
Zur Kenntnis des H~rtungsprozesses yon 
Phenol-Formaldehyd-Harzen. 

XV. l~ i t t e i l ung  : Uber  die H ~ r t u n g  mi t  t { e x a m e t h y l e n t e t r a m i n l I ,  

:Yon 
A. Zinke und St. Pueher. 

Aus dem Institu~ fiir Organisehe und Pharmazeutisehe Chemie 
der Universitat Graz. 

Mit 2 Abbildungen. 

(Eingelangt am 12. Febr. 1947. Vorgelegt in der Sitzung am 20. ~ebr. 1947.) 

Zur Dars~ellung der Phenol-Formaldehyd-Harze (Phenoplaste) sind 
mehrere Wege gangbar: Die saure Kondensation yon Phenolen mit 
Formaldehyd, die zu den ,,l~ovolaken" fiihrt; die Kondensation in 
Gegenwart von Alkalien, die dureh Warme hi~rtbare Resole liefert, und 
die tti~rtung von Phenolen oder Novolaken mit Hexamethylentetramin 
(Hexa). 

Der Bau der l~ovolake ist besonders durch eine Arbeit M.  Koebners 1 

erschlossen worden. In den Chemismus der Resolhi~rtung geben die 
Arbeiten A. Zinlces und seiner Mitarbeiter, die Untersuchungen H. v. Eulers 
und seiner Schiller und die Arbeiten yon K.  Hultzsch 2 weitgehenden Ein- 
bliek. Wenig erforscht sind aber die Vorgi~nge, die sieh bei der H~rtung 
mit Hexamethylentetramin abspielen. M. Koebner 1 stellte dureh e in ige  
Versuehe lest, dab der gesamte Stiekstoff des Hexas bei der Hs 
in Form yon Ammoniak abgespalten wird; die Endprodukte enthalten 
demnach keinen Stiekstoff. Er  sehlieBt d~raus, dal~ in den auf diesem 
Wege gewonnenen Harzen die Phenolbaus~eine durch i~ethylenbriicken 
verknfipft sind. 

In der 12. Mitteilung dieser Reihe konnten A.  Zinlce a und Mitarbeiter 

aber zeigen, dab die durch Hgrtung mit Hexa gewonnenen t tarze aueh 

1 Z. angew. Chem. 46, 251 (1933). 
2 Literaturzusammenstellung: A. Zinlce und E. Ziegler, Wiener Chem. Ztg. 

47, 151 (1944). 
a Diese Z., im Druck. 
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Stickstoff enthalten kSnnen. Der l~-Gehalt der ttgrtungsprodukte ist 
abhgngig yon der Hgrtungstemperatur und dem Gewiehtsverhgltnis 
Phenol : Hex~. F.  Hanus  und H. Pichelmayer 4 bauten mit Zustimmung 
des einen yon uns (Zinlce) diese Versuchsreihe welter aus. Sie fanden, 
dal~ erst bei einem N[olverhgltnis Phenol : Hexa 6 : 1 und einer Hgrtungs- 
temperatur von 190 ~ gesamte Stiekstoff des Hgrtungsmittels in Form 

o 

7-gmperalur 

Abb. 1. Abhgngigkeit des N-Gehaltes 
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Abb. 2. Abh~ngigkeit der h~enge des 
freiwerdenden Ammoniaks 

yon der l~eaktionstemperatur und dem Verhgltnis Phenol : Hexa. 
(Nach F. Hanus und H. Pichelmayer.) 4 

yon Ammoniak und flfichtigen Aminen abgespalten wird; das so gewonnene 
Harz erwies sieh praktisch als stickstoiffrei. Die Ergebnisse der Versuehe 
yon P. Hanus  und  H.  Pichelmayer sind in den Abb. 1 und 2 wieder- 
gegeben. Sie erbringen weitere Beweise liir die oben angefiihrte Fest- 
stellung, d~l~ der N-Gehalt der durch Hgrtung mit Hexa dargestellten 
t tarze und die Menge des freiwerdenden Ammoniaks yon der Hgrtungs- 
temperatur und dem Verhgltnis Phenol:  ttex~ abhgngig sind. Die Ver- 
suchsergebnisse von A .  Zinlce 8 und yon F.  Hanus  und H. Pichelmayer 4 
fiihren aber auch zur Erkenntnis, dal~ die Zwisehenprodukte auf dem 
Wege zu den stiekstofffreien Harzen Stickstoff in chemiseher Bindung 
enthalten. Uber die Art der Bindung des Stickstoffs in den Zwischen- 

Dissertation, Graz (Universit/it) 1945. 
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produkten kann abet aus den angeffihrten Versuehsergebnissen nichts 
ausgesagt werden. 

In tier vorliegenden Mitteilung beriehten wit fiber Ergebnisse yon 
Modellversuchen, dureh welehe die bei der Hi~rtung mit Hexa sieh ab- 
spielenden Reaktionen ziemlieh weitgehend aufgekl/irt werden. 

Erhitzt man m-Xyienol (I) mit Hexa (ungefahr im Verh/fltnis 
6 : 2  Mol) in der Bombe, so bildet sieh ein zitronengelbes Reaktions- 
produkt, aus dem sieh durch Umkristallisieren aus Alkohol eine farblose, 
in prismatisehen S/iulehen kristallisierende Verbindung isolieren lieB. 
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 39 bis 40 g aus 200 g m-Xylenol. 
Sie sehmflzt bei 114 bis 115~ wir hielten sie anf/~nglich ftir ein Additions- 
produkt des m-Xylenols mit Hexa. ~ Dieses kristallisierte Reaktions- 
produkt enth~lt Stiekstoff, ist in kalter, w/iBriger Natronlauge unlSslieh, 
in heiBer Lauge und in warmer konz. Schwefels/iure aber farblos 16slieh. 
Die Elementaranalysen und die Molekulargewichtsbestimmung ergaben 
die 1%rmel ClsH~80~Iq. Die neue Verbindung ist nitrosierbar, enth/~lt 
demnach eine sekund/~re Amiuogruppe. Die gelbe l~itrosoverbindung 
sublimiert sehr leicht, ist mit Wasserdampf unver/~ndert flfiehtig, sehmflzt 
in reinem Zustand bei 67 ~ und gibt mit  Phenol und Sehwefels/iure eine 
sehwaeh positive Nitrosoreaktion ;6 in wi~J]riger Natronlauge ist sie sehon 
in der K/~lte mit roter 1%rbe 15slieh. 

Dutch Aeylieren mit Essigsiiureanhydrid, Benzoylchlorid oder p-Brom- 
benzoylehlorid erhalt man Mono-aeylverbindungen, die dureh siedende 
methylalkoholisehe Natronlauge nicht verseift werden. Diese Ver- 
bindungen sind demnach wohl N-Aeylderivate. 

Das Vorhandensein einer sekund/~ren Aminogruppe in tier aus 
m-Xylenol (I) mit Hexa gewonnenen Verbindung ClsH230~!q ffihrte uns 
zur Annahme, dal] in ihr ein Derivat des Dibenzylamins tier Formel I I  
vorliegt. Diese Auffassung lieB sich dutch Synthese best/~tigen, sie stimmt 
aueh mit den yon uns studierten Umsetzungen fiberein. 

Zur Synthese des 2,2'-Dioxy-3,5,3' ,5"-tetramethyl.dibenzylamins (II) 
beniitzten wit ein yon Th. Curtius und  H. Franzeu 7 angegebenes Ver- 
fahren. 

Aus m-Xylenolaldehyd (VIII) [dargestellt aus m-Xylenolatkohol (VII) 
(lurch Oxydation mit m-nitrobenzolsulfonsaurem Natrium] s stellten wit 
naeh den Angaben yon 2V. Schaplro 9 dutch Umsetzung mit Hydrazin- 
sulfat das 2,2 '-Dioxy.3,5,3",5 ' . te tramethyl-benzaldazin(IX) dar. Die 
Reduktion dieser Verbindung in alkoholiseher L6sung mit Zink und Eis- 

5 A.  Zinlce und E. Ziegler, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 264 (1944). 
Liebermann, Ber. dtsch, chem. Ges. 7, 248 (1874). 

7 Ber. dtsch, chem. Ges. 84, 553 (1901). 
s Siehe F. Hanus, J. prakt. Chem. •. ~. 155, 317 (1940). 
9 Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 1105 (1933). 
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essig nach Curtius und Franzen 7 ergab das gesuchte 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'- 
tetramethyl-dibenzylamin (II). Die auf diesem Wege durch Synthese 
erhaltene Substanz erwies sigh identiseh mit dem eingangs besehriebenen 
Kondensationsprodukt aus m-Xylenol mit Hexa. Beide Verbindungen 
schmelzen bei 114 bis 115 ~ tier Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression. 
Auch die aus diesen beiden Substanzen erhaltenen Monoacetylderivate 
stimmen in ihren Eigensehaften/iberein. 

Die Struktur des ~.us m-Xylenol mit Hexa gewonnenen kristallisierten 
Kendensationsproduktes ist durch das Ergebnis dieser Versuehsreihe 
siehergestelR. Die neue Verbindung ist ein 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl- 
dibenzylamin (II), ihr ~itrosoderivat entspricht der Formel VI, die Mono- 
acylverbindungen l~ den Formein III ,  IV und V. 

Fiir die Kenntnis der Vorgi~nge der Phenolhiirtung mit Hexa ist die 
Feststellung, dab bei der Kondensation yon m-Xylenol "mit Hexa ein 
2,2'-Dioxy-dibenzylaminderivat entsteht, yon Bedeutung. Sie zeigt 
zun/~chst, dab auch bei der tt/irtung yon Phenolen mi~ Hexa nur die 
freien o-Stellen und, wie untenstehend noeh dargetan wird, die freie 
p-Stelle reagieren. Das Mesi~ol (X), in dem die p- und die o-Stellen 
besetzt sind, wird dureh Behandeln mit Hexa nicht veri~nder~. Bei 
einigen Versuehen dieser Art, die H.  Pichelmayer 4 ausffihrte, konnten 
die Ausgangssubstanzen unveri~ndert zuriickgewormen werden. 

Die Umsetzung yon Phenolen mit Hexa erfolgt, wie unsere Versuche 
zeigen, prims unter Bfldung von Verbindungen, in welehen die Phenol- 
bausteine dutch Dimethylenamino-Bri ieken--CH2--~xrI--CH2--  ver- 
knfipft sind. ~qun entstehen aber bei der Hi~rtung yon Phenolen mit 
Hexa bei einem geniigenden PhenoliibersehuB und bei h6heren Reaktions- 
temperaturen (Abb. 1 und 2) ~-freie Harze. Denmaeh muB bei der 
weiteren H~rtung durch eine Sekund~rreaktion der Stickstoff der Di- 
methylenamino-Brfieke durch die ErhShung der Reaktionstemperatur 
oder durch fiberschfissiges Phenol unter ~uderung des Aufbauprinzips 
abgespalten werden. 

Um zun~ehst die dureh h6here Temperaturen bewirkten Umsetzungen 
kennenzulernen, untersuchten wir das Verhalten des 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'- 
tetramethyl-dibenzylamins(II)  bei der thermisehen H/irtung und die 
dabei entstehenden Reaktionsprodukte. Die Versuche brachten folgendes 
Ergebnis : 

10 Die beiden in den l~onoacylverbindungen III, IV und V vorhandenen 
freien phenolischen tty(troxylgruppen liel]en sich dutch weitere Acylierung 
nicht erfassen. Versuehe in dieser Richtung verliefen negativ. Die Nitroso- 
verbindung VI lieferte hingegen bei der Aeetylierung ein Aeetu 
das im Gegensatz zum Ausgangsmaterial in kalter, w~Briger Natronlauge 
unl6slich ist. Beim Erw/~rmen tritt Verseifung ein, die Substanz 16st sieh 
mit refer Farbe auf. 



30 A .  Z i n k e  u n d  St .  P u c h e r :  

L__ o 

I 
N r.b 

I o 

ff 

= ) - \ ~  
o --\__/--~ 

I 

0 

L _  ~ ~ - < ~  
I 

0 
I 

t 
0 

~_ )-\_~ \ _ _ /  o 

I 

+ 

+I 
~o-<55-g 

1 

& 

O O G  
�9 � 9 1 6 9  

11 I1 It II 

~HAI-- :~H~ § 
"po~i 

I 
0 

0 

~ /~\ c~ --\__/-- 
I 
0 

U 

117 

0 

~_<->-~ 
I 

0 ff 

\ S  
0 
I _  

.~,xo+ o=_<_> 
.I 



Zur Kenntnis des H~rtungsprozesses yon Phenol-Formaldehyd-ttarzen. 31 

Erhitzt man die Verbindung II  im Kohlendioxyd-Strom, so beginnt 
bei 160 bis 170 ~ (Badtemperatur) eine geringe Abspaltung yon Ammoniak. 
Bei ErhShung der Temperatur auf etwa 200 ~ geht im Laufe von 4 Stunden 
ein gelbes 01 fiber, das in der Vorlage allm~hlieh zu langen, spiel~igen 
KristaUen erstarrt (Dest.-Prod. A). 

lqach Steigerung der Temperatur des Heizbades auf etwa 350 ~ setzte 
sieh in dem vorgelegten Gef~13 ein gelbliehweiBer Belag und eine geringe 
Menge langer, spieBiger Nadeln ab (Dest.-Prod. B). Der Gerueh dor 
Destfllate deutete darauf hin, dal~ sieh neben Ammoniak aueh Methyl- 
amin abgespalten hat~e. 

Als letztes Destfllat ging bei 350 bis 370 ~ eine geringe Menge eines 
grfinlieh gefgrbten Oles fiber, das nach einigem Stehen braune Farbe an- 
nahm (Dest.-Prod. C). 

Die Untersuehung der einzelneu Fraktionen braehte folgendes Re- 
sultat : 

Das in ]angen, gelbliehen Nadeln kristallisierende Destillationspro- 
dukt 'A ist in Ather, Alkohol und Aceton farblos, in w~l~riger matron- 
lauge mit gelber Farbe leicht 15slieh. Dureh Umf~llen aus der alkalisehen 
LSsnng mit verdfinnter Salzs~ure uncl naehtr~gliehe Sublimation bei 
Wasserbadtemperatur kann es leieht gereinigt werden. Die reine, in 
weiBen Nadein kristallisierende Verbindung ist nunmehr farblos in 
w~l~riger Natronlauge 15slieh und schmflzt bei 67,8 ~ (kerr.); der 
Misehschmelzpunkt mit reinem Mesitol ergab keine Depression, sie ist 
demnaeh Mesitol (X). 

Das Destillationsprodukt B besteht ebenfalls zum grS~ten Teil aus 
Mesitol, nut ein kleiner, dunkelbrauner, harziger Anteil dieser Fraktion 
ist in L~uge unlSslieh. 

Das Destillationsprodukt O 15st sieh aueh in w~l~riger Natron]auge 
nicht auf. Dureh Umkristallisieren aus Alkohol konnte eine in weiBen 
Nadeln kristallisierte Substanz mit dem konstanten Sehmelzpunkt 112 ~ 
erhalten werden. Diese Verbindung enth~lt keinen Stiekstoff und ent- 
sprieht in ihrer Zusammensetzung einem Tetramethylxanthen. Offenbar 
liegt das noeh nieht besehriebene 2,4,5,7-Tetramethylxanthen (XI) vor, 
das wohl fiber das 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-diphenylmethan (XII) 
entstanden sein mul~. 

Die Entstehung der yon uns isolierten thermisehen Zerfallsprodukte 
ist mit der Struktur des Ausgangsstoffes II  leieht in Einklang zu 
bringen. 

Die Zersetzungsprodukte X und XI enthalten keinen Stiekstoff; 
aus der Bildung yon XI geht hervor, dab beim thermisehen H~rtungs- 
prozeB eine Umwandlung der primer gebildeten Dimethylenamino- 
brfieken in Methylenbrficken erfolgen kann. Umsetzungen analoger Art 
seheint aber aueh, wie aus den Abb. 1 und 2 ersichtlieh, ein ~bersehul~ 
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an Phenol zu bewirken. DaB diese Annahme zutrifft, lieB sieh auch durch 
entspreehende Versuche mit der Verbindung I I  beweisen. 

Erhitzt  man diose Verbindung fiir sich auf etwa 190 ~ so wird nur eine 
geringe Menge Ammoniak abgespalten. Hingegen entweicht, wie H. Pichel- 

mayer a feststellte, fast der ganze Stickstoff in Form yon Ammoniak beim 
Erhitzen dieses Dibenzylaminderivates (II) mit der 3fachen NIenge 
Phenol. Durch das Vorhandensein yon Phenol mit freien reaktions- 
f~higen Kernwasserstoffatomen finder eine Aufspaltung der Dimethylen- 
aminobrfieken start, wobei sich Methylenbriicken ausbilden. Nachstehend 
beschriebener Versuch zeigt das Zutreffen dieser Annahme. 

OH H3C CH 3 
] 
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NH 8, CH 3" NH s 
X I  

CH~ 

a) thermische 
Hartung yon 

II. 

b) thermische HKr- 
tmlg yon I I m i t  
m-Xylenol (I). 

Erhitzt  man die Verbindung I I  mit m-Xylenol (0,01:0,02 Mol) all- 
m~hlieh auf 280 ~ so spaltet sich Ammoniak ab. Das Reaktionsprodukt 
erstarrt nach 24stiindigem Stehen zu einer gelben kristallinen Masse. 
Dutch UmfKllen aus w~Briger, alkalischer L6sung mit verdfinnter Salz- 
ss Umkristallisieren aus verdfinntem Alkohol- und Sublimieren ge- 
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reinigt, erh/s man die Substanz in fast weiBen Nadeln, die bei 148 ~ 
schmelzen. Sin ist identisch mit dam 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-diphenyl. 
methan (XII). Der Mischschmelzpunkt mit einam friiher 5 auf anderem 
Wege erhalteaen Pr~parat ergab keine Depression. Die Bildung dieser 
Varbindung bairn Erhitzen von I I m i t  m-Xylenol, alas eine freie o-Stelle 
besitzt, beweist, dub Dimethylenaminobrficken dutch Phenole unter Ab- 
spaltung yon Ammoniak in Methylenbriicken (Reaktionsschema b) iiber- 
gehen kSnnen. Dieser Befund l~l~t dan SchluB zu, daft in den durch 
H~rtung yon Phenolan mit Hexa dargestellten N-freien Harzen die 
Phenolbausteine durch CH~-Briicken verkniipft sein kSnnen. 

Im Ansahlu$ an die Versuche mit m-Xylenol II  studierten wit auch 
die Einwirkung yon Hexa auf 2,6-Dimethylphenol (XIII), das eine zum 
phenolischen Hydroxyl fraie, raaktionsf~hige p-Stelle enth/~lt. Diese 
Versnehsreihe ist zwar noah nicht abgeschlossen, ihre bisherigen Ergebnisse 
aueh noah nicht einwandfrei gesichert; sie bringen abet eine Erwaiterung 
des oben geschilderten Materials und erschlieSen neue Einblicke in den 
Ablauf der Phen01hartung mit Hexa. Da die Fortfiihrung unserer Ver- 
suehe dureh den Mangel an Ausgangsstoffen sehr ersehwert ist, teiten 
wit nachstehend die bisher erhaltenen X~esultate mit. 

2,6-Dimethylphenol gibt beim Erhitzen mit Hexa (5 g: 1,8 g) in der 
Bombe s auf 160 ~ 4,4'.Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl.diphenylmethan 
(Schmp. 175 ~ XIV). Nimmt man hingegen einen starken ~-bersehu$ an 
Hexa (die zwei- bis dreffaahe Gewiehtsmange des Dimethylphenols) und 
kondansiert im offenen KSlbahen bei 130 ~ (Heizbadtamperatur), so 1/~$t 
sieh das auf diesem Wege erhaltene Reaktionsprodukt durch Umkristalli- 
sieren aus Alkohol in farblosen, derben Kristallen gewinnen, die bei 
178 bis 179 ~ schmelzen (Verbindung A). Diese Verbindung enth/~lt rund 
12% Stickstoff. Durah Koehen mit Essigs/~ureanhydrid bildet sich aus 
ihr ein in weil~en Schuppen kristallisierendes Aeetylderivat (Schmp. 135~ 
das nach den Ergabnissen der Elementaranalyse der Monoaeetylverbindung 
des 2,2'-Dioxy-3,5,3',g'-tetramethyl-l,l'-dibenzylamins (III) isomer ist. 
Offenbar liegt das Monoaeetylderivat XVIII Vor. 

Das urspriingliahe Reaktionsprodukt (Verbindung A) entsprieht in 
dar Zusammensetzung einer Verbindung aus 3 Mol. 2,6-Dimethylphenol 
d- 1 Mol. Hexa (Cs0H420aN~). Die leichte ~berfiihrbarkeit in das Acetyl- 
derivat XVIII ist mit der Annahme, da$ eine Molekfilverbindung vor- 
liegt, nicht gut vereinbar. Nfolekiilverbindungen yon Phenolen mit Hexa 
sind zwar yon verschiedenen Forsehera dargestellt worden, sie sind abet 
im allgemeinen wenig best~ndig und zerfallen haufig sahon beim LSsen 
in ihre Komponenten. n 

il Siehe bei /~. Pummerer und J. He]mann, Ber. dtsch, chem. Ges. 56, 
1255 (1923). 

~Ionatshefte fiir Chemie. Bd. 79#. 3 
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Das in Wasser unl6sliche, stickstoffreiehe Kondensationsprodukt 
(Verbindung A) 15st sieh aber in organischen Mitteln unver~ndert auf. 
Die dureh Behandeln mit Essigs~ureanhydrid bewirkte Umsetzung zur 
Verbindung XVIII deutet darauf hin, dab drei yon den vier Stiekstoff- 
atomen leieht abspaltbar sind. Eine Aufspaltung gleicher Art wird durch 
siedende, verdiinnte Sehwefelss bewirkt; als Reaktionsprodukte ent- 
stehen Ammoniak, wahrseheinlieh Methylamin, Formaldehyd, das 
sehwefelsaure Salz XIX und vielleieht aueh l~esitol. 

Quantitative Bestimmungen ergaben, daB bei der Zersetzung der 
Verbindung A (C30H42OsN~) mit verdiinnter Sehwefels~ure 3 Mol. Am- 
moniak entbunden werden. Dal~ Formaldehyd in geringerer Menge 
(ungef~hr 1 Mol.) frei wird, ist wohl darauf zurfickzufiihren, dab ein 
Tell des Stickstoffes als Methylamin abgespalten wird. 

Aus diesen Befunden kann man den SehluB ziehen, dab in der Ver- 
bindung A das Hexamethylentetramin nieht in seiner ursprfingliehen 
Form enthalten ist. Da die Umsetzung mit Essigsgureanhydrid bzw. 
mit verdfinnter Sehwefels~ure Dibenzyl~minoderivate (XVIII, XIX) 
liefert, mfissen zwei Molekfile 2,6-Dimethylphenol in der Verbindung A 
dureh eine Dimethylenaminobrfieke - -  CH~.IVI-I. CH 2 - -  verbunden sein. 
Ihre Entstehung ist woh] dureh eine AufspaLung des Hexas bei der 
Kondensation mit 2,6-Dimethylphenol bedingt. Unser Versuehsmaterial 
gibt aber keinen sieheren AufsehluB fiber die Art der Bindung des 3. Mole- 
kills 2,6-Dimethylpheno]. DaB die Verknfipfung der Dimethylpheno]- 
molekfile bet der Umsetzung yon I und XIII  mit Hexa nicht durch den 
Stickstoff erfolgt, kann dureh die nun festgestellte Bildung der Dibenzyl- 
aminoderivate II  und XVII als erwiesen gelten. Als Zwisehenprodukte 
k6nnen, wie die Entstehung der Verbindung A aus 2,6-Dimethylphenol 
und Hexa zeigt, stickstoffreiche Verbindungen auftreten, die noeh alle 
Atome des Hexas enthalten. 

Zur Erklgrung des Reaktionsver]aufes nehmen wit auf Grund unseres 
bisherigen Versuehsmaterials an, da~ bei der unter den angegebenen 
Bedingungen eintretenden Umsetzung yon 2,6-Dimethylphenol (XIII) 
mit Hexa fiber ein Zwischenprodukt XV die Verbindung A (C30H4~OsN4) 
der mutmal]liehen l~ormel XVI entsteht. 

Die M6gliehkeit einer Aufspaltung des Hexas bei der Umsetzung mit 
Phenolen zogen sehon M. Harvey und L. H. Baekeland in Betraeht. 11 

Der dutch Essigsaureanhydrid bzw. koehende, verdfinnte Sehwefel- 
saure bewirkte Zerfa]l der Verbindung A (XVI?) in die Dibenzylamino- 
derivate =(VIII und XIX, Ammoniak, Methylamin, Formaldehyd (und 
vielleicht aueh Mesitol) kann mit der angenommenen Strukturformel 
gut in Einklang gebracht werden. 

Das Ergebnis unserer Arbeiten klart den Ablauf des H~rtungsprozesses 
yon Phenolen mit Hexa ziemlich weitgehend auf. Es beweist, dab zu- 
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36 A. Zinke und St. Pucher: 

n~chst fiber stickstoffreiche Zwischenprodukte Verbindungen entstehen, 
welche Dimethylenaminobrficken enthalten. Diese gehen mit weiterem 
Phenol unter Abspaltung yon Ammoniak (und Aminen) in Harze fiber, 
in welehen die Phenolbausteine dureh Methylenbriicken verknfipft sind. 

Experimenteller Teil. 

2 , 2 ' - D i o x y - 3 , 5 , 3 ' , 5 ' - t ~ t r ~ m e t h y l - l , l ' - d i b e n z y l a m i n  (II) [aus 
m - X y l e n o l  (I) zF H e x a ] .  

Man erhitzt ein Gemenge yon 7,5 g m-Xylenol und 2,5 g Hexa zwei 
Stunden im Bombenrohr auf 130 bis 140 ~ Beim 0ffnen der Bombe 
entweieht Ammoniak. Man 15st den Inhalt (eine zitronengelbe, glasige 
Masse) in ~ther,  verreibt naeh dem Verdampfen des LSsungsmittels 
den Riickstand zur Entfernung yon unveriindertem Itexa mit Wasser 
und kristallisiert dann aus siedendem Alkohol oder Aceton-Wasser (1 : 1) 
mehrmals urn. Well'e, prismatisehe S~ulehen, Schmp. 114 bis 115 ~ Bei 
Aufarbeitung mehrerer Versuche erzielten wir aus 200 g m-Xylenol eine 
Ausbeute yon 39,5 g an reiner Verbindung II.  

Die Verbindung ist in J~ther, siedendem Alk0hol, Essigester, Aee~on und 
Triehlor~thylen 15slieh, in kalter, w~l]riger Natronlauge kaum 15slieh. 

Zur Mikroanalyse wurde bei 80 ~ getrocknet. Die Molekulargewichts- 
bestimmung ftihrten wir nach dem Verfahren yon E. JFromm und A. ~riedrich TM 

aus; als LSsuogsmittel diente Naphthalin. 

Ber. C 75,74, I-I 8,13, N 4,91, Mol.-G. 285,2. 
Cist-I2aO2N Gel. C 76,64, H 8,01, 1~ 5,52, lYlol.-G. 282,8. 

Acetylverbindung (III). Zur Acetylierung erhitzt man 0,5 g der Ver- 
bindung I I  mit 5 g Essigs~ureanhydrid und I Tropfen konz. Schwefel- 
siure etwa 10 Minuten auf dem siedenden Wasserbade. Die Dibenzyl- 
aminoverbindung I I  15st sieh in etwa 2 bis 3 Minuten auf. Nach dem Er- 
kalten gieBt man die Reaktionsfliissigkeit in etwa 100 ccm warmes Wasser 
und kristallisiert die nach einiger Zeit harzig werdende Abscheidung aus 
wenig siedendem Alkohol mehrmals urn. Weifle Nadeln, Schmp. 175 ~ 
in ~ ther  sehwer, in siedendem Alkohol, Essigester und Benzol leicht 
15slich. 

Bet. C 73,35, H 7,70, lq 4,28. 
C20H2503~ (327,2) Gel. C 73,70, H 7,72, 1~ 4,26. 

Benzoylverbindung (IV). In eine Aufscklemmung yon 2 g rein gepulver- 
tem 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-dibenzylamin (II) in 100 g 10%iger 
wi~liriger Natronlauge tr~gt man unter Sehfitteln 10 g Benzoylehlorid 
in kleinen Anteflen ein. Zur Reinigung kristallisiert man das Reaktions- 
produkt mehrmals abwechselnd aus siedendem Alkohol und siedendem 

i3 Z. angew. Chem. 89, 824 (1926). 
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Benzol urn. Weil~e Pli~ttehen, Schmp. 168 bis 169 ~ Ausbeute 0,3 bis 
0,4 g. 

Die Benzoylverbindung ist auch in J(ther 15slich. 

C~sI-I~OaN (389,2) Ber. N 3,59. Gel. N 3,37. 

p.Brombenzoylverbindung (V). Man schfittett eine Aufschlemmtmg yon 
1,9g fein gepulverter Dibenzylaminoverbindung in 250 ccm 20%iger 
Natronlauge 10 Stunden mit  einer LSsung yon 8 g p-Brombenzoylchlorid 
in ~ther,  t rennt  die mi t  kal tem Wasser gewaschene i~therische LSsung 
ab und verdampft  das LSsungsmittel. 

Der Riickstand wird zur Reinigung aus siedendem Alkohol mehrmals 
umkristallisiert. Well, e, schuppige Kristalle, Schmp. 178 bis 179 ~ 

Bet. C 64,09, H 5,59, N 2,99, Br 17,07, 
C~sH2eOaNBr (468,1) Gef. C 63,57, H 5,86, N 2,57, Br 17,70. 

Nitrosoderivat (VI). Ein gut gepulvertes Gemisch yon 1,5 g der Dioxy- 
dibenzylaminoverbindung (II) mit  1,5 g Natr iumnitr i t  teigt man mit  
wenig Wasser an und fiigt dann unter Rfihren bei Zimmertemperatur  
20 ecru verd. Salzs~ure in kleinen Anteflen zu. Das  zitronengelbe Reaktions- 
produkt  wird mit  Wasser gewaschen; man 16st in 10%iger w~Briger 
Natronlauge, filtriert und f~llt mi t  verdSnnter Salzs~ure. Each  zwei- 
stiindigem Stehen scheidet sich das Nitrosamin in gelben Kristallen ab. 
In  den tiefer siedenden organischen LSsungsmittein ist es leicht 15slieh, 
auch wiiBrige Natronlauge 15st das Nitrosamin sehon in der K~lte mit  
refer  Farbe auL Das Nitrosamin sublimiert sehr leieht, ist mi t  Wasser- 
di~mpfen fliichtig und gibt mit  Phenol in konz. Sehwefels~ure eine sehwach 
griinblaue Fs (Liebermannsehe Nitrosoreaktion). 

Zur Analyse wurde die Verbindung mehrmals aus siedendem Alkohol 
(unter Zusatz yon ~u umkristaltisiert. Sie kann aueh dureh Sublimieren 
gereinigt werden. Lunge gelbe Nadeln, Sehmp. 70~ Ausbeute 0,3 g. 

ClsH22OaN2 (314,2) Ber. N 8,92. Gel. N 8,77. 

Acetylierung des _~itrosamins (VI). Man erhitzt 0,5 g Nitrosoverbin- 
dung VI  mit  5 ccm Essigs~ureanhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefel- 
s~ure 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad. Nach dem Erkalten 
neutrMisiert man mit  Natr inmcarbonat  und saugt das weil~e Reaktions- 
produkt  ab. 

Zur Analyse wurde die Acetylverbindtmg abweehselnd aus Alkohol und 
Aceton, durch Zugabe yon Wasser zLu" koehenden LSsung bis zur beghmenden 
Triibung umkristallisiert. WeilBe, rhombisehe Kristalle, Sehmp. 57 bis 58~ 
unlSslich in kalter w~i~riger Natronlauge, in heil~er Lauge mit toter Farbe 
15slich (Verseifung !). 

C~H~aOsN ~ (398,2) Ber. N 7,04. Gel. N 6,70. 
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2 , 2 ' - D i o x y - 3 , 5 , 3 ' , 5 ' - t e t r a m e t h y l - b e n z a l d a z i n  (IX). 

Zu 4 g 2-Oxy-3,5-dimethylbenzaldehyd (VIII)  in 5 ecm Alkohol f i i g t  
man eine konz. LSsung yon 2 g Hydrazinsulfat  in Wasser und erhitzt 
einige Minuten zum Sieden, wobei sieh ein gelber, kristalliner Nieder- 
sehlag abseheidet. Nach dem Erkalten saugt man ab unct reinigt das 
Reaktionsprodukt  dureh Umkristallisieren aus Benzol, Toluol, Essig- 
ester oder Aeeton-Wasser (1 : 1). Sehwach gelb gefi~rbte Nadeln, Schmp. 
222 ~ Ausbente 2,5 g. 

Die neue Verbindung ist auch in heil3er, w~l]riger Natronlauge sehwer 
15sllch. 

ClsH~oO~I~ ~ (206,2) Bet. C 72,93, t t  6,80, N 9,46. 
Gef. C 72,94, H 6,82, N 9,42. 

2 , 2 ' - D i o x y - 3 , 5 , 3 ' , 5 ' - t e t r a m e t h y l - d i b e n z y l a m i n  (II) a u s  IX.  

In  200 ecru siedendem Alkohol tr/~gt man in kleinen Anteilen ein gut 
verriebenes Gemenge yon 0,5 g Aldazin I X  und 5 g Zinkstaub ein und 
ffigt anteflweise eine Mischung yon 10 ecru Eisessig und 25 ecru Alkohol 
zu. Man erhitz$ noch 1 Stunde unter Rtiekflu$ zum Sieden, t rennt  nach 
dem Erkal ten vom unverbrauehten Zink, engt die Flfissigkeit auf etwa 
50 corn ein und gieBt dann in eine Mischung yon 100 c,em Wasse r -~  
20cem konz. Salzs/~ure. Das naeh etwa zweistfindigem Stehen ab- 
gesehiedene, well, e, salzsaure Salz v0n I I  wird dureh Umkristallisieren 
aus Alkohol gereinigt. 

Zur Gewinuung des freien Dibenzylamins (II) 15st man das salzsauro 
Salz in w/iBriger Lauge und fi~llt dureh Einleiten yon Kohlendioxyd. 
Die F/illung wurde mehrmals abwechselnd aus Atkohol und Aceton-Wasser 
(1 : 1) umkristallisiert. WeiSe, prismatisehe Nadeln, Schmp. 114 bis 115 ~ 
der Misehschmelzpunkt mit  der aus m-XylenoI (I) und Hexa  gewonnenen 
Verbindung ergab keine Depression. 

CzsHsaOsN (285,2) Ber. C 75,74, H 8,13, N 4,91. 
Gef. C 75,86, H 7,79, N 4,72. 

Zur weiteren Identifizierung wurde nach der oben angegebenen VorschrifV 
aueh die synthetisch dargestellteVerbindung I I  ace~ylier~. DasAcetylderivat 
kristallisier~ aus Alkohol in Nadeln, die bei 175 ~ sehmelzen. Der 1VIisehsehmelz- 
punkt mi~ dem oben beschriebenen Priiparat zeigte keine Depression. 

H / s  des  2 , 2 ' - D i o x y - 3 , 5 , 3 ' , 5 ' - t e ~ r a m e t h y l - d i b e n z y l -  
a m i n s  (II). 

In  einem K61bchen mit  eingesehliffenem Gasablei~ungsrohr wurden 
10 g der Verbindung I I  unter Durehleiten yon Kohlendioxyd im Graphit- 
bad zun/iehst auf etwa 200 ~ erhitzt. 

Bei etwa 160 bis 170 ~ begann die Abspaltung einer geringen ~enge  
Ammoniak, bei etwa 200 ~ ging im Laufe von 4 Stunden ein zitronengelbes 
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01 fiber, das in der Vorlage zu langen, spiel3igen Nadeln erstarrte (De- 
stillationsprodukt A), 

Nun wurde die Vorlage gewechselt, die Temperatur des Bades auf 
280 ~ gesteigert und das Erhitzen weitere 4 Stunden fortgesetzt. In der 
Voriage setzte sieh ein gelblich-weiBer Belag und eine geringe Menge 
spiel3iger Nadela ab. (Destillationsprodukt B.) Die Abgase rochen nach 
Ammoniak und Methylamin. 

Schliel~lich wurde naeh neuerlichem Wechseln der Vorlage durch Er- 
h6hung der Heizbadtemperatur auf 350 bis 370 ~ noch eine geringe Menge 
eines grfinlieh gefi~rbten, 51igen Destillates (Destillationsprodukt C) er- 
halten, die Abgase wiesen starken Geruch nach Methylamin auf. 

Das Destillationsprodukt A wurde zun~ehst aus seiner LSsung in 
verdiinnter w~13riger Natronlauge durch Ansi~uern mit verdiinnter Salz- 
siture gefi~llt, die hierbei in sehwaeh r6tlichen Nadeln erhaltene Substanz 
zur weiteren Reinigung bei Wasserbadtemperatur sublimiert. 

Lange, weiBe, spie~ige Nadeln (Ausbeute 0,7 g), Sehmp. 67,8~ der 
Misehschmelzpunkt mat Mesitol ergab keine Depression. 

Aus dem Destillationsprodukt B l ~ t  sich dureh Behandeln mi~ 
wi~13riger l~atronlauge ebenfalls Mesitol gewinnen. Der geringe laugen. 
unlSsliche Antefl war eine braunsehwarze, harzige Masse, aus der kein 
reines Produkt zu erzielen war. 

Das Destillationsprodukt C ist in wal3riger Natronlauge unlSslich und 
kristaUisiert aus Alkohol in weiBen Nade]n; die nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren den konstanten Schmp. 112 bis 113 ~ aufweisen. Dieses 
Produkt ist oifenbar das 2,4,5,7-Tetramethylxanthen (XI) (Ausbeute 
etwa 0,3 g). 

C17I-IlsO (238,1) Ber. C 85,67, H 7,62. Gel. C 85,77, H 7,58. 

H ~ r t u n g  des 2 , 2 ' - D i o x y - 3 , 5 , 3 ' , 5 ' - t e t r a m e t h y l - d i b e n z y l a m i n s  
mi t  m - X y l e n o l  (I). 

2,85g (1/100Mol) der Verbindung II  wurden mit 2,5g (2/100Mol) 
m-Xylenol (I) in Kohlendioxydatmosph~re 3 Stunden auf 280 ~ (tteizbad- 
temperatur) erhitzt. Es entwieh ziemlich reichlich Ammoniak, in die 
Vorlage destillierte ein flfissiges, bri~unlieh ge~rbtes Produkt, das phenol: 
artigen Geruch aufwies. 

Der Kolbeninhalt erstarrte nach 24stfindigem Stehen zu einer gelben, 
in!:4ther und Alkohol leicht 15sHehen, kristallinen Masse; sie wurde in 
150 ecru 5% iger wi~i3riger i~atronlauge gelSst, die LSsung filtriert und mit 
verdfinnter Salzs~ure angess Die braune flockige F~llung wurde 
nochmals aus 250 cem 1 ~oiger Natronlauge umgef~llt und die so erhaltene 
Substanz mehrmals aus siedendem Alkohol dureh Zufiigen yon Wasser 
bis zur beginnendcn Triibung umkristallisiert und anschliei3end sublimiert. 
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WeiSe Nadeln, Sehmp. 148~ Ausbeute 0,7g. Der Misehschmelzpunkt 
mit 'einem frfiher 5 auf anderem Wege erhaltenen 2,2'-Dioxy.3,5,3',5'- 
tetramethyl-l,l'-diphenylmethan (XII) zeigte keine Depression. 

K o n d e n s a t i o n  yon  2 , 6 - D i m e t h y l p h e n o l  (XIII) mi t  t t exa .  

Ein gut verriebenes Gemenge yon 3,5 g Xylenol (XIII) mit 8 g Hexa 
erhitzt man 2 bis 3 Stunden auf 120 bis 130 ~ Zur Entfernung yon nieht 
in Reaktion getretenem Hexa verreibt man das Rohprodukt mit 150 cem 
Wasser und kristallisiert den Rfickstand mehrmals aus Alkohol urn. 
Well]e, derbe Kristalle, 15slich in siedendem Aeeton, Essigester und 
Toluol, un]Sslieh in siedendem Wasser; Schmp. 178 bis 179 ~ Ausbeute 
etwa 1 g. 

Ca0H4203N ~ (506,3; XVI?) Ber.  C 71,10, H 8,36, N 11,06. 
Gef. C 70,81, 71,67, t t  8,23, 8,21, N 12,55. 

E i n w i r k u n g  yon Ess igs /~ureanhydr id  auf  das K o n d e n s a t i o n s -  
p r o d u k t  (XVI?) aus 2 , 6 - D i m e t h y l p h e n o l  und  Hexa.  

0,4 g des Kondensationsproduktes warden mit 15 ecru Essigs/~ure- 
anhydrid und 1 Tropfen konz. Sehwefels/~ure unter RiiekfluB 1 Stunde 
zum Sieden erhitzt. Naeh dem Erkalten Wurde mit Natriumearbonat 
neutralisiert und das Reaktionsprodukt mehrmals aus siedendem Alkohol 
umkristallisiert. WeiSe Pl~ttchen, Sehmp. 135 ~ 

C20H~5OaN (327,2; XVIII) Ber. C 73,35, H 7,70, b7 4,28. 
Gel. C 72,83, I-I 7,02, N 3,94. 

E i n w i r k u n g  yon koehender ,  ve rd f inn t e r  Schwefe ls~ure  auf  
das K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  aus 2 ,6-DimeChylphenol  und  Hexa.  

0,2 g des Kondensationsproduktes (XVI) wurden miC 200 cem vet: 
diinnter Schwefels/~ure 1 Stunde zum Sieden erhitzt und dann die L6sung 

he i$  ffltriert. Aus der erkalteten, phenolartig rieehenden Flfissigkeit 
schieden sich nach etwa einstiindigem Koehen lange weiBe Nadeln ab, 
die dutch UmkrisCallisieren aus mit Schwefels~ure anges/~uertem Wasser 
gereinigC wurden. Beim Erhitzen im RShrehen f/~rbt sieh das Salz fiber 
185 ~ schwarz und sehmilzC bei 193 bis 195 ~ Zur Analyse ~urde bei 
100 ~  Vakuum getroeknet. 

ClsH2sO~NS (383,3; XIX) Ber. N 3,68, S 8,36, Gef. IN 3,82, S 7,99. 

Bei einem zweiten Versuch wurden 0,4722 g des Kondensations- 
produktes (XVI) mit 60 ecru koehender verdfirmter Sehwefels/~ure (10 cem 
konz. Sehwefels/~ure ~- 50 ecru) zersetzt und die gebildeten gasfSrmigen 
Spaltprodukte (Formaldehyd, Ammoniak, Methylamin) quantitativ 
bestimmt. 
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Der zuni~chst entweichende Formaldehyd wurde in Wasser~atff- 
gefangen und seine Menge jodometrisch ermittelt. Dann wur4o die 
Reaktionsfliissigkeit mit Natronlauge alkalisch gemaoht, zum Sieden 
erhitzt, Ammoniak und Methylamin in einer mit 50 ccm n/10-Salzs~ure 
beschickten Vorlage aufgefangen und der Verbrauch a n n/10-HC1 durch 
Riicktitra~ion mit n/10-NaOH ermittelt. 

Bei der Bestimmung des Form~ldehyds wurden 21,87 ccm n/10-Jod- 
15sung, bei der des Ammoniaks (bzw. Methylamins) 27,8 ccm n/10-Salz- 
s~ure verbraucht. 

C30H~2OaN4 (506,3; XVI?) Ber. fiir 3 Ctt20 17,78; fiir 3 NH a 10,02. 
Gef. fiir CttaO 6,45; fiir NH a 10,08. 

Die LOsung der .~mmonsalzo wurdo nach neuerlichem Ans~uern mit 
verdiinnter Salzs~ure zur Troctme elngedampft und der Riiokstaud mit 
w~i~riger ~Tatronlauge behandelt. Es trat der Gerueh naeh Ammoniak und 
Methylamin auf. 


