
~ber die Struktur der kiinstlichen Harze. 

2. M i ~ e i l u n g :  f3ber die E i n w i r k u n g  yon  a r o m a t i s e h e n  A m i n e n  
auf  D i m e t h y l e n a m i n -  und  T r i m e t h y l e n a m i n -  sowie 

D i m e t h y l e n g t h e r - b r ~ i e k e n .  

Von 
G. Zigeuner und It. Weichsel. 

Aus dem Instim~ f/ir Organische und Pharmazeutisehe Chemie 
der Universitgt Graz. 

(Eingelangt am 13. November 1954.) 

Zum Abbau der I-I~rtungsprodukte mehrfaeh reaktiver Phe- 
hole mit Hexa wurde eine Spaltmethode mittels aromatischer 
Amine entwickelt. 

o,o'-Dioxydibenzylamine mit reaktiven Kernstellen werden, wie 
G. Zigeuner und 0. Gabriel 1 am Beisloiel des 2,2'-Dioxy-3,6,3',6'-tetra- 
methyl-dibenzylamins zeigen konnten, nicht wie o,o'-Dioxydibenzylamine 
mit abgedeekten o- und p-Stellen auf dem Urnweg fiber die entspreehenden 
Tribenzylamine 2, 3 zu Diphenylmethanen 4, 5, 6 abgebaut, sondern reagieren 
in einer unfibersiehtliehen Reaktionsfolge weiter. Zweek der vorliegenden 
Arbeit war es, fiir den Abbau soleher Dibenzylamine eine geeignete 
Methode zu finden, bei weleher die CH~--N-Bindungen ohne st6rende 
Nebenreaktionen angegriifen wfirden; aus der Konstitution der ent- 
stehenden SpaltkSrper sollten dann Rfieksehliisse auI den Ban der 
Ausgangskondensate gezogen werden. Zuni~ehst wurde das als Modell 
verwendete 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-dibenzylamin I ebenso wie 
das entspreehende Tribenzylamin I I  der Umsetzung mit Carbamid 

1 G. Zigeuner und O. Gabriel, Mh. Chem. 81, 952 (1950). 
G. Zigeuner und W. Sehaden, Mh. Chem. 81, 1017 (1950). 

a G. Zigeuner und Th. 176liter, Mh. Chem. 83, 100 (1952). 
A.Zinlce und F. Hanus, Mh. Chem. 78, 311 (1947). 

5 A.  Zinlce und St. Pucher, Mh. Chem. 79, 26 (1948). 
K. Hultzsch, Ber. dtseh, chem. Ges. 8L', 16 (1949). 
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un~.erwoffen, wobei in jedem Falle das N-2-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl- 
carbamid I I I  ~]s Reaktionsprodukt auf~rat. Diese Abbadmethode erwi~s 
~ieh jedoch zur Spaltung von anderen Dibenzylaminen als nicht ge- 
eigne~,. Hingegen konnte dutch Einwirkung yon Anilin oder p-Toluidin 
au~ I)ioxydibenzylamine und Trioxytribenzylamine ein glatter Abbau 
derselben zu den entspreehenden Aniliden bzw. p-Toluididen erreieht 
werr Die Mode]le I und I I  werden auf diese Weise in die Oxybenzyl- 
anilide IV und V umgewandelt. Analog reagiert das 2,2'-Dioxy-3,6,3',6'- 

OH OH 
J 

Ctt 3 CIt3 
I 

II 

CH 3 CH~ 
I I 

OH CI-I~ OH 

~ --OI-I 
HsC--\/--CH. 

, O H  

H~C--~--CH2--R 

I 
CH~ 

H2N--CO--NH2 

IH R : Ntt--CO--NH2 
IV R : NIt--C6H~ 
V R = NH--C6H4--Ctt~ 

tetramethyl-dibenzylamin VI. Das bei vorsichtiger t t~rtung yon o-Kresol 
mi~ Hex~ 1 ents~ehende 2,2'-Dioxy-3,3'-dimethyl-dibenzyl~min VIII ,  
welches beim Erhitzen mit 2,4-Dimethylphenot in ein harzar~iges Produkt  
iiberffihrt wird, wird durch p-Toluidin zum N-2-Oxy-3-methyl-benzyl- 
p-toluidid IX gespalten. 

Bei Hgrtung des 2,2'-Dioxy-4,6,4',6'-tetramethyl-dibenzylamins X 
mit 2,4-I)imethylphenol ist neben der Bildung yon harzartigen Produkten 
auch das En~stehen des 2,4,6.Tris-(2.oxy-3,5-dimethyl-benzyl)-3,5- 
dimethyl-phenols XI I  zu beobaehten. Das Auftreten der letztgenannten 
Verbindung XI I  wird dadurch verursachb, d~B primgr unber katalytischer 
Wirkung des 2,4-Dimethylphenols teilweise eine intermolekulare Krackung 
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OH OH 

:%c-[/X]-c:u~-~-i~-H- -i-i~c--[/"~-cH~ 
V \  / V  

VI 1% = CH~ 
VI I I  R = H 

p-Toluidin 

OH 
I H~C--/~--C~--~H--~--C~ 

VII I~ = CH~ 
IX R:H 

yon ])ibenzylaminmolek6len X unter Kernverdr~[ngung zu einer Z~ischen- 
verbindung X I  erfolgt; die CH2--N-Bindungen von X I  werden dann 
dutch das Dimethylphenol gekrackt. I)urch p-Toluidin hingegen wird 
die Verbindung X in das N-2-Oxy-4,6-dimethyl-benzyl-p-toluid/d X I I I  
umgewandelt.  

OH OH 

/V\ / V\ 
H ~C CH3 tt3C CI-I 3 
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OH OH OI-I Oil: 

H.C/~I/~CH. ~.C i CI-,=. 
CH~ O ~  
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H3C CH3 
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In analoger Weise k~nn d~s yon G. Zigeuner und Th. VSlker s isolierte 
2,2 ' ,2"-Trioxy-5,5 ' ,5"- tr i - ter t ,$utyl- t r ibenzylamin X I V  in das N-2- 
Oxy-5-tert.-butyl-benzyl-p-toluidid XV fiberffihrt werden. 

\ c  l I / I ! I  c /  / i - ~ / \  ~ ~/-~ \ 
H~C CH 3 CH~--~--H2C H~@ CH3 

CH~ 
I 

HsC , / ~ , - - 0 H  

XIV 

p-Toluidin 

OH 

C 
/ \  

HsC CI-I s 
CHs 

XV 

Wie die eben gebrachten Experimente zeigen, gelingt es im Gegen- 
satz zur Einwirkung mit  2,4-Dime~hylphenol auf die Oxybenzylamine VI, 
V I I I  und X, die Dimethylenaminverbindungen VI, V I I I  und X durch 
p-Toluidin ill glatter Weise zu den en~sprechenden Oxybenzyltoluidi- 
den VII ,  I X  und X I I I  abzubauen. Hier mul3 noeh be~ont werden, dab 
die genannten Dibenzylamine nur bei Umsetzung der en*sprechenden 
Phenole mit  Hexa  unter sehr milden Bedingungen zu erhalten sind, 
w~hrend bei etw~s hSheren Reakt ionstemperaturen amorphe Verbin- 
dungen mit  hSherem Molekulargewicht en~stehen, in welchen w~hr- 
ssheintieh die Phenolkerne dutch Dimethylenaminbriioken (even~uel l  
auch Trimethylenaminbrficken) verknfipft sind. Zur Konstitutionsauf- 
kl~rung dieser H~rtungsprodukte wird die yon uns entwickelte Abbau- 
methode zweifellos wertvoll sein. Wit  haben ~ls Modell eines solehen 
H~rtungsproduktes d~s yon A. Zinke, G. Zigeuner und Mit~rbeitern ~ 

Nach Versuchen yon A.Zinke,  G. Ziyeuner und Mitarbeitern s, 9, 1~ 
werden solche Mehrkernverbindungen auch dutch Phenole zu den en~- 
sprechenden Diphenylmethanen usw. gekrackt. Bei Einwirkung yon Phenolen 
auf die Hexg-Hiir~ungsprodukte yon mehrfachreaktiven Phenolen werden 
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durch H~trtung yon p-tert.-Butylphenol mit Hexa dargestellte Di- 
methylenaminkettenprodukt XVI der Umsetzung mit p-Toluidin 
unterworfen und hier sowohl das 2,6-Bis-(p-toluidino-methylbenzyl)- 
4-tert.-butyl-phenol XVII,  als auch d~s N-2-Oxy-5-tert.-butylbenzyl- 
p-toluidid XV isoliert. 

Ebenso wie o-sti~ndige Dimethylenaminbriicken in Phenol-Hexa- 
Umsetzungsprodukten werden o-st~ndige Dimethylen~therbriicken yon 
Dioxydibenzyl~thern dureh p-Toluidin unter Bildung der entsprechenden 
p-Toluidide gekrackt. Der 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-dibenzyl- 
i~ther X g I I I  wird so in das N-2-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl-p-toluidid V, 
das yon A. Zinlce und E. Ziegler n bei H~rtung des p-tert.-Butylphenol- 
dialkohols erhaltene ~therket tenprodukt  X I X  in das Bistoluidid X g I I  
iiberfiihrt. Es gelingt jedoch nicht, p-Oxybenzylalkohole oder p-Dioxy- 
dibenzyl/~ther mit p-Toluidin zu kristallisierten Produkten umzusetzen, 
sei es nun, dab in den primer entstehenden p-Oxybenzyltoluididen die 
CH 2 N-Bindungen nicht wie in o-Oxybenzyltoluididen durch H-Briicken 
gesehfitzt sind und daher leicht untibersichtlichen Weiterreaktionen 
unterliegen, sei es, dab vor einer l~eaktion der p-Oxybenzylverbindungen 
mit dem p-Toluidin andere stSrende Umsetzungen eintreten. Aus gleiehen 
Grtinden kann auch bei Umsetzung des 4,4',4"-Trioxy-3,3',3",5,5',5"- 
hexamethyl-tribenzylamins mit p-Toluidin kein kristallisiertes Produkt 
erhalten werden. W/~hrend dieser Umstand den Wert der p-Toluidin- 
Spaltungsmethode zur Aufkl~rung yon Phenol-Hexa-H~rtungsprodukten 
kaum schmiflert, da hier die Ausbildung yon o-st~ndigen Dimethylen- 
aminbriieken bevorzugt ist a, wird die p-Toluidin-Spaltung zur Aufkl~rung 
der Umsetzungsprodukte yon dreifach reaktiven Phenolen mit Formal- 
dehyd b(Resole, Resitole) kaum geeignet sein, da in diesem Falle mit dem 
Reagieren der p-Stelle zu reehnen ist. 

D a s  unterschiedliche Verhalten yon o-Oxybenzylalkoholen und 
p-Oxybenzylalkohoten gegeniiber p-Toluidin kann zur schnellen und 
bequemen Identifizierung yon Oxybenzyl~lkoholen herangezogen werden, 
da o-Oxybenzylalkohole und o,o'-Dioxymethylphenole zu kristallisierten 
o-Oxybenzyltoluididen reagieren, w/~hrend bei der gleichen Umsetzung 
yon p-Oxybenzy]alkoholen und o,p-Dimethylolphenolen harzartige 
Produkte entstehen. 

aber ghnliche komplizierte Vorg/~nge ablaufen, wie bei Reaktion des 2,4- 
Xylenols mit den Dibenzylaminen VI, VIII und X, da in solehen ttgrtungs- 
produkten sicher freie Kernstellen (p-Stellen!) vorhanden sein werden. 

s A.  Zinke, G. Zigeuner, G. Wei/3 und W. Sehaden, Mh. Chem. 81, 999 
(1950). 

9 A. Zinke, G. Zigeuner, G. Weifl und W. Leupold-LSwenthal, 3/Ih. Chem. 
81, 1098 (1950). 

lo A.  Zinlce, G. Zigeuner mad G. Well3, Mh. Chem. 80, 160 (1949). 
11 A. Zin/ce und E. Ziegler, Mh. Chem. 78, 317 (1948). 
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So werden der 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol, der p-Kresol- 
dialkohol XX, der p-tert .-Butylphenoldialkohol und der 3,5-Xylenol- 
dialkohol X X I  durch p-Toluidin glatt  in die entsprechenden Toluidide V, 
X X I I ,  X V I I  und X X I I I  umgewandelt,  w~hrend der o-Kresoldialkohol 
sowie die p-Oxybenzylalkohole X X I V  und X X V I  amorphe Produkte 
ergeben. 

Wie weitere Versuehe zeigen, gelingt es bei Umsetzung der p-Oxy- 
benzylalkohole X X I V  und X X V I  mit Anthranflsgure die Anilide X X V  
und X X V I I  zu erhalten, in welchen die Stabilits der CI-I~--N-Bindungen 
dutch Effekte der Carboxy]gruppe (I-I-Brficken oder Salzbildung) bedingt 
ist. Aueh der Anthranils~uremethylester setzt sieh mit  dem p-Oxy- 
benzylalkohol X X I V  zum N-4-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl-anthranilsaure- 
methylester X X V I I I  um. I m  letzten F~He dfirfte die Stabilitgt der 
Verbindung X X V I I I  u. ~. aueh dureh sterisehe Effekte bedingt sein. Bei 
Versnchen, Dioxydibenzylather mit  Anthranils~ure oder deren Methyl- 
ester abzubauen, konnte zwar am Beispiel des 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetra- 

OH 

P H0--H2C--~I--CH2--0H 
Ri ] RI 

R 

XX R = CH 3, R i ~ H 
X X I  R = H, g 1 = CH~ 

OH 

R 

XXII i% = CH,, R I ~ H 
XXIII R -~ I-I, R I = CI-I s 

OH 
I 

I~--(~-- C I-I 3 Anthranils~im~e 

/ ~  An~hranils~ureme~hylester 
R~ p 

CH2--OI-I 

XXIV R = CH 3, R 1 ~ H 
XXVI R ~ t I ,  I~ i= CH~ 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 86/1. 11 
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CH~ 

R R~ COOR~ 

X X V  R = CI-I a, R~ = I-I, t{~ = H 
X X V I I  1% = H, g~ = CH a, R ~ - -  H 

X X V I I I  R = e r a ,  1R~ = I-I, 1q~ CIt~ 

me~hyl -d ibenzyl~thers  X V I I I  das  A b b a u p r o d u k t  X X I X  erha l ten  wer- 
den,  doch f i ihr t  die E inwi rkung  der  be iden  gen~nnten  Agenzien auf  
t~ngere Dime thy len~ i the r -Ke t t enve rb indungen  (z. B. Verb indung  X I X )  
nu r  zu a m o r p h e n  Produk~en;  bier  wird  wohl  infolge s ter ischer  Hinde-  
rung  tei lweise vor  e inem Angrif f  der  D i m e t h y l e n a t h e r k e t t e  du t ch  
An~hranilsi iure bzw. deren  Es t e r  e ina  i n t r a mo le ku l a r e  R e a k t i o n  der  
Dime thy lenEthe rb r i i eken  (Diphenylmet ,  hanbi ld tmg)  erfolgen. 

Experimenteller Teil. 

Y~ikroanalysen : R.  Kretz.  

1. Umsetzung des 2,2"-Dioxy-3,5,3',5"4etramethyl-dibenzylamins f und des 
2,2',2"-Trioxy-3,3",3"',5,5",5"'-hexamethyl.tribenzylamin8 _~I mit Carbamid zum 

N-2-Oxy-3,5-dimet,~yl-benzylcarbamid I I I .  

a) 0,5 g Dibenzylamirl  I wurden mi t  1,0 g Carbamid 3 Stdn. auf t60 ~ 
erhi tzt  (nach 3 Min. Azmnoniakabspaltung).  Die gelbbraune Schmeize wurde 
mi t  Wasser  und anschlielaend mi~ l-Viethanol verrieben, wobei das Oxybenzyt- 
carbamid I I I  in Nadeln  allfiel. Schmp. 192 ~ Ausbeute 95%. 

b) Ebenso wird das Tribenzylamin I I  bei gleicher Behandlung zum Oxy- 
benzylcarbamid I I I  gespalten. Ausbeute 55%. 

2. Einwirkung yon p-To~uidin au/ Oxybenzylamine. 

a) 0,5 g Dibenzylamin I wurden mit  1,0 g A_nilh~ 2 S~dn. auf 160 ~ erhi~zt; 
hierauf wurde im Vak. wasserdampfdestilliert, wobei Krista!lisation eintrat. 
Nach /knreiben mit :~r wurde die Verbindtmg IV aus Leichtbenzin 
in Bli~tohen mit  dem Schmp. 87 ~ erhalten. Ausbeute 67%. 

CI~I-IlvON. Ber. N 6,16. Gel. N 6,54. 

b) 0,5 g Dibenzylamin I wurden mit  1,0 g p-Toluidin 2 S~dn. auf 160 ~ 
erhitzt; Wasserdampfdestillation im Vak., Anreiben mi~ ~Ieihanol, D-m- 
kristallisieren der Verbind~mg V aus Leieh~benzin, ]ange dfinne Nadelrl; 
Sehrnp. 98 ~ ~usbeute 63%. 

Hz6I-IIgO:N. ]~er. ~r 5,81. Oef. N 5,91. 

c) Ebenso wu1'de bei Umsetzung des Tribenzylarnins IIrnit p-Toluidin 
das Oxybenzyltoluidid V erhalten. Ausbeute 55%. 

d) 0,5 g 2,2'-Dioxy-3,3'-dimethyl-dibenzylamin VIII wurden wie unter b 
.mngese~z~ und aufgearbeitet. Aus ICexan f~llt das N-2-Oxy-3-me~hyl-benzyL 
p-toluidid IX in Bl~it~chen mit Schmp. 76 ~ an. Ausbeute 60%. 

C15I-I17ON. Ber. C 79,26, 14 7,54. Gel. C 79,52, I~ 7,92. 
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e) 0,5 g 2,2'-I)ioxy-3,6,3',6~-feSramethyl-dibenzylamin VI und 1,0 g 
p-Toluidin wie oben. l~-2-Oxy-3,6-dimethyl-benzyl-p-toluidid V I I :  lange 
dfirme SloieBe aus Cyclohexan. Schmp. 143 ~ Ausbeu~e 61%. 

C16I-I19ON. Ber. N 5,81. GeL N 5,94. 

f) 0,5 g 2,2 ' -Dioxy-4,6,4 ' ,6 ' - fetramethyl-dibenzylamin X and  1,0g p- 
Toluidin 2 Stdn. bei 120 ~ erhitzt .  Aus Cyclohexan f~llt das N-2-Oxy-4,6- 
dimethyl-benzyl-p- toluidid K i l l  in langen Nadeln vom Schmp. 125 ~ an. 
Ausbeute 61%. 

C16I-I1901K. ]3er. C 79,64, IK 7,93. Gef. C 79,44, I-I 7,72. 

g) 0 ,5g  2,2' ,2"-Trloxy-5,5' ,5H-fri-tert.-bu~yl-~ribenzylamin X I V  und 
1,5 g p-Toluidin wie unter  b. Aus Leichtbenzin krisfallisier~ das N-2-Oxy.  
5-terf .-butyl-benzyl-p-foluidid XV in Balken. Schmp. 85 ~ Ausbeu~e 50%. 

ClsI-I~aON. Ber. N 5,20. Gef. N 5,43. 

h) 0,5 g Ffinfkernverbindung X V I  rnit 3,0 g lo-Toluidin D/2 Stdn. auf 
160 ~ erhitz~. AufarbeiVung wie oben. Durch Anreiben und Umkristall isieren 
aus Leichtbenzin konnte das 2,6-Bis-(p-toluidino-methyl-benzyl)4-ter t . -  
butyl-phenol XVII in langen ]3alken vom Schmp. 108,5 ~ erhalten werden. 
Ausbeu~e 37%. 

C2~H32ON 2. Bet. lq 7,21. GeL N 7,56. 

Aus dem Filtra~ nach der Verbindung XVII konnte das Oxybenzyl- 
~oluidid XV isoliert werden. Schmp. 85 ~ 

3. Umsetzung des 2,2'-Dioxy-4,6~4",6"-tetramethyl-dibenzylamins X mit 
2,4-Dimethylphenol zum 2,4,6-Tris-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)-3,5-dimethyl- 

phenol X I I ,  

0,7g I) ibenzylamin X wurden mit  2 ,5g  2,4-I)imefhylphenol 3 Sfdn. 
auf 150 ~ erhi~zt. ]:)as nuch Wasserdampfdesti l la$ion erhaltene gelbe spr6de 
I-I~rz wurde rnit Xylol  angerieben; aus dem gleichen L6sungsmiCfel kri-  
stallisierte die Verbindung X I I  in ~homben  ~om Schmlo. 209 ~ 

C~sI-Ia004. Ber. C 80,12, I-I 7,69, Molgew. 524,7. 
Gel. C 80,30, :[-I 7,72, Molgew. 502. 

4. Einwirkung yon Carbamid au] den 2,2"-Dioxy-3,5,3",5"-tetramethyl-dibenzyl- 
~ther X V I I I .  

0,5 g I)ibenzyl~her XVIII und 1,5 g Carbamid wurden 2 Stdn. auf 160 ~ 
erhitzf und wie unfer Punk~ 1 a aufgearbeir 74~oige Ausbeufie an 0xy- 
benzylcarbamid III. 

5. Einwirkung von p.Toluidin au/ Phenolalkohole und Dioxydibenzyldther. 

a) 0,5 g Dioxydibenzyl~tther X V I I I  und 1,0 g p-Toluidin wurden 11/2 Stdn. 
auf 160 ~ erhitzt. Aufarbeifung wie unfer Punkt 2 b. Ausbeute an Oxy- 
benzyl~oluidid V: 73%. Schmp. 98 ~ 

b) 0,5 g I-I~rtungsprodukt XIX und 3,5 g p-Toluidin 2 Stdn. bei 160 ~ 
Aufarbeifung wie unter 2 h. Ausbeufe an Bis-toluidid XVII 43%. Schmp. 
108,5 ~ . 

c) 0,5 g p-tert .-Bu~ylphenoldialkohol und 1,5 g p-Toluidin. Wie oben. 
Ausbeute an Toluidid XVIX 55%. Schmp. 108,5 ~ 

11" 
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d) 0,5g 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol und  1,0g p-Toluidin wie 
oben. 0xybenzyltoluidid V in 55~ Ausbeute. 

e) 0,5 g p-Kresoldialkohol X X  und 1,5 g p-Toluidin, wie oben. Bis- 
toluidid X X I I  in 40%iger Ausbeute. Nadeln aus Methanol. Sehmp. 118 ~ 

02aH26ON~. Bet. N 8,09. Gel. N 8,34. 

i) 1,0 g 3,5-Xylenoldialkohol X X I  und  3,0 g p-Toluidin. 11/2 Stdn. bei 
135 bis 140 ~ Aufarbeitung wie oben. Ausbeute an 2,6-Bis-(p-toluidino- 
methyt-benzyl)-3,5-dimethylphenol X X I I I :  50~ Nadeln aus Cyelohexan. 
Sehmp. I34: ~ 

C24K28ON ~. Ber. C 79,96, H 7,83, Molgew. 360,5. 
Gel. C 80,25, ~ 8,01, iVIolgew. 381. 

g) Der o-Kresoldialkohol, sein l~ r tungsp roduk t  mid die Alkohole XXIV 
und  XXVI  ergeben bei gleieher Behandlung nur  amorphe Produkte. 

6. Einw~irkung yon Anthrctnilsiiure und Anthranils4uremethylester au] 
Oxybenzylallcohole und Dioxydibenzyl(tther. 

a) 1,0 g 4-Oxy-3,5-dimethyl-benzylatkohol XXIV ~ d  2,0 g AnthraniL 
s~ure wurden mit  10 cm 8 n-Butanol  2 Stdn. zum Sieden erhitzt, das LSsungs- 
mittel  ira Vak. abgedunstet, durch Auskochen mit  Wasser die Anthranil-  
sgure aus dem Riickstand ent%rnt und die N-4,Oxy-3,5~dimethyl-benzyl- 
anthranils~ure XXV aus Benzol in kleinen Nadeln mit  dem Schmp. 1730 
erhalten. Ausbeute 80o/0 . Die Mkohol. LSsung yon XXV zeigt starke blaue 
~luoreszel~z, 

C16I-Ii~OaN. Des. N 5,17. Gef. N 5,38. 

b) 0,5 g Alkohol X X I V  mR 1,0g Anthranils/iuremethylester 2 Stdn. 
auf 160 ~ erhitzt. Nach ~u ira Vak. wurde aus Alkohol- 
~Vasser die Verbindung X X V I I I  in farblosen Nadeln vom Sehmpo 115 ~ 
erhalten. Ausbeute 52~o. 

C17H~9OaN. Ber. C 71,55, H 6,71. Gel. C 71,25, I-~ 6,74. 

c) 0,5 g 4-Oxy-2,5-dimethyl-benzylalkohol XXVI  mit 1,0 g A~lthranil- 
s~ure in 5 em 3 BenzylMkohol 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Naeh Wasser- 
dampfdestiIlation aus Alkohol-Wasser umkristallisiert. Die 4-Oxy-2,5- 
dimethyLbenzyl-anthranilsgure XXVII  kristallisiert darm in kleinen Nadeln 
mit  Sehmp. 186 ~ . Ausbeute 45~ Die alkohol. L6stmg der Verbin- 
dung X X V I I  zeigt starke blaue Fluoreszenz. 

0t6I-I1703N. Ber. C 70,82, H 6,32, N 5,17. Gel. C 70,50, H 6,58, N 5,34. 

d) 0,5 g 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol und 1,0 g Amthranils~ure wie 
unter  a behandelt.  Die Oxybenzylanthranils.~ure X X I X  kristallisiert aus 
Benzol-Petrol~ther in Nadeln vom Sehmp. 165 ~ Ausbeute 560/o . Die alkohol. 
LSsung der Verbindung X X I X  fluoresziert blau. 

Clet-I1703N. Bet. C 70,82, 14 6,32, N 5,i7. Gel. C 70,98, H 6,33, N 5,32. 

e) 0,5 g Dioxydibenzyl~tther X V I I I  und  2,0 g AJathra.nils~ure in 8 em ~ 
n-Butanol  6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Aufarbaitung wie unter  a. Ausbeute 
an  Oxybenzylanthranits~ure X X I X :  30%. Sehmp. 165 ~ 

f) Das Hartmlgsprodukt des o-Kresoldialkohols sowie das Xtherketten- 
produkt X I X  ergaben bei gleieher Umsetzung mit Anthranils~ure bzw. 
deren Ester nu t  amorphe Produkte. 


