
~ber die Struktur der kiinstlichen Harze 
IV. Mi t t e i l ung :  Zur  l~eak~ion von  p - ~ i t r o p h e n o l  mi t  

Hexamethylentetramin 
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Graz 

(Eingelangt am 3. November 1956) 

p-~qitrophenol reagiert mit Hexamethylen~etramin zum 
2,2'-Dihych~oxy-5,5'-dinitro-dibenzylamin und nicht, wie J. C. 
Du]] und E . J .  Bills annehmen, zum 2,2'-Dihydroxy-5,5'- 
dinitro -dibenzy] -~q-hydroxymethyl-amin. 

J.  C. Dull,  E. J.  Bills und V. J.  Furness 1, 2 haben die Reaktion ver- 
schiedener Phenole mit I-Iexamethylentetramin untersucht und hierbei 
in Ubereinstimmung mit den Befunden von A. Zin~e, G. Zigeuner und 
Mitarbeitern 1-1~ sowie K. Hultzsch n festgestellt, dab hier in der Prim~r- 
stuie Dihydroxydibenzylamine entstehen. Lediglieh bei der Umsetzung 
yon p-Nitrophenol mit Hexa in w~Briger LSsung soll nach Du//1 nicht 
das entsprechende 2,2'-Dihydroxy.5,5'-dinitro-dibenzylamin IV, sondern 
das 2,2'-Dihydroxy-5,5'-dinitro-dibenzyl-~-hydroxymethyl-amin I ent- 
stehen. 

1 j .  C. Du]] und E. J. Bills, J. Chem. Soc. London 1984, 1305. 
J. C. Du]] und V.J.-Furness, J. Chem. Soc. London 1951, 1512. 

3 A. ZinIce und St. Pucher, Mh. Chem. 79, 26 (1948). 
A. Zinlce, G. Zigeuner, G. Weifi und W. Schaden, ~r Chem. 81, 999 

(1950). 
5 .4. Zinlce, G. Zigeuner, G. Weifl und W. Leupold-J~6wenthal, Mh. Chem. 

81, 1098 (1950). 
6 A. Zinlce, G. Zigeuner und G. Well3, Mh. Chem. 80, 160 (1949). 
7 A. Zinlce, G. Zigeuner nnd G. Weifi, Mh. Chem. 80, 148 (1949). 
s G. Zigeuner und W. Schaden, Mh. Chem. 81, 1017 (1950). 
9 G. Zigeuner und Th. VOlker, Mh. Chem. 88, 100 (1952). 
lo G. Zigeuner und O. Gabriel, Mh. Chem. 81, 952 (1950). 
n K. Hultzsch, Chem. Ber. 82, 24 (1949). 
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Dieser Befund steht mit den bisher allgemein gemachten Erfahrungen 
Mnsichtlich der Stabilit~it yon N-Hydroxymethyl-Verbindungen in 
Widerspruch, da eine N-Hydroxymethylgruppe unter den yon Du//1 

a.ngewandten Bedingungen (12stfind. Koehen in w~Br. L6sung) kaum 
stabil bleiben wiirde. Aus I soll nach Du/] ~ ein Dibenzoat I I  entstehen. 
Unserer Ansicht nach miiBte jedoch I in ein Tribenzoat I I I  fiberffihrba.r 
sein 12. 

Um die Befunde yon J. C. Du][ 1 zu iiberprfifen, s~ellten wir zun~chst 
durch Hitzehgrtung yon p-Nitrophenol und Urotropin das entsprechende 
Dibenzy]amin IV dar; IV wird durch Benzoylierung in das Tribenzoat V 
iibergefiihrt, welches seinerseits dutch alkoholische Lauge in das N- 
Benzoyl-2,2'-dihydroxY-5,5'-dinitro-dibenzylamin VI umgewandelt wird. 
Dieser Befund spricht nuch den Ergebnissen yon A. Zinke und St. Pucher s 

sowie G. Zigeuner, W. Sch, aden und O. Gabriel 13 ffir die Struktur IV des 
gewonnenen Hartungsproduktes. ~Veiters wurde die Konstitution 
yon IV durch Synthese aus dem 2-Hydroxy-5-nitro-benzylamin VII  

~2 So werden nash G, Zigeuner und E. Zieg~er, ~_dL Chem. 79, t00 (1947), 
Hydroxymethylgruppen in o-HydroxybenzylMkoholen bei der Benzoytierung 
naeh Schotten-Baumann sehr leicht und noch vor dem phenolischen I-Iydroxyt 
angegriffen. Diese l~ydroxs~nethylgruppen ~hnoln in ihrem reaktiven Ver- 
halten den N-Hydroxymethylgruppen, so dab auch beim Benzoylieren von I I  
mit der Veresterung der N-Kydroxymethylgruppe unter Bildung des Tri- 
benzoates I I I  zu rechnen ware. 

la G. Zigeuner, W. Schaden trod O. Gabriel, Mh. Chem. 81, 1108 (1950). 
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und dem 2-ttydroxy-5-nitro-benzylchlorid I X  bewiesen. Auch das hier 
erhaltene Produkt  IV ergab das Tribenzoat V und das Monobenzoat VI. 

Bei l~acharbeitung der Versuche yon Du]] 1 konnte ebenso wie bei 
der ttitzeh/~rtung yon p-Nitrophenol und I-Iexa nur die Dibenzylamin- 
verbindung IV erhalten werden, welche durch ~Tberfiihrung in die Ver- 
bindungen V und VI identifiziert wurde. Durch diese Ergebnisse ist 
der Befund von J .  C. Du/] 1 bez/iglich der Bfldung eines N-Hydroxy-  
methyl-2,2'-dihydroxy-5,5'-dinitro-dibenzylamins I widerlegt. 

Naeh K.  Hultzsch 11 sowie G. Zigeuner und W. Schaden s soll die ver- 
h/~ltnism/~Big groBe Stabilit~t der o,o'-Dihydroxydibenzylamine durch 
die Ausbildung yon H-Brfieken zwisehen dem pheiiolisehen Hydroxyl  
und dem freien Elektronenpaar des Brficken-2q-Atoms bedingt sein. 
Fiir diese Annahme der Ausbildung yon H-Briieken in o,o'-Dihydroxy- 
dibenzylaminen spreeheii aueh mehrere Beobaehtungen, welche wir an 
den Verbindungen IV, V und VI  maehten. ~u z. B. das 2,2'- 
Dihydroxy-5,5'-dinitro-diphenylmethan 14 farblos ist, zeigt das Dibenzyl- 
amin IV eine kr~ftig gelbe Eigenfarbe. Wir erkl~ren diesen Uiitersehied 
dadureh, dal] im Diphenylmeth~n ebenso wie im p-2qitrophenol selbst 
ein dutch Weehselwirkung yon Hydroxylgruppe,  2qitrogruppe und Benzol- 
kern bedingter stabilerer Grundzustand vorliegt, welcher die Farblosig- 
keit dieser Verbindung zur Folge hat. In  der Verbindung IV ist dieser 
Grundzustand durch Ausbildung voii I-I-Brficken zum 2q gestSrt 15. 
Blockiert man das einsame Elektronenpaar des N in IV durch Bildung 
des Hydroehlorids, so bfldet sich uiiter Aufhebung der H-Briicke der 
oben geschilderte Grundzustand in den beiden Nitrophenolkernen aus; 
das Hydrochlorid ist daher farblos. Bei Ersatz s~mtlicher aktiven 
Wasserstoffe yon IV durch Benzoylreste resultiert wieder eine farblose Ver- 
biiidung (V). Auch diese EntfArbung ist dureh die Aufhebung der H- 
Brficken bedingt. Verseift m~n nun V zum l~-Monobenzoat VI, so ist 
trotz der vorhandenen freien Hydroxyle eine Ausbildung yon H-Br/icken 
und damit  eine St6rung des Grundzustandes in den p-lqitrophenolkernen 
nieht mehr in dem MaBe mSglich wie in IV, da das eiiisame E]ektronen- 
paar  des N yon VI durch die CO-Gruppe des Benzoylrestes bis zu einem 
gewissen Grade in Anspruch genommen wird. Aus diesem Grunde ist 
VI  im Gegensatz zu IV nut  sehwach gelb gef~rbt. An~loge Effekte 

la ]). 1%. P. 73946; Frdl. B, 77. 
1~ Wahrscheinlich beruht die krgf~ige F/~rbm~g des N~trium-p-nitro- 

phenolats auf ~Lhnlichen Effokten. W~Lhrend hier jedoch der Hydroxylwasser- 
stoff g/inzlich abgezogen ist, wird er in der Verbindung IV nur teilweise durch 
die H-Brtickenbildung in Anspruch genommen. Diese I-I-Brtickenbildung 
ffihrt hSchstwahrscheinlich zur Ausbildung eines ,,Krypto-Ammoniumsalzes" 
und somit eines Kryptophenolates. Aus diesem Grunde ist auch die F~rbung 
von IV weniger kr/iftig als die F~rbung des p-Nitrophenolats. Das Na- 
Salz yon IV jedoch ist wieder kr~ftig rot gef~rbt. 
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kSnnen  am 2-Hydroxy-5-n i t robenzy lamin  V I I  u n d  seinen Der ivaten  
beobachte t  werden. Wi~hrend VI I  kri~ftig gelb gefi~rbt ist, ist das Hydro-  

ehlorid farblos, das N-Monoaeetat  V I I I  sehwach gelb gefi~rbt. 

Experimenteller Teil 

1. 2,2'-Dihydroxy-5,5"-dinitro-dibenzylamin I V  

15 g p-~Ni~rophenol und 3 g Hexamethylentetramin werden verrieben 
and das Gemenge 31/~ bis 4 Stdn. auf 100 bis 105 ~ erhitzt (Ammoniak- und 
Methylaminentwieklung). Die Masse wird hierauf rail0 50 ecru heiBem Alkohol 
fibergossen und zur vollst/~ndigen Kristallisation fiber ikTaeht stehen gelassen. 
Das fein kristalline gelbe Produkt wird abgenutscht, 2real mit je I00 ecru 
Alkohol ausgekoeht and heiB ffltriert. Der troekene l~fiekstand wird mit 
Tetrahydrofuran angerieben und ansehlieBend aus Nitrobenzol umkristallisiert. 
Sehmp. 255 bis 260 ~ (Zers.); feine gelbe Nadeln, teilweise zu Bfiseheln ver- 
waehsen. 

C1aH1aO61~ a. Ber. C 52,70, H 4,11, N 13,19. Gef. C 53,04, H 3,79, ~N 13,03. 

2. 2,21.Dibenzoyloxy-5,5'.dinitro-dibenzyl-N.benzoyl-amin V 

1 g des Dibenzylamins IV wird in 100 cem 10%iger NaOtt  gelSsv und 
unter  Schfibteln portionsweise mit  insgesamt 10 ccm Benzoylchlorid ver- 
setzt. Das rein krist~llin anfallende Tribenzoat wird mit  Wasser gewaschen, 
nach dem Trocknen bei 50 ~ mit  Benzol-Alkohol (30:70) angerieben und 
aus Benzol-Alkohol 40 : 60 umkristallisiert. Sehmp. 181~ weilte Nadeln. 

C3~I-I~O9N3, Ber. C 66,56, ~ 3,99, N 6,65. Gef. C 66,62, H 4,18, ~ 6,60. 

3. N- Benzoyl-2,2"-dihydroxy-5,5"-dinitro.dibenzylamin VI  

1 g der Tribenzoylverbindung V wird in 20 ecm 5%iger alkohol. NaOH 
suspendiert und 15 Min. auf 50 ~ erw~rmt. Man neutralisiert mit  HC1 (1 : 10) 
gegen Universalindikator, wobei sich VI zun~tchst 51ig abscheidet und nach 
einigem Stehen kristallin erstarr~. Das Rohprodukt wird aus Nitrobenzol- 
Chlorbenzol (1 : l) umkristallisiert, Sehmp. 205~ kleine sehwaehgelbe 
Nadeln. 

C21~I1~O7N3. Ber. N 9,93. Gef. N 9,75. 

4. Totalsynthese des 2,2'-Dihydroxy-5,5"-dinitro-dibenzylamins I V  

a) 0,5g 2-Hydroxy-5-nitro-benzylamh~ VII  und 0,5g 2-Hydroxy-5- 
nitro-benzylchlorid IX  werden in 100 ccm Nitrobenzo] aufgesehl/immt und 
unter  starkem Turbinieren a m  siedenden Wasserbad erhitz~. Dabei t r i t t  
allm~ihlich LSsung des gelben Benzylamins VII  ein und nach einigen Stunden 
beginnt die Ausseheidung des farblosen Hydrochlorids von IV. Nach dem 
Fil~rieren wird mit  w~l]r. Bicarbonatl5sung behandelt, wobei das tiefgelbe 
freie Dibenzylamin IV anf~llt. Nadeln aus Nitrobenzol, Schmp. 255 bis 260 ~ 
(Zers.); Mischschmp. mit  dem unter 1 erhaltenen Dibenzylamin IV 255 bis 
260 ~ (Zers.). 

b) DarsteHung des Tribenzoats wie unter  2. Schmp. 181 ~ Mischschmp. 
mit dem unter 2 erhaltenen Tribenzoat V 181 ~ 

C~sH25OgN a. Ber. N 6,65. Gel. N 6,66. 
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c) Darstellung des Monobenzoats wio unter  3. Schmp. 205~ Misch- 
schmp, mit  dem unter  3 erhaltenen 1Konobonzoar VI: 205 ~ 

5. Reaktion yon p-Nitrophenol mit  Hexa  nach J .  C. Du]] und E . J .  Bills 1 

a) p-N/~rophend urtd I-[exa.me~hylorL~e~r~mir~ werden ~ c h  J .  C. Du]]: 
umgesetzt m~d wi~ b~i 1 aufgearbeitet. A~s i~itrobenzol gelb~ Nacl~t~, 
Schrnp. 255 his 260 ~ (Zers.). Mischschrnp. mi~ dem unter  1 erhalt~nen 
D]benzylamin IV: 255 bis 260 ~ (Zers.). 

Cx~H1306N 3. Bet. N 13,19. Gel. N 13,24. 

b) Dars~ellung des Tribenzoats V wie unter  2. Schmp. 181~ Mischschmp. 
mit  dem bei 2 erhaltenen Tribenzoat V 181 ~ 

C~5I-I~509N3. Ber. N 6,65. Gel. N 6:60- 

c) Darstellung des 1Konobenzoats wie unter  3. Schmp. 205 ~ Mischschmp. 
mit  dem bei 3 erhaltenen Monobonzoat VI 205 ~ 


