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Uber die Struktur der kiinstlichen Harze.

1. Kurze Mitteilung: Uber die Spaltung von Dioxydibenzyl-
dther- und Dioxydibenzylaminketten.

Von

G. Zigeuner und H. Weichsel.

Aus dem Institut fiir organische und pharmazeutische Chemie der Universitéit
Graz.

(Eingelangt am 1. Februar 1954.)

Bei der Hirtung von Phenolmonoalkoholen entstehen in der Primér-
stufe Dioxydibenzylither; analog werden Phenoldialkohole in Ketten
umgewandelt, in welchen die Phenolkerne durch Dimethylenstherbriicken
verkniipft sind!. Diese Produkte werden, wie unsere Versuche zeigen,
durch aromatische Amine bzw. deren Hydrochloride glatt in die ent-
sprechenden N-Oxybenzylamine gespslten. So entsteht bei Einwirkung
von p-Toluidin auf das Dimethylenidtherkettenprodukt I, welches bei
Hirtung des p-tert. Butylphenoldialkohols bei 155° gebildet wird, das
2,6-Bis-(p-toluidinomethyl)-4-tert. butylphenol (II).

Das erwihnte Hartungsprodukt I wird weiters durch 2,4-Dimethyl-
phenol bei Anwesenheit von Phosphoroxychlorid zum 2,6-Bis-(2-oxy-
3,5-dimethylbenzyl)-4-tert. butylphenol (ITT) umgesetzt.
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v Vgl. A.Zinke und E. Ziegler, Osterr. Chem.-Ztg. 47, 151 (1944).
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Das Atherkettenprodukt IV, welches beim Erhitzen des o-Kresol-
dialkohols auf 150° entsteht, wird unter denselben Bedingungen in das
2,4-Bis-(2-0xy-3,5-dimethylbenzyl)-6-methylphenol (V) iibergefiihrt.
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Die Dreikernverbindungen III und V konnten auch durch Umsetzung
der entsprechenden Phenoldialkobole mit 2,4-Dimethylphenol wund
Phosphoroxychlorid gewonnen werden.

Analog den eben beschriebenen Hirtungsprodukten verhilt sich der
2,2'.Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyldibenzyldther gegeniiber aromatischen
Aminen bzw, 2,4-Dimethylphenol und Phosphoroxychlorid.

Die Hirtung von Phenolen mit Hexamethylentetramin fithrt zu Ver-
bindungen, in welchen die Phenolkerne durch Dimethylenamin- bzw.
Trimethylenaminbriicken verkniipft sind% Diese Verbindungen werden,
wie wir zeigen konnten, durch Einwirkung von aromatischen Aminen
in die entsprechenden N-Oxybenzylanilide iibergefithrt. So geht das bei
Kondensation von 2,4-Dimethylphenol mit Hexamethylentetramin sich
bildende 2,2’-Dioxy-3,5,3",5"-tetramethyldibenzylamin (VI) beim Erhitzen
mit p-Toluidin in das N-2-Oxy-3,5-dimethylbenzyl-p-toluidid (VII) iber.

2 4. Zinke und St. Pucher, Mh. Chem. 79, 26 (1948). — A.Zinke,

Q. Zigeuner und @, Wesfs, Mh. Chem. 80, 160 (1949). — K. Hultzsch, Chem.
Ber. 82, 16 (1949). — @. Zigeuner und Th. Volker, Mh. Chem. 83, 100 (1952).
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Ebenso wird das bei der Hirtung des p-tert. Butylphenols mit Hexa-
methylentetramin entstehende Mehrkernprodukt VIIT durch p-Toluidin
zum 2,6-Bis-(p-toluidinomethyl)-4-tert. butylphenol (II) gekrackt.
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In Fortfuhrung dieser Arbeiten sollen Phenol-Formaldehyd- und
Phenol-Hexa-Kondensate, welche unter technischen Bedingungen ge-
wonnen wurden und Dimethylendther- bzw. Di- und Trimethylenamin-
briicken enthalten, der Krackung durch 2,4-Dimethylphenol und Phos-
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phoroxychlorid bzw. durch aromatische Amine unterworfen werden. Es
diirfte mdglich sein, auf diesem Weg einen Einblick in die Struktur der
erwihnten Kondensate zu erhalten.

{- und %-1,1,2,3,4,5,6-Heptachlor-cyelohexan.
(Kurze Mitteilung.)

Von
Hans Reutler und Fritz Semmler?.

(Eingelangt am 11. Mdarz 1954.)

Der rdumliche Bau von {- und %-1,1,2,3,4,5,6-Heptachlor-cyclohexan
vom Schmp. 154° und 101° sowie anderer CH,Cl,-Isomerer ist von
Riemschneider, Korl und Bos? mittels relativer Konfigurationsbestimmung
bestimmt worden, indem die genannten Autoren feststellten, aus welchen
Stereoisomeren des 1,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexans (- und'n-CgH;CI;
bei der Chlorierung entstehen und in welche Oktachlor- bzw. Enneachlor-
cyclohexane, C,H,Cly bzw. CH,Cl,, sie bei der Weiterchlorierung iiber-
gehen. (-C.H,CL, hat darnach die Konfiguration ep.¢.e.p.e.e2, #-C H;Cl,
die Konfiguration ep.e.p.e.e.p?. "

Da dielektrische Messungen zur Bestimmung der Konfiguration von
halogenierten Cyclohexanen von zahlreichen Untersuchern? 4 mit. Erfolg
verwendet und die Dipolmomente von (- und #-CgH;Cl, noch nicht
bestimmt worden sind, haben. wir entsprechende Versuche mit - und
1-CeH;Cl, angestelit.

{- und 5-CH,Cl, stellten wir nach Angaben von Riemschneider und
Mitarbeitern2 8 durch Chlorierung von &-1,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyelo-
hexan her. Wir fanden fir {-C,H,Cl; vom Schmp. 1563 bis 154° das
Dipolmoment 1,2 D, fir #-C,H;Cl, vom Schmp. 100° das Moment 0,7 D,
gemessen in Benzol bei 24 bis 25° nach einer Methode, wie sie von Hettond?
beschrieben worden ist (Apparatur von R.G. SchneiderS).

Nach diesen Messungen ist fir (-C,H,Cl, die Konfiguration
ep.e.e.p.e.e, fir n-C;H,Cl, die Konfiguration ep.e.p.e.e.p in Betracht
zu ziehen. Fiir die erstere berechneten wir das Dipolmoment 1,4 D,

! Anschrift: F. Semmler, Rostock, Binderstr. 10. ) i

2 R. Riemschneider, H. Korl- und R. Bos, Ann. Chem. 580, 191 (1953);
Angew. Chem. 64, 597 (1952).

3 E. Hettand, Acta Chem. Scand. 2, 679 (1948).

t K. K. Jatkar, und S. B. Kulkarni, J. Indian Chem. Soc. 27, 273 (1950).

Y. Morino, Bot. Kag. 15, 182 (1951). — R. Riemschneider und A. Brand,
Mh. Chem. 84, 1240 (1953); 83, 1281 (1952).

5 R. Riemschneider, Mitt. XIIT (Manuskript 1951).

¢ R.G. Schneider und H. Heuer, Z. Naturforsch. 8 b, 695 (1953).



