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1. K u r z e  Mi t t e i l ung :  U b e r  die S p a l t u n g  von  D i o x y d i b e n z y l -  
~ ther -  und  Di0xy~d ibenzy laminke t t en .  

Von 
G. Zigeuner und H. Weiehsel. 

Aus dem Institut fiir organische und pharmazeutische Chemie der Universit~it 
Graz. 

(Einyelangt am 1. Februar 1954.) 

Bei der H~rtung von Phenolmonoalkoholen entstehen in der Prim~ir- 
stufe Dioxydibenzylather; analog werden Phenoldialkohole in Ket ten 
umgewandelt, in welchen die Phenolkerne dureh Dimethylenatherbrficken 
verkniipft sind 1. Diese Produkte werden, wie unsere Versuche zeigen, 
durch aromatische Amine bzw. deren Hydrochloride glatt in die ent- 
sprechenden N-Oxybenzylamine gespalten. So entsteht bei Einwirkung 
yon p-Toluidin auf das Dimethylen~therkettenprodukt I, welches bei 
Hiirtung des p-tert. Butylphenoldialkohols bei 155 ~ gebildet wird, das 
2,6-Bis-(p-toluidinomethyl)-4-tert. butylphenol (II). 

Das erwi~hnte Hi~rtungsprodukt I ~%rd weiters durch 2,4-Dimethyl- 
phenol bei Anwesenheit yon Phosphoroxychlorid zum 2,6-Bis-(2-oxy- 
3,5-dimethylbenzyl)-4-tert. butylphenol (III) umgesetzt. 
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Vgl. A. Zinke und E. Ziegler, 0sterr. Chem.-Ztg. 47, 151 (1944). 
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Das Xtherkettenprodukt IV, welches beim Erhitzen des o-Kz-esol- 
dialkohols auf 150 ~ entsteht, wird unter denselben Bedingungen in das 
2,4-Bis-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)-6=methylphen01 (V) iibergefiihrt. 
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Die Dreikernverbindimgen III  und V konnten auch durch Umsetzung 
der entsprechenden Phenoldialkohole mit 2,4-Dimethylphenol und 
Phosphoroxychlorid gewonnen werden. 

Analog den eben besehriebenen Hgrtungsprodukten verhglt sieh der 
2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyldibenzylg~her gegeniiber aromatischen 
Aminen bzw. 2,4-Dimethylphenol und Phosphoroxychlorid. 

Die H~rtung yon Phenolen mit Hexame~hylentetramin ffihrt zu Ver- 
bindungen, in welchen die Phenolkerne durch Dimethylenamin- bzw. 
Trimethylenaminbrficken verkniipf~ sind ~. Diese Verbindungen werden, 
wie wir zeigen konn~en, durch Einwirkung yon aromatischen Aminen 
in die en~sprechenden N-Oxybcnzylanilide iibergeffihrt. So geht das bei 
Kondensation yon 2,4-Dimethylphenol mit Hexamethylentetramin sieh 
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) fiber. 

2 A .  Z inke  und  St. Pucher, Mh. Chem. 79, 26 (1948). - -  A .  Zinke,  
G. Zigeuner ~md (7. Weifl, Mh. Chem. 80, 160 (1949) . -  K .  Hultzsch, Chem. 
Ber. 82, 16 (1949). - -  G. Zigeuner und Th.  VSIlcer, Mh. Chem. 83, 100 (1952). 
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Ebenso wird das bei der tt~rtung des p-tert. Butylphenols mit I-Iexa- 
methylentetr~min entstehende Mehrkernprodukt VIII durch p-Toluidin 
zum 2,6-Bis-(p4oluidinomethyl)-4-tert. butylphenol (II) gekrackt. 
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In Fortfiihrung dieser Arbeiten sollen Phenol-Formaldehyd- und 
Phenol-I-Iexa-Kondensa~e, welche unter technischen Bedingungen ge- 
wonnen wurden und Dimethylen/~ther- bzw. Di- und Trimethylenamim 
brfioken enthalten, der Krackung durch 2,4-DimeShylphenol und Phos- 
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phoroxyehlorid bzw. durch aromatische Amine unterworfen werden. Es 
dfirfte mSglieh sein, auf diesem Weg einen Einbliek in die Struktur der 
erw~hnten Kondensate zu erh~lten. 

~- und ~-l,l,2,3,4,5,6-Heptachlor-cyclohexan. 
(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
Hans Reutler und Fritz Semmler 1. 

(Eingelangt am 11. ~l/i~rz 1954.) 

Der r~umliche Bau yon ~- und ~-l,l ,2,3,4,5,6-Heptaehlor-cyclohexan 
vom Schmp. 154 ~ und 101 ~ sowie anderer CeHsC17-Isomerer ist yon 
Riemschneider, Korl  und BSs2 mittels relativer Konfigurationsbestimmung 
best immt worden, indem die genannten Autoren feststellten, aus welchen 
Stereoisomeren des 1,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexans ~- und ~-C6H5C1 ~ 
bc ide r  Chlorierung entstehen und in welche Oktachlor- bzw. Enneachlor- 
cyclohexane, CsHtC1 s bzw. CeH3C19, sie bei der Weiterchlorierung fiber- 
gehen. $-C6H5CI 7 hat  darnach die Konfiguration ep. e. e .p .e ,  e ~, ~-C6H~C17 
die Konfiguration ep. e . p . e . e ,  p2. 

Da dielektrische l~Iessungen zur Bestimmung der Konfiguration yon 
halogenierten Cyclohexanen yon zahlreiehen Untersuchern 3, 4 m i t  Erfolg  
verwendet und die Dipolmomente y o n  ~- und ~-C6tIsCI~ noch nicht 
best immt worden sind, haben~ wir entsprechende u mit  ~- und 
~-C~H~CI~ angestellt. 

~- und ~-CettsCt 7 stellten wir nach Angaben yon R~emschneider und 
Mitarbeitern~, 5 dutch CMorierung yon s-l,2,3,4,5,6-Hexaehlor-cyelo- 
bexan her. Wir fanden ffir ~-C~HsC17 yore Sehmp. 153 bis 154 ~ das 
Dipolmoment 1,2 D, fiir ~-CeHsC1 v vom Sehmp. 100 ~  Moment 0,7 D, 
gemessen in Benzol bei 24 his 25 ~ naeh einer Methode, wie sie yon Hettand "~ 

beschrieben worden ist (Apparatur yon R. G. SchneiderS). 

Nach diesen Messungen ist fiir ~-C~HsC17 die Konfiguration 
e p . e . e . p . e . e ,  fiir ~-C6HsCI 7 die Konfiguration e p . e . p . e . e . p  in Betraeht 
zu ziehen. Fiir die erstere berechneten wir das Dipolm0ment 1,4 D, 
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