wird. Naeh G. Zigeuner, 
W. Schaden und O. GabrieP 1 ist dieses Verhglten fiir o,o',o"-Trioxy- 
tribenzyl~mine charakteristisch, womit die Tribenzyl~minstruktur der 
Verbindung VII als erwiesen gelten kann. 

W~hrend die Einwirkung yon p-tert. Butylphenol und 2,4-Xylenol 
auf das Dibenzylamin IV bereits bei 100 bzw. 120 ~ unter NHs-Entwick- 
lung und Tribenzylaminbildung abl~uft, wurde bei Versehmelzen des 
Dibenzylamins IV mit 2,6-Xylenol der Beginn der NH3-Entwieklung 
erst bei 140 ~ festgestellt. Bei zwei verschiedenen, bei ]40 bzw. 147 ~ 
Badtemp. durehgeftihrten Ans~tzen konnte naeh WgsSerdampfdestillation 
der erhaltenen h~rzartigen Kondensate in den Destill~ten jeweils p-tert. 
Butylphenol naehgewiesen und ~us dem Riickstund dus 4,4'-Dioxy- 
3,5,3',5'-tetrumethyldiphenyhnethan X isoliert werden. 

Dutch Erhitzen mit Phenyl~zetgt bis 160 ~ wurde das Dibenzylamin IV 
nieht angegriffen und konnte unver~ndert zurfickerhalten werden. Die 
Umsetzung des Dibenzylamins IV mit t texa fiihrt zu einem amorphen 
Produkt mit einem Molekul~rgewieht yon 619. Die alkohol. L6sung 
dieser Verbindung wird auf Zus~tz yon neutr~lem FeCls tiefrot gefgrbt. 
Gleichfalls zu hSheren amorphen Produkten fiihrt die Reaktion des 
Hexa mit dem Tribenzylamin~ddukt V bei H.~rtungstemperaturen yon 
l l 0  bis 120 ~ Die LSsung der hier erhaltenen Verbindungen f~trbt sieh 
uuf Zusatz yon neutr~lem FeCls brgunrot. 

Im Gegensatz zur H~rtung des sehr reaktionsf.~higen 3,5-Xylenols s 

~ G. Zigeune~', W. Schaden und O. Gabriel, Mh. Chem. 81, 1108 (1950). 
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und des o-Kresols 12 mit Hexa  bei Temperaturen unter lO0 ~ wobei die 
entsprechenden o,o'-Dioxydibenzylamine als Hauptprodukte  der Reaktion 
isolierbar sind, is~ dies bei I-I~rtung des p-tert. Butylphenols mit  t texa  
bei denselben Temyeraturen nicht mSglieh. Die l~eaktion ftihrt bier zu 
dem sehon friiher besehriebenen Tribenzylamin-p-tert.-butylphenol- 
addukt Vla. Auf den scheinbaren Widerspruch dieses Ergebnisses Init 
den Befunden A.  Zin]ces 4 sowie den Anschauungen yon G. Zigeuner und 
W, Schaden T soll ira Verlaufe der folgenden Diskussion zuriickgekommen 
werden. 

])as eben dargelegte experimentelle Material beziiglich der Ein- 
wirkung yon Phenolen auf das ])ioxydibenzylamin IV  best~tigt die 
bereits yon G. Ziffeuner und W. Schaden ~ gemachten Aussagen iiber die 
reaktionsbesehleunigende Wirkung yon o-reaktiven Phenolen auf o,o'- 
])ioxydibenzylamine, wobei noch zu beachten ist, da]~ die Umsetzung 
des I)ibenzylamins IV mit bis-o-reaktiven Phenolen schon bei Tempera- 
turen unter  100 ~ unter Tribenzylaminbildung erfolgt, w';~hrend das 
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le Eigene Untersuchungen, unver6ffentlicht. 
18 Die in der XXI I I .  kurzen Mitteilung [Mh. Chem. 81, 952 {1951)] 

angeftihrte Anmerkung 2 entspricht nicht den Ta~sachen and wird durch 
die obige Angabe richtiggestellt. Ebenso Anmerkung 13 in Mh. Chem. 81, 
1022 (]951). 
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mono-o-reaktive 2,4-Xylenol erst bei 120 ~ die Umwandlung des Dibenzyl- 
amins in das Tribenzylaminaddukt VI bewirkt. 

Prinzipiell anderer Art als die Einwirkung yon o-reaktiven Phenolen 
ist jene des p-reaktiven 2,6-Xylenols auf das Dibenzylamin IV. Als 
Prim~rstufe der l~eaktion ist hier die Verdr/~ngung eines p-tert. Butyl- 
phenolkernes des ])ibenzy]amins IV durch das 2,6-Xylenol und die Aus- 
bildung eines gemischten Dibenzylamins IX anzunehmen, welches dann 
in der yon A.  Zinke  ~, ~ diskutierten Weise dutch weiteres 2,6-Dimethyl- 
phenol zum ])iphenylmethan X gekrackt wird 14. Fiir diese Art des 
Reak~ionsverlaufes spricht die Tatsache, dub G. Zigeuner und O. Gabriel 
bei H~rtung des 2,2'-Dioxy-3,6,3',6'-tetramethyl-dibenzylamins mit 
2,5-Xylenol das 2,4'-Dioxy-3,6,3',6'-tetramethyl-dibenzylamin isolieren 
komiten, welches ebenfalls durch Verdr/~ngung eines Xylenolrestes aus 
dem genannten o,o'-Dioxy-dibenzylamin durch die p-Stelle eines in 
t~eaktion getretenen 2,5-Xylenolkernes entst~nden scin inul~. 

])ieses unterschied]iche Verhalten yon o- und p-reaktiven Phenolen 
bei ihrer Einwirkung auf o,o'-Dioxydibenzylamine wurde schon yon 
G. Zigeuner und W. Schaden 7 wenigstens teilweise beobachtet. Bei den 
yon ihnen eingehaltei~6n l~ealctionstemper~uren (bis 150 ~ konnte jedoeh 
bei Umsetzung des Dibenzylamins I mit 2,6-Xylenol noch keine Reaktion 
festgestellt werden. Aus diesem Grund nahmen die beiden Autoren 7 
an, d~B der in o-reaktiven Phenolen vorhandene Koppelungseffekt in 
p-reaktiven Phenolen nut  geschwgcht auftrete. Nach unseren Ergebnissen 
muB diese Ansicht korrigiert und folgendes Iestgestellt werden: o- bzw. 
p-reaktive Phenole sind beziiglich ihres Einwirkens auf o,o'-Dioxy- 
dibenzylamine als g~nzlich divergente Individuen aufzufassen. Der 
Untersehied ihrer geakt ivi tgt  liegt in dem durch die r/~um]iehe Lage 
verursa.ehten, nicht n/~her definierbaren Zusammenwirken yon o-Stelle 
nnd phenolischem l-Iydroxyl in o-reaktiven Phenolen begrtindet, welches 
bei p-reaktiven Phenolen infolge der r~tumliehen Entfernung des phenoli- 
sehen Hydroxyls und der p-Stelle nieht aufscheint. Die hierdurch hervor- 

14 Dal~ dieser Kernverdrgngung aus dem Dibenzylamhl IV keine Tribenzyl- 
aminbildmlg vorangegangen sein kann, zeigt die Tatsache, dag bei Umsetzung 
des [[u VII mit 2,6-Dimethylphenol bei Temp. bis 150 ~ keine 
Kernverdrgngung zu beobachten war. 
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gerufenen Effekte sind much ffir die unterschiedliche Re~ktionsfi~higkeit 
yon o- und p-Stellen in o,p-re~ktiven Phenolen bei Umsetzung derselben 
mit Hexa (bzw. Formaldehyd und Aminen) ver~n~worLlieh und bedingen 
eine deutlich bevorzugte l~eaktivit~t der o-S~ellen der genannten Phenole 
bei Re~ktion der letzteren mit Aminomethylenen. So isolierte T. Shono 15 

bei Kondens~tion yon Phenolen mit Formaldehyd und Ammoniak d~s 
2,2'-Dioxydibenzylamin. Nach J.  Decombe 16 fiihrt die Umsetzung yon 
Phenol mit  Formaldehyd und Dimethyl~min prim/~r zum 2-Dimethyl- 
aminomethylphenol. J. Du//17 en*wickelte zur Synthese yon o-Oxy- 
benzaldehyden ein Verf~hren, wobei er die Phenole rail Hexa in einem 
Glyeerin-Borsiiure-Gemisch auf 170 ~ erhitzt und dutch Behandeln des 
t~eaktionsgemisches mi~ Schwefelsiiure die Phenolaldehyde erh~lt. Auch 
hier verl~uft die ]~eaktion fiber die entspreehenden o,o'-Dioxydibenzyl- 
amine, we]che d~nn zu Azomethinen dehydrier, t u n d  ansehliel3end durch 
die Mineralsgure zu den o-Oxybenzaldehyden verseift werden. Naeh 
den Befunden von G. Zigeuner und 0. Gabriel 9 bilden sieh bei Umsetzung 
von 2,5- und 3,5-Xylenol mi* Hexamethylentet ramin zuerst die ent- 
sprechenden o,o'-Dioxydibenzylamine. Eigene noch unverSffentliehte 
Untersuchungen haben einen an~logen Reaktions~blauf .bei H~rtung 
des o-Kresols mit Hex~ festgestellt. 

Diese deutliehe Bevorzugung der o-Stellen in o,p-reaktiven Phenolen 
bei Re~ktion derse]ben mit  Methylen~minen sowie das un~erschiedliehe 
Verhalten yon o- und p-reakt iven Phenolen in bezug auf ihr Einwirken 
auf o,o'-Dioxydibenzylamine sind ffir den Verl~uf der Phenol-Hex~- 
H/irtung yon grSl~ter Wiehtigkeit, ersehweren jedoch die Aufkl~irung 
der Umsetzung von o,p-reaktiven Phenolen mit Hex~ bedeutend. Aueh 
das divergierende Verhalten yon o,o'-Dioxydibenzylaminen mit  zu den 
phenolisehen Hydroxyl  o-sLi~ndigen reaktiven Kernstellen einerseits, 
yon o,o'-Dioxydibenzylaminen mi~ zu den phenolischen Hydroxylen 
p-st~ndigen reaktiven Kernstellen ~nderseits gegenfiber Phenolen bzw. 
Hexa zeig't, dab bei Weiterreaktion der bei H/~rtung yon Phenol, m,I(resol 
und 3,5-Xylenol mit Hex~ entstehenden o,o'-Dioxydibenzylamine 18 
keinesf~lls mit leicht fiberblickbaren einheitlichen Vorg~ngen zu rechnen 
ist. Ffir die erw/ihnte Ansieht spricht, d~l~ d~s 2,2'-Dioxy-5,5'-di-tert.- 
butyldibenzylamin IV dureh o-reakLive Phenole in d~s Tribenzyl~min- 
addukt  V fiberffihrt ~9, w~hrend das 2,2'-Dioxy-3,6,3',6'-tetramethyl- 

15 Chem. Zbl. 1929 II, 1534. 
16 Chem. Zbl. 1938 II, 3188. 
17 Chem. Zbl. 1942 II, 1000. 
18 Diese weisen zu den phenolischen Hydroxyleja sowohl o-st~ndige als 

auch p-sti~ndige reaktive Kernstellen auf. 
19 Hervorzuheben ist die Tatsaehe, dal3 trotz Vorhandensein yon 2 in 

o-Stellung zu den phenolischen Hydroxylen befindliehen reak~iven Kern- 
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dibenzylamin unter Bildung einer l~eihe nieht niiher definierbarer 
Subst~nzen ver~ndert wird 2~ Weiters ergibt das Dibenzylamin IV beim 
Erhitzen mit t lexa infolge I~eaktion seiner rea ktiven Kernstellen mit 
dem letzteren h6hermolekulure Produkte mit Dimethylenamineharakter, 
w'~hrend das 2 ,2 ' - I ) i oxy -3 ,6 ,3 ' , 6 ' - t e t rame thy ld ibenzy lamin  dutch Hexa 
selbst be i  Temperaturen bis 180 ~ nieht angegriffen wird 21. 

Ffir die Reaktion yon o,o'-bis-re~ktiven Phenolen mit Hexa ergibt 
sieh auf Grund des bisher bekannten Tutsaehenmaterials folgendes Bild: 
Bei H~trtungstemperaturen unter 100 ~ werden die prim~ir ~usgebildeten 
Dioxydfbenzylamine durch katalytisehe Wirkung des anwesenden o,o'- 
direaktiven Phenols in Tribenzylamine umgewandelt, ttierffir spricht, 
dab das yon uns auf anderem Wege gewonnene Dioxydibenzylamin IV 
bereits bei Temper~turen yon 95 bis 100 ~ dutch p-tert.-Butylphenol 
glatt in das Tribenzyl~minaddukt V fiberfithrbar ist. Naehdem beide 
Aminomethylenverbindungen IV und V bei diesen Temperaturen dureh 
Itex~ nieht angegriffen werden, ist ~ueh ~llgemein bei H~irtung yon 
o,o'-dire~ktiven Phenolen mit I-Iex~ bei Temperaturen unter 100 ~ 
eine Ausbildung yon grSgeren Molekfilen dureh Weiterreaktion der 
zuerst entstehenden Di. und Tribenzylamine mit I-Iexamethylentetrmnin 
nieht wahrsoheinlieh. Gestfitzt wird diese Tatsaehe dutch folgende 
Experimente: ])as Tribenzylamin&ddukt V reagiert erst bei Tempera- 
turen fiber 100 ~ mit Hexa, w~hrend das I)ibenzylamin IV bei einer 
H~rtungstemperatur yon 130 ~ erst naeh 50M in. l~eaktionsdauer sieh 
mit Hexa umzusetzen beginnt. 

Werden o,o'-bisreaktive Phenole mit Hexa im Molverh./iltnis 2 : 1  
bei Temperaturen fiber 130 ~ zur t~e~ktion gebraeht, so entstehen, wie 
die eingangs erw~hnten Versuehe Zinlces 4 zeigen, kettenf6rmige Ver- 
bindungen, in welehen die Phenolb~usteine dureh Dimethylenamin- 
brfieken verbunden sind e2. Das Niehtauftreten yon Trioxytribenzyl- 

stellen im Dibenzylamin IV bei Weiterreaktion desselben bei Anwesenheit 
yon o-reaktivem Phenol die intermolekulare Kraekung der Dimethylen- 
aminmolekfile IV nieht dureh die reaktiven Kernstellen, sondern ebenso 
wie ira Falle des 2,2 '-Dioxy-3,5,3 ' ,5 ' - te tramethyldibenzylamins (I) dutch 
die Stiekstoffe, der Dimethylenaminbrfieken erfolgt. 

20 Die yon G. Zigeuner und O. GabrieP dargelegte Ansieht fiber die Bildung 
eines Oxybenzyldibenzylamins muB noeh dureh eine Reihe weiterer Experi- 
mente bewiesen werden. 

~1 Als Nebenreaktion konnte hier nut eine Dehydrierung der Dimethylen- 
aminbriieken dureh das ttexa unter Azomethinbildtmg naehgewiesen werden% 

~ G. Zigeuner und W. Schaden (unverSffentlieht) haben zum Beweis 
der Ansieht Zinkes~ die bei ttgrtung des p-tert.-Butylphenols mit tIexa 
bei 130 ~ entstehende Mehrkernverbindung aeetyliert und festgestellt, dab 
die so erhaltenen Aeetylprodukte keine dutch Mkohol. Lauge verseifbaren 
Aeetyle ~ragen. Dies ist naeh den Ergebnissen yon G. Zigeuner, W .  Schaden 
und O. Gabriel n ein weiterer eindeutiger Beweis der Beftmde A .  Zinkes 4. 
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aminen ist dureh die bei den bier eingehaltenen Molverh~ltnissen and  
Temperaturen vollst~ndige Beanspruchung der Phenole dutch das Hexa 
bedingt, wodurch die zur Tribenzylaminbildung notwendigen Effekte 
der Phenole b]oekiert erscheinen und die auch hier prim'~r gebildeten 
Dibenzylamine, wie der oben dargelegte Yersueh fiber die Reak~ion des 
Dibenzylamins IV mit Hexa beweist, durch Hexamethylentetr~min zu 
Dimethylenaminmehrkernen weiter verkniipft werden. 

Bei Anwendung eines grSl~eren U-berschusses an o,o'-bisreaktivem 
Phenol bei H~rtung des letzteren mit Hexa  (Re~ktionstempera~uren 
fiber 130 ~ Molverh/~ltnis Phenol : I-Iexa 5 : 1 und darfiber) ist mit  einem 
Nebeneinanderlaufen sowohl der Ausbildung yon Trioxytribenzylaminen 
dureh Einwirkung yon nicht blockiertem Phenol auf ursprfinglich ge- 
bildete Dioxydibenzylamine, als auch der Bildung -con Dimethylen- 
aminketten durch Umsetzung der Dioxydibenzylamine mit Hexa  zu 
rechnen. Weiter wird es zu einer Verknfipfung von Dibenzylaminen 
und Tribenzy]aminen duroh das Hexa kommen. Zum letzten Beweis 
der unter den eben genannten Bedingungen ablaufenden Vorg~nge sind 
jedoch noch weitere experimentelle Unterlage• notwendig. AuBerdem 
bleibt noch die Frage often, ob bei Einwirkung yon o,o'-bisreaktiven 
Phenolen auf Dimethylenaminketten vor der yon Z i n k e  4 diskutierten 
Krackung eine Tribenzylaminbildung dureh in~ermolekulare Reaktion 
der Dimethylenaminverbindungen unter dem Einflu~ des Phenols start- 
finder. Wir glauben dieses Problem im Sinne Z i n k e s  ~ entseheiden zu 
kSnnen, da die erw~hnte intermolekulare Kraekung der Kettenmolekfile 
dureh sterische Momente einerseits sowie durch eine gewisse (durch 
die relativ hohe Molekiilgr6Be bedingte) t~eaktionstr~gheit derselben 
anderseits behindert sein dfirfte und wenig wahrseheinlieh erseheint ~a. 

Experimenteller Tefl. 

1. 2,2".Dioxy-5,5"-di- tert . -butyl-dibenzylamin ( I V ) .  

4 g Azomethin I I I  wurden in 70 ccm Xth~nol gel6st und portionsweise 
mit 54 g Natriurnamalg~rn versetzt. Nach Entf~rbung der L6sung wurde 
in verd. Essigs~ure filtriert, wobei sich das Dibenzylamin IV in farblosen 
Kristallen abschied. Dttreh Umkristallisieren aus ~thanol-Wasser wttrden 
Pl~ttehen mit einem Sehmp. yon 183 ~ erh~lten. Die alk0hol. L6sung yon IV 
wird auf Zusatz von neutralem Eisen-III-chlorid tiefrot gef~rbt. 

C~I-I~O~N. Ber. N 4,10. Gef. N 3,92. 

~a Allerdings wird der von Z i n k e  ~ am Beispiel des Dibenzylamins I be- 
0baehteten Kraekung dureh 2,4-Xylenol sicherlich eine Tribenzylamin- 
bildung vorausgehen, da in diesem Falle die Tribenzylaminbildung, wie 
G. Zigeuner  und W. Schaden ~ zeigten, als bevorzugte Reaktion abl~uft. 
Auch ist bei Einwirkung yon o-reaktiven Phenolen auf andere einfaehe 
Dioxydibenzylamine vor einer Kraekung durch alas Phenol mit einer inter- 
molekularen Ver~nderung der Dibenzylaminmolekiile zu rechnen. 
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2. Einwirlcung yon p-tert.-Butylphenol au/ das Dibenzylamin I V :  Tribenzyl- 
aminaddukt V. 

1 g Dibenzylamin IV wurde mit  2 g p-tert .-Butylphenol 21/2 Stdn. auf 
95 bis 100 ~ erhitzt. Die Schmelze wurde erkalten gelassen, wobei sie erstarrte. 
Naeh Wasserdampfdestfllation wurde getrocknet, mit  Petrol~ther angerieben 
lind aus Methylcyclohexan umkristallisiert. Das Addukt  fiel in Pl~ttchen 
mi~ einem Sehmp. yon 163 ~ an. Die alkohol. LSsung yon V f~rbt sieh auf 
Zusatz yon neutralem Eisen-III-chlorid schwach braunrot. 

QsH5904N. Ber. C 78,96, H 9,11, N 2,14, Molgew. 654,03. 
GeL C 79,02, H 9,07, N 2,20, Molgew. 660. 

3. Spaltung des Tribenzylaminaddulcts V in seine Kemponenten : 
2,2",2"'- Trioxy-5,5~,5"'-tris-tert.-butyl-tribenzylamin ( V I I I ) .  

8 g Additionsprodukt V wurden in 8 ccm ~thanol  gelSst, mit  25 ccm 
k0nz. Salzs~ure versetzt und 21/2 Stdn. tinter l~iickflu~ zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten schied sieh das I-Iydr~ehlorid des Trlbenzylamins VI I  in 
langen Nadeln aus. Durch Versetzen der alkohol. LSsung des Hydroch]orids 
mit  Ammonia]< konn~e das Tribenzylamin VI I  in Plat ten erhalten werden, 
welehe dutch Umkristallisieren ans ~thanol  gereinigt wurden. Sehmp. 172 ~ 
Die alkohol. L0sung yon VII  f~rbt sieh auf Zusatz yon neutralem Eisen-III-  
chlorid braunrot. 

CaaHasOaN. Ber. C 78,66, H 9,02, N 2,78, Molgew. 504. 
Gel. C 78,56, H 8,93, :N 2,48, Molgew. 483. 

Zum Nachweis des bei der Spaltung des Addukts V entstandenen p-tert.- 
Butylphenol wurde das Fi l t rat  des Hydrochlorids yon VII  der Wasserdampf- 
destillation tmterworfen, das hierbei iibergegangene p-tert .-Butylphenol 
abfiltriert und getrocknet. Sehmp. 99 ~ Mischschmp. mit  p-tert .-Butyl- 
phenol 99 ~ . 

4. Bildung des Additionsproduktes V aus dem Tribenzylamin V I I  und p-tert.- 
Butylphenol. 

~) 1 g Tribenzylamm V und 2 g p-ter~.-Butylphenol wurden in 20 eem 
~thanol  2 Stdn. unter Riickflul3 zum Sieden erhitzt, ansehlieBend Wasser- 
dampf destilliert und der l~iickstand aus 80%igem Sprit umkristallisiert. 
Plat ten Schmp. 163 ~ Misehschmp. mit  dem nach Punkt  2 erhaltenen 
Produkt  163 ~ Ausbeute 90%. 

b) 1 g Tribenzylamin wurde mit  2 g p-tert .-Butylphenol 40Min. bei 
100 ~ verschmolzen, k~ach Atffarbeitung wie oben wurden Plat ten mit  
Schmp. 1633 erhalten. Misehschmp. wie oben. 

5. Einwirken von 2,4.Xylenol au] das Dibenzylamin I V .  

a) 1,8 g Dibenzylamin IV wurden mit 3,6 g p-tert.-Butylphenol 3 Stdn. 
auf 120 ~ erhitzt, wobei nach 40 Min. NH~-Abspaltung auftrat.  Die gelb- 
braune Schmelze wurde dutch Wasserdampfdestillation yon fiberschfissigem 
:(ylenol befreit und durch Anreiben mit  Petrol~ther zur Kristallisation 
gebracht. Das Tribenzylaminaddukt VI  konnte durch Umkristallisation 
aus/~-thanol-Wasser in Plat ten mit  einem Schmp. yon 163 ~ erhalten werden. 

b) 3 g Dibenzylamin IV, 4 g  2,4-Dimethylphenol und 4 ccm Wasser 
wurden 3 Stdn. unter RiiekfluB zum Sieden erhitzt. Naeh 75 Min. t rat  
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NH3-Entwicklung auL Nach Wasserdampfdestillation wurde des getroeknete 
gelbbraune Harz mit Petrol~ther angerieben und des Addukt VI  mehrfach 
aus ~thanol-Wasser tgnkristallisiert. Schmp. 163 ~ Mischsehmp~ mit  dem 
unter Punkt  a erhaltenenProduk~: 163 ~ Mischschmp. mit  Tr ibenzylaminVII :  
157~ mit Addukt V: 154 bis 156 ~ 

C41Hs~OaN. Ber. C 78,60, H 8,88. Gel. C 78,91, H 9,11. 

6. Spaltung des Addukts VI  in das Tribenzylamin V I I  und 2,4-Xylenol. 

2 g Addukt VI wurden in 20 ccm _~thanol gelSst, mit  4,5 ecru konz. Salz- 
s~ure versetzt, 2 Stdn. unter l~fickflul~ zum Sieden erhitzt und erkalten 
gelassen, wobei sich des Hydrochlorid von VII  kristallin absehied. Weitere 
Aufarbeitung wie under Punkt  4. 

7. Bildung des Addu]cts VI  aus dem Tribenzylamin V I I  und 2,4-Xylenol. 

1,4 g Tribenzylamin VII  wurden mit 3 ecru 2,4-Xylenol 40 lYlin, auf 100 ~ 
erhitzt. Nach Wasserdampfdestillation wurde des Adduk~ VI  in 90~oiger 
Ausbeute erhalten. Schmp. 163 ~ Misehschmp. mi~ dem unter  Punkt  5 
erhaltenen Addukt  VI:  163 ~ 

8. Real~tion des Dibenzylamins I V  mit 2,6-Xylenol. 

a) Bei Verschmelzen der beiden Komponenten bei 120 ~ und 4sttindiger 
Reak~ionsdauer wurde IV unver~ndert zuriickgewonnen. 

b) 2 g Dibenzylamin IV wurden mit 4 g 2,6-Xylenol 4 Stdn. auf 140 ~ 
erhitzt. Nach 30Min. t rat  NH3-Entwieklung auf. Bei Wasserdampf- 
destillation konnte im DesVillat p-tert .-Butylphenyl isoliert und identifiziert 
werden. Der dunkelbraun gef~rbte harzige Rfickstand wurde mit  Benzol 
angerieben, wobei sieh des Diphenylmethan X in langen Be]ken abschied. 
Schmp. 172 ~ Mischschmp.: mit  4,4'-Dioxy-3,5,3',51-tetramethyldiphenyl - 
methan:  172 ~ 

c) Ebenso verlief ein Ansatz, welcher mit  denselben Mengenverh~ltnissen, 
jedoch bei 147 ~ H~rtungstemp.  durchgefiihrt wurde. 

g. Reaktion des Tribenzylamins V I I  mit 2,6-Xylenol. 
a) 1,5 g Tribenzylamin VII  wurden mit  3 g 2,6-xylenol 1 Std. auf 130 ~ 

erhitzt. Naeh Wasserdampfdestilla~ion wurde das Tribenzylamin VII  un- 
veri~ndert zurfiekgewonnen. 

b) 1 g VII  und 2 g 2,6-Dimethylphenol wurden 3 Stdn. auf 147 ~ erhitz~, 
Naeh 75 Min. t ra t  NH~-Entwicklung auf. Der naeh Wasserdampfdestillation 
gewonnene stickstoffhaltige braunrote Riickstand konnte nieht zur Kristalli- 
sation gebracht werden. Seine alkohol. LSsung wurde durch Zusatz yon 
neutralem Eisen-III-chlorid braunrot gef~rbt. In] Wasserdampfdestilla~ 
konnte kein p-tert .-Butylphenol nachgewiesen werden. 

10. Realction des Dibenzylamins 1V mit Phenylacetat. 

0,5 g Dibenzylamin IV und 1 g Phenylacetat wurden 3 Stdn. bei 120 ~ 
erw~rmt, wobei keine NI-I~-Entwicklung zu beobach~en war. Im  Verlauf 
yon weiteren 11/2 Stdn. wurde die Temp. auf 160 ~ erhSht, doch t ra t  gleieh- 
falls keine NH3-Entwicklung ein. Des l~eaktionsgemiseh wurde mit  1Jetrol- 
~ther versetzt  und des hierbei ausfallende Dibenzylamin IV aus 80%igem 
Sprit umkristallisiert. 
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11. Realction des Dibenzylamins I V  mit Hexa. 

0,5 g Dibenzy lamin  IV  wurden  mi t  1 g H e x a  31/~ Stdn. auf  130 ~ erw~rmt.  
Naeh  50 Min. t r a t  NHa-En twick lung  auf. Der  gelbbraune Rf ieks tand  wurde  
zur  E n t f e r n u n g  des fiberschfissigen H e x a  mehrfach  rnit Wasser  ver r ieben  
und getrocknet .  Die alkohol. LOsung der Verb indung  f~rbte sich auf Zusatz 
yon neu t ra lem FeCl~ dunkelrot .  E ine  Mol . -Gew.-Best i rnmung in Naph tha l in  
(nach 2u und Friedrich) ergab den Wer t  yon 619. 

12. Realction des p-tert.-Butytphenols mit Hexa. 

11,5 g p - te r t . -Buty lphenol  und 3 , 7 g  H e x a  wurden 21/2 Stdn.  auf 98 ~ 
erhi tz t ,  mi t  Wasser  anger ieben und wasserdampMest i l l ier t .  Der  Ri icks tand  
ergab nach Anre iben  mi t  Pe t ro l~ ther  oder wenig Ligroin und Umkristallisierer~ 
aus Benzol,  Methylcyclohexan,  80~ w~l~r. Alkohol  bzw. Alkohol  P l a t t en  
mi t  e inem Schmp. von  163 ~ Mischschmp. mi t  nach P u n k t  2 darges te l l tem 
A d d u k t  V:  163 ~ Die Ausbeu ten  an Addi t ionsverb indung  V be t rugen  bis 
zu 60% (bezogen auf das eingesetzte Phenol).  

13. Acetat V I I I  des Tribenzylamins VII .  

3 g Tr ibenzy lamin  V I I  wurden  mi t  20 eem Ess igsgureanhydr id  und  0,5 g 
wasserfr. N a t r i u m a e e t a t  21/2 Stdn.  a m  Wasserbad  erhi tz t  und  das Reakt ions-  
gemisch in Wasser  gegossen. Nach  24 Stdn.  ers tar r te  das anfangs 61ig aus- 
gesehiedene Reak t ionsproduk t  kristall in.  Durch  Umkris ta l l i s ieren ~us 
~ t h a n o l  wurden  P l~ t tchen  mi t  e inem Schmp. yon  166 ~ erhalten.  

C~gH~lO6N. Ber. N 2,22, CHACO 20,52. Gel. N 2,11, CH3CO 20,67. 

14. Vemei]ung des Acetats V I I I :  Tribenzylamin VII .  

0,5 g Ace t a t  V I I I  wurden in 15 ecru 3%iger  methyla lkohoL K O H  20 Min. 
a m  Wasserbad  erhi tzt ,  m i t  Wasser  verse tz t  und  mi t  CO~ neutral is ier t .  Oer  
kristal l ine Niederschlag wurde mehrfach  aus Benzol bzw. w~l~r. Alkohol  
umkris ta l l i s ier t  und  zeigte einen Schmp. von  172 ~ Mischschmp. mi t  e inem 
nach P u n k t  3 erhal tenen Tr ibenzy lamin  V I I  : 172 ~ 
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