Uber die Struktur der kiinstlichen Harze*

7.Mitt.: Zum oxydativen Abbau von CH,-N-Briicken in
Phenol-Hexa-Kondensaten
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( Eingegangen am 25. Februar 1959)

Durch Abbau mittels oxydativer Alkalischmelze werden
Einblicke in die Hértung von Phenol mit Hexamethylentetramin
gewonnen.

In einer ausfithrlichen Untersuchung {iber die Héartung von Phenolen
mit Hexamethylentetramin haben €. Zigeuner und Th. Vilker! festge-
stellt, daB} die Umsetzung von o, p-reaktiven Phenolen unter bevorzugtem
Angriff der o-Stellen verlduft und angenommen, dafi die Hértung von
Phenol mit Hexamethylentetramin in erster Stufe zu Ketten fiihrt, in
welchen die Phenolkerne durch o-stdndige Dimethylenaminbriicken ver-
kniipft sind. Zur Losung dieser Frage wurden nun geeignete Abbau-
methoden entwickelt.

Nach G. Zigeuner und H. Weichsel? werden Ketten, welche aus Phenol-
kernen und o-stindigen Dimethylenaminbriicken aufgebaut sind, durch
p-Toluidin zu entsprechenden Toluididen gecrackt. Diese Methode ver-
sagt jedoch beim Abbau p-stindiger Dimethylenaminbriicken; merk-
wiirdigerweise kann auch das 2,2"-Dihydroxydibenzylamin mit p-Toluidin
nicht gespalten werden. Weitere Untersuchungen beschéftigten sich mit
dem oxydativen Abbau von Phenol-Hexa-Kondensaten. Durch m-nitro-
benzolsulfosaures Natrium koénnen Dihydroxydibenzylamine mit abge-
blockten Kernstellen in guten Ausbeuten in die entsprechenden Hydroxy-

* Herrn Prof. Dr. 4. Musil zum 60. Geburtstag gewidmet.
1 @. Zigeuner und Th. Vilker, Mh. Chem. 83, 100 (1952).
2 Q. Zigeuner und H. Weichsel, Mh. Chem. 86, 154 (1955).
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benzaldehyde tibergefithrt werden. Diese Synthese von 3,5-disubstituierten
o-Hydroxybenzaldehyden ist den meisten Laboratoriumsmethoden iiber-
legen und soll in einer eigenen Arbeit besprochen werden.

Der Abbau von CHy-N-Briicken in Dihydroxydibenzylaminen mit
m-nitrobenzolsulfosaurem Natrium wird jedoch durch Anwesenheit von
reaktiven Kernstellen weitgehend gestort, so dafl die genannte Umsetzung
zum Abbau von Phenol-Hexa-Kondensaten nicht geeignet ist. Als stérende
Reaktion tritt hier die schon von G. Zigeuner und 0. Gabriel® beobachtete
intermolekulare Crackung von CH,-N-Briicken durch reaktive Kernstellen
unter Methylenbriickenbildung ein.

Diese intermolekulare Crackung von Dibydroxydibenzylaminen kann
durch Anwendung der oxydativen Alkalischmelze mit PbOs, bei welcher
sehr rascher Abbau der CHy-N-Briicken erfolgt, weitgehend unterdriickst
werden .,

Wie zunichst durchgefithrte Modellversuche zeigen, lassen sich das
2,2"-Dihydroxy-3,3",5,5"-tetramethyldibenzylamin I und das Tris-(2-hy-
droxy-3,5-dimethylbenzyl)-amin TT auf diese Weise leicht in Hydroxy-
trimesinsdure ITI tiberfihren. Hingegen findet bei der Oxydation des
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2,2"-Dihydroxy-3,3',6,6'-tetramethyldibenzylaming IV und des 2,2'-Di-
hydroxy-4,4',6,6'-tetramethyldibenzylamins V Decarboxylierung statt.
Aus IV bildet sich die 2-Hydroxyisophthalsiure VI, aus V bilden sich die
2-Hydroxyterephthalsdure VII und die 5-Hydroxyisophthalsiure VIIT.

Wihrend der Abbau der Xylenol-Hexa-Kondensate IV und V durch

3 Q. Zigeuner und O.Gabriel, Mh. Chem. 81, 952 (1950).
* (. Zigeuner und K. Jellinek, Mh. Chem. 87, 793 (1956).
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oxydative Alkalischmelze in uniibersichtlicher Weise vor sich geht und
zu Produkten fithrt, aus deren Konstitution nicht mit Sicherheit auf die
Struktur der Ausgangskorper geschlossen werden kann, verlduft der
Abbau von Phenol-Hexa-Kondensaten ohne Nebenreaktionen.

Das o-Hydroxybenzylamin IX und das 2,2"-Dihydroxydibenzylamin X
werden in Salicylséure XI dbergefithrt, das 4-Hydroxybenzylamin X1I,
das 4,4'-Dihydroxydibenzylamin XIII sowie das Tribenzylamin XIV
geben in hohen Ausbeuten p-Hydroxybenzoesdure XV.
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Zur Synthese der als Modelle bendtigten Dreikerne XX und XXII
wurde das 2,6-Bis-(acetylaminomethyl)-4-chlor-phenol XVI mit Raney-
Nickel zu XVII dehalogeniert und hieraus durch Verseifung das 2,6-
(Bisamino-methyl)-phenol XVIIT gewonnen. Das Diamin XVIII konnte
mit Salicylaldehyd bzw. p-Hydroxybenzaldehyd in die Azomethin-Drei-
kerne XIX und XXI iibergefithrt werden, welche katalytisch zum 2,6-
Bis-(2-hydroxybenzylaminomethyl)-phenol XX und 2,6-Bis-(4-hydroxy-
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benzylaminomethyl)-phenol XXII hydriert wurden. Durch oxydative Al-
kalischmelze wird XX in Salicylsdure XI und 2-Hydroxyisophthalsiure ge-
spalten, wihrend XXIT in analoger Weise in die Carbonsduren XI und VI
ibergefiihrt wird. Die Trennung der Carbonsduren gelang auf prépara-
tivem Weg. Zur Untersuchung der im folgenden Abschnitt geschilderten
oxydativen Schmelzen von Phenol-Hexa-Harzen wurde neben der pri-
parativen Trennung auch die Papierchromatographie der Phenolcarbon-
sduren ausgearbeitet.

Zur Darstellung der Phenol-Hexa-Harze wurden Phenol und Hexa-
methylentetramin im Molverhiltnis 3:2 bei verschiedenen Temperaturen
und verschiedener Reaktionszeit gehirtet. Wie aus der beigefigten Ta-
belle hervorgeht, tritt bei Hirtung von Phenol und Hexamethylentetra-
min bei 100° zunichst fast ausschlieBlich o-Verkniipfung unter Bildung
des 2,2"-Dihydroxydibenzylamins X und o-verkniipfter Ketten der Bauart
XX ein. Erst bei oxydativem Abbau von Harzen, die durch lingere
Hiértung bei 100° bzw. bei hoheren Temperaturen erhalten werden, kann
die Bildung von 4-Hydroxyisophthalsiure XXIV beobachtet werden,
welche auf p-stindige Verknipfung schlieflen 14B8t. Doch tiberwiegt auch
hier, wie die Ausbeuten an Salicylsiure XI und 2-Hydroxyisophthalsdure
VI zeigen, noch immer die o-Verkniipfung.

Bei Hirtung eines bei 100° gewonnenen Kondensates auf 180° findet
unter NHjz-Abspaltung dreidimensionale Verknipfung statt; hierfiir
spricht das Auftreten von Hydroxytrimesinsiure in den Endprodukten
des oxydativen Abbaus.

Durch die oxydative Alkalischmelze werden nicht nur CHa-N-Gruppen,
sondern auch Methylenbriicken erfafit. Wihrend die bei Temperaturen
von 100—130° gewonnenen Phenol-Hexa-Kondensate, wie aus den N-Wer-
ten hervorgeht, hauptsichlich CHs-N-Briicken aufweisen, enthalt das
durch Hértung bei 180° gewonnene Kondensat Methylenaminbriicken
neben Methylenbriicken. Eine Aussage iiber die Stellung der Methylen-
briicken oder Methylenaminbriicken kann auf Grund der Ergebnisse der
oxydativen Alkalischmelze nicht gemacht werden. Hingegen lassen sich
aus dem oxydativen Abbau der Hirtungsprodukte definierter Phenol-
Hexa-Kondensate Schlitsse auf den Hértungsmechanismus ziehen.

Nach §. Zigeuner und 0. Gabriel® kann dags Dibenzylamin IV unter inter-
molekularer Crackung zu einem Dreikern reagieren. Analoge Vorginge
treten bei der Hértung des 2,2'-Dihydroxydibenzylamins X ein, wobei
unter intermolekularer Reaktion Crackung von CH,-N-Briicken durch o-
und p-Stellen unter Verkniipfung zu groferen Molekiilen eintritt. Die
oxydative Alkalischmelze des Hértungsproduktes fiihrt zu viel Salicyl-
sdure XI, wenig 2-Hydroxyisophthalsiure VI und viel 4-Hydroxyiso-
phthalsiure XXIV.

AbschlieBend kann gesagt werden, dafl die oxydative Alkalischmelze

16
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von Phenol-Hexa-Kondensaten wichtige Erkenntnisse iiber den Verlauf
der Hirtung von Phenol mit Hexamethylentetramin liefert. Hier tritt
zunichst hauptsichlich Verkniipfung an den o-Stellen des Phenols unter
Dibenzylamin- und Kettenbildung (X, XX) ein, wihrend Verkniipfung
an den p-Stellen erst bei lingerer Hértungszeit bzw. hoherer Temperatur
erfolgt. Die Hirtung von Kondensaten mit Dihydroxydibenzylamin-
struktur erfolgt unter intermolekularer Crackung von CHj-N-Briicken
durch reaktive Kernstellen.

Experimenteller Teil

1. Oxydative Alkalischmelze

2 g Phenol-Hexa-Kondensat wurden mit 9—11 g PbO2z innig verrieben
und portionsweise unter gutem Rihren in eine Schmelze von 40 g KOH
und 10 g Wasser bei Temperaturen von 320° eingetragen. Nach dem Ab-
kithlen wurde vorsichtig mit 50 cera Wasser verdinnt, mit 50proz.

Substanz Temp. Zeit XX % p: 4 VI XXIv
XX e, — | — 0,9 ¢ / — 0,6g —
Phenol-Hexa-Harz 100° 1 Std. 1,3 g — 0,3 g | Spuren
" | 100° 28tdn. ' 1,4 g — | 0,3g | Spuren
’ ( 100° 3 Stdn. 1,06g @ — 04g 0,2¢g
" Lo115° 15 Min. 10 g —  06g | 02¢g
. 115° 1 Std. 1,1 g — 1 07¢g 0,3 ¢g
’s 130° 15 Min. 0,6 g — ' 08¢ 0,3 g
. 130° 30 Min. 08 g — | 08g | 04g
' 130° 1 Std. 0,5 g — 1,0 g 0,5¢g
Phenol-Hexa-Harz* 180° 30 Min. 0,2 g — 0,72 04¢g
bei 100°, 3 Stdn. | :
* Daneben entstanden noch 0,3 g Hydroxytrimesinsidure.
! H
Substanz* Temp. | Zeit XI XV VI ! XXIV
l ]
Dreikernver- !
bindung XXII ‘ — stark | stark —
X o 180° J 2 Stdn stark | —  [schwach | stark
Erhitzen von X |
in waBr. Alkali 100° l 2 Stdn. |schwach @ — schwach sehr stark

* Die Angaben beziehen sich auf die papierchromatographische Trennung.

Schwefelsdure angesduert, dann alkalisch gemacht, das ausgeschiedene
Bleisulfat abgetrennt und gut ausgewaschen. Das erneut angesduerte
Filtrat wird mehrfach mit Ather ausgezogen, der Ather mit Natriumsul-
fat getrocknet, verdampft und der Riickstand mit {iberhitztem Wasser-
dampf behandelt, wobei Salicylsdure XTI iibergeht. Der Rickstand wird mit
wenig heillem Wasser ausgezogen, im Filtrat kristallisiert 2-Hydroxyiso-
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phthalsdure VI aus, im Rickstand befindet sich 4-Hydroxyisophthalsdure XTIV,
Die Hydroxytrimesinséure wird durch Eindampfen der wilrigen Phase
nach der Atherausschittelung und Extraktion des eingedampften Riick-
standes gewonnen.

Bei Oxydation des Dibenzylaming I entsteht Hydroxytrimesinsiaure
in 76proz. Ausbeute. Das Tribenzylamin 1T liefert 759, Hydroxytrimesin-
sdure. Die Ausbeuten an Hydroxybenzoesiuren VI—VIII bei Oxydation
der Dibenzylamine IV und V sind gering.

2. Papierchromatographie

Die Papierchromatographie wurde auf 8 & S 2043 a/gl absteigend in
Athanol, konz. waBr. Ammoniak, Wasser (80 : 4 : 16) durchgefithrt. Zum
Entwickeln diente iproz. Fe(III)-Chloridlésung.

Saure Bp- Farbe der Flecken Fluoreszenz im UV
Wert

Salicylsgure XTI .............. 0,75 blau stark blau
p-Hydroxybenzoesdure XV ...: 0,57 schwach gelb —
Hydroxyterephthalsdure . ... .. 0,50 blau stark heliblau
4-Hydroxyisophthalsiure XXIV| 0,41 violett schwachblau
2-Hydroxyisophthalsdure VI ..| 0,31 rosa dunkelblau
5-Hydroxyisophthalsdure . .. .. 0,25 — stark gelb
Hydroxytrimesinsdure ....... 0,12 gelbbraun blau

3. Darstellung des 2,6-Bis-(2-hydroxybenzylaminomethyl)-
phenols XX

a) 2,6-Bis-(acetamidomethyl- )-4-Cl-phenol XVI: 60 g p-Chlorphenol wur-
den in 150 cem geséitt. alkohol. HCI gelést und mit Methylolacetamid (darge-
stellt aus 70 g Acetamid und 35 g Paraform) versetzt. In diese Realktions-
l6sung wurde 24 Stdn. HCl-Gas eingeleitet (Eiskiihlung), das hier ausfallende
Hydrochlorid abgenutscht, in Wasser aufgenommen und mit verd. NHg XVI
in Fretheit gesetzt. Aus 40proz. Alkchol wurden farblose Prismen von Schmp.
202° erhalten. Ausb. 609,.

012H15CIN203. Ber. N 10,35. Gef. N 10,10.

b) 2,6-Bis-{acetamidomethyl-)-phenol XVII: 6 g XVI wurden in einer
Lésung von 100 cem Alkohol, 3 cem Wasser und 0,9 g NaOH mit 10 g Raney-
Nickel bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme hydriert. Nach Neutra-
lisieren wurde das Loésungsmittel im Vak. abgedampft und der Riickstand
mehrfach aus Wasser umkristallisiert. Farblose Prismen, Schmp. 175°, Aush.
809%.

C12H16N203. Ber. N 11,85. Gef. N 11,92.

¢) 2,6-Bis-aminomethylphenol-hydrochlorid XVIII: 30 g XVII wurden
mit 50 cem Alkohol und 150 cem HCI (Dichte 1,19) tGbergossen und unter
Einleiten von HCl 6—8 Stdn. unter RickfluB zum Sieden erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wurde mit HCI-Gas gesiittigh, wobei das Hydrochlorid XVIII in
langen Spieflen anféllt. Schmp. 215° (u. Zers.).

d) Azomethin XIX: 11,5 ¢ Hydrochlorid XVIIT wurden in 100 ccm Alko-
hol gelést, mit 12,5 g Salicylaldehyd und 8,6 g NaHCOj3; 30 Min. zum Sieden
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erhitzt. Beim Abkithlen schied sich XIX in gelben Nadeln aus, die aus Xylol
gereinigt wurden. Schmp. 187°.

CoaHaoN203. Ber. N 7.77. Gef. N 7,86.

e) Dreikern XX: 2 g Azomethin XTX wurden in 50 cem Athanol und
3 ccm HCI (Dichte 1,19) geldst und mit 100 mg PtO», aufgeschlemmt in 20 cem
Alkohol, hydriert. Nach dem Eindampfen wurden farblose hygroskopische
Kristalle vom Hydrochlorid XX erhalten, aus welchen der freie Dreikern
mit Bicarbonat gewonnen wurde. Reinigung aus Alkohol-Wasser, Schmp.:
Zers. ab 180°.
ngH24N203. Ber. N7,70. Gef. N 7,81.

4. 2,6-Bis-(4-hydroxybenzylaminomethyl)-phenol XXII

a}) Azomethin XXI: 5g Hydrochlorid XVIII, 6g p-Hydroxybenzal-
dehyd, 4,2 g NaHCOg wurden in 30 cem Alkohol 2 Stdn. zum Sieden erhitzt.
Nach Eindunsten wurden aus Alkohol-Benzol schwach gelbe Nadeln von
Schmp. 183° erhalten.

szHzoNgOg. Ber. N7,77. Gef. N 7,92.

b) Dreikern XXII: Die Reduktion von XXI wurde, wie unter 3 e) an-
gegeben, durchgefiihrt. Das Hydrochlorid von XXIT fillt in farblosen, hygro-
skopischen Kristallen an. Die freie Base wurde aus Alkohol-Wasser gereinigt.
Schmp.: Zers. ab 160°.

CaoH24N203. Ber. N 7,70. Gef. N 7,72.



