
(~ber die Struktur der kiinstlichen Harze* 
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(Eingeganffen am 25. Februar 1959) 

Durch Abbau mittels oxydativer Alkalischmelze werden 
Einblicke in die H~trtung yon Phenol mit Hexamethylentetramin 
gewonnen. 

In  einer ausffihrlichen Untersuchung fiber die Hgrtung yon Phenolen 
mit Hexamethylentetramin haben G. Zigeuner und Th. V6lker 1 festge- 
stellt, dab die Umsetzung yon o, p-reaktiven Phenolen unter bevorzugtem 
Angriff der o-Stellen verl~uft und angenommen, dab die I-I~rtung yon 
Phenol mit  Hexamethylentetramin in erster Stufe zu Ket ten  ffihrt, in 
welchen die Phenolkerne durch 0-st~ndige Dimethylenaminbrficken ver- 
kntipft sind. Zur LSsung dieser Frage wurden nun geeignete Abbau- 
methoden entwickelt. 

Nach G. Zigeuner und H. Weichsel ~ werden Ketten, welche aus Phenol- 
kernen und o-st~Lndigen Dimethylenaminbrficken aufgebaut sind, durch 
p-Toluidin zu entsprechenden Toluididen gecrackt. Diese Methode ver- 
sagt jedoch beim Abbau p-sti~ndiger Dimethylenaminbrficken; merk- 
wfirdigerweise kann auch das 2,2'-Dihydroxydibenzylamin mit p-Toluidin 
nicht gespalten werden. Weitere Untersuchungen besch~ftigten sich mit 
dem oxydativen Abbau yon Phenol-Hexa-Kondensaten. Durch m-nitro- 
benzolsulfosaures Natr ium kSnnen Dihydroxydibenzylamine mit abge- 
b]ockten Kernstellen in guten Ansbeuten in die entsprechenden Hydroxy-  

* I-Ierrn Prof. Dr. A. ZVlusil zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 G. Zigeuner und Th. VSlker, Mh. Chem. 83, 100 (1952). 

G. Zigeuner und H. Weichsel, Mh. Chem. 86, 154 (1955). 
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benzaldehyde/ibergefiihrt werden. Diese Synthese yon 3,5-disubstituierten 
o-Hydroxybenzaldehyden ist den meisten Laboratoriumsmethoden iibcr- 
legen und soll in einer eigenen Arbeit besprochen werden. 

Der Abbau yon CH2-N-Briicken in Dihydroxydibenzyl~minen mit 
m-nitrobenzolsulfosaurem Natr ium wird jedoch durch Anwesenheit yon 
reaktiven Kernstellen weitgehend gest6rt, so dal~ die genannte Umsetzung 
zum Abbau yon Phenol-Hexa-Kondensaten nicht geeignet ist. Als stSrende 
Reaktion tr i t t  hier die schon yon G. Zigeuner und O. Gabriel 3 beobachtete 
intermoleku]are Cr~ekung yon CH2-N-Brficken durch reaktive Kernstellen 
unter Methylenbriickenbildung ein. 

I)iese intermolekulare Crackung yon Dihydroxydibenzylaminen kann 
durch Anwendung der oxydativen Alkalischmelze mit- PbO2, bei welcher 
sehr rascher Abbau der Ctt2-N-Brficken erfolgt, weitgehend unterdrfickt 
werden a 

Wie zun~ichst durchgefiihrte Modellversuche zeigen, lassen sich das 
2,2'-Dihydroxy-3,3' ,5,5'-tetramethy]dibenzylamin I und das Tris-(2-hy- 
droxy-3,5-dimethylbenzyl)-amin I I  auf  diese Weise leich~ in Hydroxy-  
trimesins~ure I I I  fiberffihren. Hingegen finder bei der Oxydation des 
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2,2'-Dihydroxy-3,3',6,6'-tetramethy]dibenzylanfins IV und des 2,2'-Di- 
hydroxy-4,4' ,6,6'-tetramethy]dibenzylamins V Decarboxylierung start. 
Aus IV bildet sich die 2-Hydroxyisophthals~iure VI, aus V bilden sieh die 
2-Hydroxyterephthalsaure VI I  und die 5-Itydroxyisophthals/iure VI I I .  

~ h r e n d  der Abbau der Xylenol-Hexa-Kondensate IV und V durch 

3 G. Zigeuner und O. Gabriel, Mh. Chem. 81, 952 (1950). 
G. Zigeuner und K. Jellinek, Mh. Chem. 87, 793 (1956). 
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oxydative AlkMischmelze in uniibersiehtlicher Weise u sich geht und 
zu Produkten ftihrt, aus deren Konstitution nicht mit  Sicherheit auf die 
Struktur der Ausgangsk6rper geschlossen werden kann, ver l iuf t  der 
Abbau yon PhenoLHexa-Kondensa~en ohne Nebenreakgionen. 

])as o-Hydroxybenzylamin I X  und das 2,2'-Dihydroxydibenzylamin X 
werden in Salieyls~ure X I  tibergef/ihrg, das 4-HydroxybenZylamin XI I ,  
das 4,4'-Dihydroxydibenzylamin X I H  sowie das Tribenzylamin X I V  
geben in hohen Ausbeuten p- t Iydroxybenzoesiure  XV. 
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Zur Synthese der Ms Modelle ben6tigten Dreikerne X X  und X X I I  
wurde das 2,6-Bis-(acetylaminomethyl)-4-ehlor-phenol XVI  mit Raney- 
Nickel zu X V I I  dehMogeniert und hieraus dutch Verseifung das 2,6- 
(Bisamino-methyl)-10henol X V I I I  gewonnen. Das Diamin X V I I I  konnte 
mit  SMieylMdehyd bzw. p-I-IydroxybenzMdehyd in die Azomethin-Drei- 
kerne X I X  und X X I  iibergeftihrt werden, welehe katMytiseh zum 2,6- 
Bis-(2-hydroxybenzylaminomethyl)-phenol X X  und 2,6-Bis-(4-hydroxy- 
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benzylaminomethyl)-phenol X X I I  hycMert wurden. Dureh oxydative A1- 
kalisehmelze wird XX in Salicyls/iure XI  und 2-ttydroxyisophthals~ure ge- 
spalten, w/~hrend X X I I  in analoger Weise in die Carbons~uren XI und VI 
iibergeffihrt wird. Die Trennung der Carbons~turen gelang auf pr~tpara- 
tivem Weg. Zur Untersuehung der im folgenden Absehnitt geschilderten 
oxydativen Sehmelzen yon Phenol-I-Iexa-Harzen wurde neben der prg- 
parativen Trennung auch die Papierehromatographie der Phenolearbon- 
s~uren ausgearbeitet. 

Zur Darstellung der Phenol-Hexa-garze ~urden Phenol und Hexa- 
methylentetramin im Molverh~ltnis 3:2 bei verschiedenen Temperaturen 
und verschiedener Reaktionszeit geh~rtet. Wie aus der beigeffigten Ta- 
belle hervorgeht, tr i t t  bei H~rtung yon Phenol und Hex~methy]entetra- 
rain bei 100 ~ zun~ehst fast ~usschlie~lieh o-Verknfipfung unter Bildung 
des 2,2'-Dihydroxydibenzylamins X und o-verkniipfter Ket ten der Bauart  
XX ein. Erst bei oxydativem Abbau yon Harzen, die dutch l~tngere 
It~rtung bei 100 ~ bzw. bei hfheren Temperaturen erhalten werden, kann 
die Bildung yon 4-Hydroxyisophthals~ure XXIV beobaehtet werden, 
welehe auf p-st~ndige Verknfipfung schliel~en ls Doeh fiberwiegt ~uch 
hier, ~,ie die Ausbeuten an SalieyIs~ure XI  und 2-I-[ydroxyisophthalsgure 
VI zeigen, noch immer die o-Verknfipfung. 

Bei H~rtung eines bei 100 ~ gewonnenen Kondensates auf 180 ~ findet 
unter NHs-Abspa]tung dreidimensionale Verkniipfung statt;  hierffir 
spricht das Auftreten yon Hydroxytrimesins~ure in den Endprodukten 
des oxydativen Abbaus. 

Dureh die oxydative Alkalischmelze werden nicht nur CH2-N-Gruppen, 
sondern auch Methylenbrficken erfM~t. W~hrend die bei Temperaturen 
yon 100--130 ~ gewonnenen Phenol-Hexa-Kondensate, wie aus den N-Wer- 
ten hervorgeht, hauptsgehlieh CH2-N-Briieken gnfweisen, enth~lt das 
dureh Hgrtung bei 180 ~ gewonnene Kondensat Methylenaminbrfieken 
neben Methylenbr/ieken. Eine Aussage fiber die Stellung der Methylen- 
brfieken oder Methylenaminbriieken kann auf Grund der Ergebnisse der 
oxydativen Alkalisehmelze nieht gemaeht werden. Hingegen lassen sieh 
aus dem oxydativen Abbau der H/~rtungsprodukte definierter Phenol- 
Hexa-Kondensate Sehlfisse auf den H/ir~ungsmeeha, nismus ziehen. 

Naeh G. Ziyeuner und 0. Gabriel ~ kann das Dibenzylamin IV unter inter- 
molekularer Craekung zu einem Dreikern reagieren. Analoge Vorg~tnge 
treten bei der H/~rtung des 2,2'-Dihydroxydibenzylamins X Bin, wobei 
unter interrnolekularer Reaktion Craekung yon CH,a-N-Br/ieken dureh o- 
und p-Stellen unter Verknfipfung zu grSgeren Molekiilen eintritt. Die 
oxydative AlkMisehmelze des H~rtungsproduktes ffihrt zu viel Salieyl- 
s/~ure XI,  )venig 2-Hydroxyisophthals~iure VI und viel 4-1tydroxyiso- 
phthalss XXIV. 

Absehliegend kann gesagt werden, dab die oxyda~ive Alkalisehmelze 

16" 
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yon  Phenol -Hexa-Kondensa ten  wichtige Erkenntnisse  fiber den Verlauf 
der H~r tung  von Phenol  mi t  Hexamethy len te t r amin  liefert. Hier t r i t t  
zun/~ehst haulOtsichlich Verkniipfung an den o-Stellen des Phenols un te r  
Dibenzylamin-  u n d  Ke t t enb i ldung  (X, XX) ein, w~hrend Verknfipfung 
an den p-Stellen erst bei l ingerer  H~rtungszei t  bzw. hSherer Tempera tu r  
erfolgt. Die H~r tung  yon Kondensa ten  mit  Dihydroxydibenzylamin-  
s t ruktur  erfolgt un te r  intermolekularer  Crackung yon  CH2-N-Brfieken 
durch reakt ive Kernstel len.  

Exper imente l l er  Teil  

1. Oxydative A l k a l i s e h m e l z e  

2 g Phenol-Hexa-Kondensat wurden mit 9--11 g BbO2 innig verrieben 
und portionsweise unter gutem Riihren in eine Sehmelze yon 40 g KOH 
und I0 g Wasser bei Temperaturen yon 320 o eingetragen. Naeh dem Ab- 
kiihlen wurde vorsichtig mit 50 eem Wasser verdiinnt, mit 50proz. 

Substanz Temp. Zeit X I  XV VI X X I V  

X X  . . . . . . . . . . . . .  

Phenol-I-lexa-I-Iarz 

]Phenol-Hexa-I-Iarz* 
bei I00 ~ 3 Stdn. 

100 ~ 
i00 ~ 

100 ~ 
115 ~ 
1150 
130 ~ 
130 ~ 
130 ~ 
180 ~ 

1 Std. 
2 Stdn. 
3 Stdn. 

15 Min. 
1 Std. 

15 Min. 
30 Min. 

1 Std. 
30 Min. 

0,9 g 
1,3 g 
1,4 g 
1,05g 
1,0 g 
1,1 g 
0,6 g 
0,8 g 
0,5 g 
0,2 g 

r 

0,5 g 
0,3 g 
0,3 g 
0,4 g 
0,6 g 
0,7 g 
0,8 g 
0,8 g 
1,0 g 
0,7 g 

* Daneben entstanden noch 0,3 g I{ydroxytrimesins~ure. 

Spuren 
Spuren 
0,2 g 
0,2 g 
0,3 g 
0,3 g 
0,r  
0,5 g 
0,4g 

Substanz* Temp. Zeit X I  XV VI X X I V  

Dreikernver- 
b i n d u n g X X I I  

X . . . . . . . . . . .  

Erhitzen yon X 
in wgl~r. Alkali 

180 ~ 

100 ~ 

2 Stdn. 

2 Stdn. 

stark 

s c h w a e h  

stark stark 
sehwach 

sehwaeh 

stark 

sehr stark 

* Die Angaben beziehen sich auf  die papierchromatographische Trennung. 

Schwefels~ure angesiiuert, dann alkalisch gemacht, das ausgeschiedene 
Bleisulfat abgetrennt und gut ausgewasehen. Das erneut anges/iuerte 
Filtrat wird mehrfaeh mit ~ther ausgezogen, der ~_ther mit Natriumsul- 
fat getrocknet, verdampft und der Rfiekstand mit iiberhitztem ~Vasser- 
dampf behandelt, wobei Salicyls/~ure XI iibergeht. I)er Riiekstand wird mit 
wenig heiBem Wasser ausgezogen, im Filtrat kristallisiert 2-I-Iydroxyiso- 



H. 2/1959] iJrber die Struktur der kiinstlichen ~arze  237 

phthals~ure VI aus, im Riiekstand befindet sieh 4-Hydroxyisophthalsiiure XIV. 
Die tIydroxytrimesins~ure wird dutch Eindampfen der w~iBrigen Phase 
naeh der J(theraussehiittelung und Exgraktion des eingedampften Riiek- 
standes gewonnen. 

Bei Oxydation des Dibenzylamins I entsteht Hydroxytrimesins/~ure 
in 76proz. Ausbeute. ]:)as Tribenzylamin I I  liefer~ 75% Hydroxytrimesin- 
s~ure. Die Ausbeuten an Hydroxybenzoes~uren V I - - V I I I  bei Oxydation 
der Dibenzylamine IV und V sind gering. 

2. P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i e  

Die Papierehromatographie wurde auf S & S 2043 a/gl absteigend in 
Athanol, konz. w/igr. Ammoniak, Wasser (80 : 4 : 16) durehgeF4hrt. Zum 
Engwiekeln diente lproz. Fe(III)-Chloridl6sung. 

S~ure RF" Farbe  der Flecken Fluoreszenz im UV 
] Werb 

Salieylsiiure XI  . . . . . . . . . . . . . .  [ 0,75 
. .  t p-Hydroxybenzoesaure XV ...! 0,57 

Hydroxyterephthals/iure ...... ' 0,50 
4-I-lydroxyisophthals~Lure XXIV i 0,41 
2-I-Iydroxyisophthals/iure VI .. 0.31 
5-Hydroxyisophthals/iure ..... 0125 
l-Iydr o xyt rimesi ns~iure ....... 10,12 

blau 
sehwaeh gelb 

blau 
violett 

r o s a  

gelbbraun 

stark blau 

stark hellblau 
sehwaehblau 
dunkelblau 
stark gelb 

blau 

3. D a r s t e l l u n g  des  2 , 6 - B i s - ( 2 - h y d r o x y b o n z y l a m i n o m e ~ h y l ) -  
p h e n o l s  X X  

a) 2,6-Bis-(acetamidomethyl-)-4-Cl-phenol X V I :  60 g p-Chlorphenol war- 
den in 150 eem gesg~t, alkohol. HC1 gel6st and mit  Methylolaeetamid (darge- 
stellt aus 70 g Aeetamid und 35 g Paraform) verse~z~. In diese Reaktions- 
15sung wurde 24 Stdn. tICLGas eingeleite~ (Eiskiihlung), das hier ausfallende 
Hydroehlorid abgenutseht, in Wasser aufgenommen und mit  verd. NH3 XVI  
in Freiheit  gesetz~. Aus 40proz. Alkohol wurden farblose Prismen von Sehmp. 
202 ~ erhalten. Ausb. 60~ 

C12H15C1N203. Ber. N 10,35. Gef. N 10,10. 

b) 2,6-Bis-(acetamidomethyl-)-phenol X V I I :  6 g  XVI  warden in einer 
LSsung yon 100 eem Alkohol, 3 eem Wasser and 0,9 g NaOH mit  10 g l%aney- 
Nickel bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme hydriert. Naeh Neutra- 
lisieren wurde das LSsungsmit~el im Yak. abgedampft und der R/ickstand 
mehrfaeh aus Wasser umkristallisiert. Farblose Prismen, Sehmp. 175 ~ Ansb. 
80%. 

C12H16N~O3. Ber. N 11,85. Gel, N 11,92. 

c) 2,6 Bis-aminomethylphenol-hydrochlorid XVI11: 30g X V I I  warden 
mit  50 ecru Alkohol und 150 ecru HCt (Dichte 1,19) iibergossen und unter 
Einleigen yon HC1 6--8 Stdn. unter RfiekfluB zum Sieden erhitzt. Naeh dem 
Abk/ihlen wurde mit  HC1-Gas ges/ittigt, wobei das I-Iydroehlorid X V I I I  in 
langen Spieften anf/ill~. Schmp. 215 ~ (u. Zers.). 

d) Azomethin X I X :  11,5 g Hydroehlorid X V I I I  wurden in 100 ecru Alko- 
hol gel6st, mit  12,5 g Salicylaldehyd und 8,6 g NaHCO3 30 Min. zum Sieden 
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erhi tzt .  Be im Abki ihlen sehied sieh X I X  in gelben Nade ln  aus, die aus Xylol  
gereinigt  wurden.  Sehmp. 187 ~ 

C22I~20N2Oa. Ber. N 7,77. Get:. N 7,86. 

e) Dreikern X X :  2 g Azometh in  X I X  w-arden in 50 ccm Athanol  und  
3 ccm HC1 (Dichte 1,19) gel6st und mi t  100 mg  PRO2, aufgeseh lemmt  in 20 ccm 
Alkohol,  hydr ier t .  Nach  dem E indampfen  wurden  farblose hygroskopische 
Kris ta l le  v o m  I-Iydrochlorid X X  erhalten,  aus welchen der freie Dreikern  
mi t  B ica rbona t  gewonnen wurde, l~einigung aus Alkohol-Wasser ,  Schmp. : 
Zers. ab 180 ~ 

C22~-I24N203. Ber. N 7,70. GeL N 7,81. 

4. 2 , 6 - B i s - ( 4 - h y d r o x y b e n z y l a m i n o m e t h y l ) - p h e n o l  X X I I  

a) Azomethin X X I :  5 g Hydroeh lo r id  X V t l I ,  6 g  p -Hydroxybenza l -  
dehyd,  4,2 g NaHCOa wurden  in 30 eem AlkohoI 2 Stdn.  zum Sieden erhi tz t .  
Naeh  E induns t en  wurden  aus Alkohol-Benzol  schwaeh gelbe Nade ln  yon  
Sehmp. 183 ~ erhalten.  

C22H20N~Oa. Ber. N 7,77. GeL N 7,92. 

b) Dreikern X X I I :  Die Reduk t ion  yon  X X I  wurde,  wie un te r  3 e) an- 
gegehen, durehgef/ ihrt .  Das Hydroeh lo r id  vorl X X I I  fgll t  in farblosen, hygro-  
skopisehen Kris ta l len  an. Die freie Base wurde aus Alkohol-Wasser  gereinigt.  
Sehmp. :  Zers. ab 160 ~ 

C~tt24N2Oa. Ber. N 7,70. Get'. N 7,72. 


