Zur Kenntnis des Hirtungsprozesses von
Phenol-Formaldehyd-Harzen.

XV.Mitteilung: Uber die Hartung mit HexamethylentetraminII.

-Von
A. Zinke und St. Pucher,

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitéit Graz.

Mit 2 Abbildungen.
(Hingelangt am 12. Febr. 1947. Vorgelegt in der Sitzung am 20. Febr. 1947.)

Zur Darstellung der Phenol-Formaldehyd-Harze (Phenoplaste) sind
mehrere Wege gangbar: Die saure Kondensation von Phenolen mit
Formaldehyd, die zu den ,Novolaken* fiihrt; die Kondensation in
Gegenwart von Alkalien, die durch Warme hértbare Resole liefert, und
die Héartung von Phenolen oder Novolaken mit Hexamethylentetramin
(Hexa). )

Der Bau der Novolake ist besonders durch eine Arbeit M. Koebners!
erschlossen worden. In den Chemismus der Resolhdrtung geben die
Arbeiten A. Zinkes und seiner Mitarbeiter, die Untersuchungen H. v. Eulers
und seiner Schiiler und die Arbeiten von K. Hulizsch?® weitgehenden Ein-
blick. Wenig erforscht sind aber die Vorgénge, die sich bei der Hértung
mit Hexamethylentetramin abspielen. M. Koebner! stellte durch einige
Versuche fest, dafl der gesamte Stickstoff des Hexas bei der Hértung
in Form von Ammoniak abgespalten wird; die Endprodukte enthalten
demnach keinen Stickstoff. Hr schlielt daraus, daf in den auf diesem
Wege gewonnenen Harzen die Phenolbausteine durch Methylenbriicken
verkniipft sind.

In der 12, Mitteilung dieser Reihe konnten A. Zinke3 und Mitarbeiter
aber zeigen, daBl die durch Hirtung mit Hexa gewonnenen Harze auch

1 Z. angew. Chem. 46, 251 (1933).

2 Literaturzusammenstellung: 4. Zinke und E. Ziegler, Wiener Chem. Ztg.
47, 151 (1944).

3 Diese Z., im Druck.
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Stickstoff enthalten konnen. Der N-Gehalt der Hartungsprodukte ist
abhéngig von der Hartungstemperatur und dem Gewichtsverhiltnis
Phenol : Hexa. F. Hanus und H. Pichelmayer® bauten mit Zustimmung
des einen von uns (Zinke) diese Versuchsreihe weiter aus. Sie fanden,
daf} erst bei einem Molverhéltnis Phenol : Hexa 6 : 1 und einer Hirtungs-
temperatur von 190° der gesamte Stickstoff des Hartungsmittels in Form

—— Mo/ NH;

p) i F— r/;, 1351 o -—
30 7%0° 70° 90° 21° 730° 750° 170° 790° 210°
—— Jemperafur — Jemperatur
Abb. 1. Abhingigkeit des N-Gehaltes Abb. 2. Abhingigkeit der Menge des
der Harze freiwerdenden Ammoniaks

von der Reaktionstemperatur und dem Verhdltnis Phenol : Hexa.
(Nach F. Hanus und H. Pichelmayer.)*

von Ammoniak und fliichtigen Aminen abgespalten wird ; das so gewonnene
Harz erwies sich praktisch als stickstofffrei. Die Ergebnisse der Versuche
von F. Hanus und H. Pichelmayer sind in den Abb.1 und 2 wieder-
gegeben. Sie erbringen weitere Beweise filr die oben angefiithrte Fest-
stellung, daBl der N-Gehalt der durch Hirtung mit Hexa dargestellten
Harze und die Menge des freiwerdenden Ammoniaks von der Hirtungs-
temperatur und dem Verhiltnis Phenol : Hexa abhingig sind. Die Ver-
suchsergebnisse von A.Zinke* und von F. Hanus und H. Pichelmayer?
fithren aber auch zur Erkenntnis, daB die Zwischenprodukte auf dem
Wege zu den stickstofffreien Harzen Stickstoff in chemischer Bindung
enthalten. Uber die Art der Bindung des Stickstoffs in den Zwischen-

¢ Dissertation, Graz (Universitidt) 1945.
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produkten kann aber aus den angefiihrten Versuchsergebnissen nichts
ausgesagt werden.

In der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber Ergebnisse von
Modellversuchen, durch welche die bei der Héirtung mit Hexa sich ab-
spielenden Reaktionen ziemlich weitgehend aufgeklirt werden.

Erhitzt man m-Xylenol (I) mit Hexa (ungefibr im Verhéltnis
'6:2 Mol) in der Bombe, so bildet sich ein zitronengelbes Realktions-
produkt, aus dem sich durch Umkristallisieren aus Alkohol eine farblose,
in prismatischen Sdulchen kristallisierende Verbindung isolieren lief.
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 39 bis 40 g aus 200 g m-Xylenol.
Sie schmilzt bei 114 bis 115°; wir hielten sie anfinglich fiir ein Additions-
produkt des m-Xylenols mit Hexa.® Dieses kristallisierte Reaktions-
produkt enthilt Stickstoff, ist in kalter, wiBriger Natronlauge unléslich,
in heiBer Lauge und in warmer konz. Schwefelséiure aber farblos 16slich.
Die Elementaranalysen und die Molekulargewichtsbestimmung ergaben
die Formel C,;H,,0,N. Die neue Verbindung ist nitrosierbar, enthilt
demnach eine sekundire Aminogruppe. Die gelbe Nitrosoverbindung
sublimiert sehr leicht, ist mit Wasserdampf unveréndert fliichtig, schmilzt
in reinem Zustand bei 67° und gibt mit Phenol und Schwefelséure eine
schwach positive Nitrosoreaktion;® in wiBriger Natronlauge ist sie schon
in der Kilte mit roter Farbe l6slich. ‘

Durch Acylieren mit Essigsiureanhydrid, Benzoylchlorid oder p-Brom-
benzoylchlorid erhalt man Mono-acylverbindungen, die durch siedende
methylalkoholische Natronlauge nicht verseift werden. Diese Ver-
bindungen sind demnach wohl N-Acylderivate.

Das Vorhandensein einer sekundiren Aminogruppe in der aus
m-Xylenol (I) mit Hexa gewonnenen Verbindung C;sH,;0,N fiihrte uns
zur Annahme, daf in ihr ein Derivat des Dibenzylamins der Formel I1
vorliegt. Diese Auffassung lieB sich durch Synthese bestétigen, sie stimmt
auch mit den von uns studierten Umsetzungen tiberein.

Zur Synthese des 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-dibenzylamins (IT)
beniitzten wir ein von Th. Curtius und H. Franzen” angegebenes Ver-
fahren.

Aus m-Xylenolaldehyd (VIII) [dargestellt aus m-Xylenolalkohol (VII)
durch Oxydation mit m-nitrobenzolsulfonsaurem Natrium]® stellten wir
nach den Angaben von N. Schapire® durch Umsetzung mit Hydrazin-
sulfat das 2,2-Dioxy-8,5,3",5"-tetramethyl-benzaldazin (IX) dar. Die
Reduktion dieser Verbindung in alkoholischer Lisung mit Zink und Eis-

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

? Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 553 (1901).

8 Siehe F. Hanus, J. prakt. Chem. N. F. 155, 317 (1940).

¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1105 (1933).
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essig nach Curtius und Franzen? ergab das gesuchte 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-
tetramethyl-dibenzylamin (II). Die auf diesem Wege durch Synthese
erhaltene Substanz erwies sich identisch mit dem eingangs beschriebenen
Kondensationsprodukt aus m-Xylenol mit Hexa. Beide Verbindungen
schmelzen bei 114 bis 115°, der Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression.
Auch die aus diesen beiden Substanzen erhaltenen Monocacetylderivate
stimmen in ihren Eigenschaften iiberein.

Die Struktur des aus m-Xylenol mit Hexa gewonnenen kristallisierten
Kondensationsproduktes ist durch das FErgebnis dieser Versuchsreihe
sichergestellt. Die neue Verbindung ist ein 2,2’-Dioxy-3,5,3',6'-tetramethyl-
dibenzylamin (IT), ihr Nitrosoderivat entspricht der Formel VI, dle Mono-
acylverbindungen® den Formeln III, IV und V.

Piir die Kenntnis der Vorginge der Phenolhirtung mit Hexa ist die
Feststellung, daf bei der Kondensation von m-Xylenol mit Hexa ein
2,2’-Dioxy-dibenzylaminderivat entsteht, von Bedeutung. Sie zeigt
zunichst, dafl auch bei der Héirtung von Phenolen mit Hexa nur die
freien o-Stellen und, wie untenstehend noch dargetan wird, die freie
p-Stelle reagieren. Das Mesitol (X), in dem die p- und die o-Stellen
besetzt sind, wird durch Behandeln mit Hexa nicht verindert. Bei
einigen Versuchen dieser Art, die H. Pichelmayer* ausfiihrte, konnten
die Ausgangssubstanzen unverindert zuriickgewonnen werden.

Die Umsetzung von Phenolen mit Hexa erfolgt, wie unsere Versuche
zeigen, primér unter Bildung von Verbindungen, in welchen die Phenol-
bausteine durch Dimethylenamino-Briicken —CH,—NH—CH,— ver-
kniipft sind. Nun entstehen aber bei der Hértung von Phenolen mit
Hexa bei einem gentigenden Phenoliiberschufl und bei héheren Reaktions-
temperaturen (Abb.1 und 2) N-freie Harze. Demnach mufi bei der
weiteren Héartung durch eine Sekundérreaktion der Stickstoff der Di-
methylenamino-Briicke durch die Erhéhung der Reaktionstemperatur
oder durch iiberschiissiges Phenol unter Anderung des Aufbauprinzips
abgespalten werden.

Um zunéchst die durch hohere Temperaturen bewirkten Umsetzungen
kennenzulernen, untersuchten wir das Verhalten des 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-
tetramethyl-dibenzylaming (IT) bei der thermischen Hértung und die
dabei entstehenden Reaktionsprodukte. Die Versuche brachten folgendes
Ergebnis:

10 Die beiden in den Monoacylverbindungen III, IV und V vorhandenen
freien phenolischen Hydroxylgruppen lieBen sich durch weitere Acylierung
nicht erfassen. Versuche in dieser Richtung verliefen negativ. Die Nitroso-
verbindung VI lieferte hingegen bei der Acetylierung ein Acetylderivat,
das im Gegensatz zum Ausgangsmaterial in kalter, waBriger Natronlauge
unloslich ist. Beim Erwirmen tritt Verseifung ein, die Substanz 16st sich
mit roter Farbe auf.
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Erhitzt man die Verbindung IT im Kohlendioxyd-Strom, so beginnt
bei 160 bis 170° (Badtemperatur) eine geringe Abspaltung von Ammoniak.
Bei Erhohung der Temperatur auf etwa 200° geht im Laufe von 4 Stunden
ein gelbes Ol iiber, das in der Vorlage allmahlich zu langen, spieBigen
Kristallen erstarrt. (Dest.-Prod. A).

Nach Steigerung der Temperatur des Heizbades auf etwa 350° setzte
sich in dem vorgelegten GefdB ein gelblichweiBler Belag und eine geringe
Menge langer, spieBiger Nadeln ab (Dest.-Prod. B). Der Geruch der
Destillate deutete darauf hin, daB sich neben Ammoniak auch Methyl-
amin abgespalten hatte.

Als letztes Destillat ging bei 350 bis 370° eine geringe Menge eines
griinlich gefirbten Oles iiber, das nach einigem Stehen braune Farbe an-
nahm (Dest.-Prod. C).

Die Untersuchung der einzelnen Fraktionen brachte folgendes Re-
sultat:

Das in langen, gelblichen Nadeln kristallisierende Destillationspro-
dukt’ A ist in Ather, Alkohol und Aceton farblos, in wéBriger Natron-
lauge mit gelber Farbe leicht 1oslich. Durch Umfillen aus der alkalischen
Losung mit verdinnter Salzsiure und nachtrigliche Sublimation bei
Wasserbadtemperatur kann es leicht gereinigt werden. Die reine, in
weiBen Nadeln kristallisierende Verbindung ist nunmehr farblos in
walriger Natronlauge 16slich und schmilzt bei 67,8° (korr.); der
Mischschmelzpunkt mit reinem Mesitol ergab keine Depression, sie ist
demnach Mesitol (X).

Das Destillationsprodukt B besteht ebenfalls zum grofiten Teil aus
Mesitol, nur ein kleiner, dunkelbrauner, harziger Anteil dieser Fraktion
ist in Lauge unloslich.

Das Destillationsprodukt C 16st sich auch in wilriger Natronlauge
nicht auf. Durch Umkristallisieren aus Alkohol konnte eine in weillen
Nadeln kristallisierte Substanz mit dem konstanten Schmelzpunkt 112°
erhalten werden. Diese Verbindung enthélt keinen Stickstoff und ent-
spricht in ihrer Zusammensetzung einem Tetramethylxanthen. Offenbar
liegt das noch nicht beschriebene 2,4,6,7-Tetramethylxanthen (XI) vor,
das wohl iiber das 2,2’-Dioxy-3,5,3,5'-tetramethyl-diphenylmethan (XTT)
entstanden sein mub.

Die Entstehung der von uns isolierten thermischen Zerfallsprodukte
ist mit der Struktur des Ausgangsstoffes II leicht in Einklang zu
bringen.

Die Zersetzungsprodukte X und XI enthalten keinen Stickstoff;
aus der Bildung von XI geht hervor, dafl beim thermischen Hartungs-
prozel eine Umwandlung der primér gebildeten Dimethylenamino-
briicken in Methylenbriicken erfolgen kann. Umsetzungen analoger Art
scheint aber auch, wie aus den Abb. 1 und 2 ersichtlich, ein Uberschuf
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an Phenol zu bewirken, Dafl diese Annahme zutrifft, lieB sich auch durch
entsprechende Versuche mit der Verbindung IT beweisen.

Erhitzt man diese Verbindung fiir sich auf etwa 190°, so wird nur eine
geringe Menge Ammoniak abgespalten. Hingegen entweicht, wie H. Pichel-
magyer* feststellte, fast der ganze Stickstoff in Form von Ammoniak beim
Erhitzen dieses Dibenzylaminderivates (II) mit der 3fachen Menge
Phenol. Durch das Vorhandensein von Phenol mit freien reaktions-
fihigen Kernwasserstoffatomen findet eine Aufspaltung der Dimethylen-
aminobriicken statt, wobei sich Methylenbriicken ausbilden. Nachstehend
beschriebener Versuch zeigt das Zutreffen dieser Annahme.
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Erhitzt man die Verbindung II mit m-Xylénol (0,01 : 0,02 Mol) all-
mahlich auf 280°, so spaltet sich Ammoniak ab. Das Reaktionsprodukt
erstarrt nach 24stiindigem Stehen zu einer gelben kristallinen Masse.
Durch Umfallen aus waBriger, alkalischer Ldsung mit verdimnter Salz-
sdure, Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol und Sublimieren ge-
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reinigt, erhidlt man die Substanz in fast weilen Nadeln, die bei 148°
schmelzen. Sie ist identisch mit dem 2,2’-Dioxy-3,5,3,5'-diphenyl-
methan (XII). Der Mischschmelzpunkt mit einem friiher? auf anderem
Wege erhaltenen Préparat ergab keine Depression. Die Bildung dieser
Verbindung beim Erhitzen von I mit m-Xylenol, das eine freie o-Stelle
besitzt, beweist, dall Dimethylenaminobriicken durch Phenole unter Ab-
spaltung von Ammoniak in Methylenbriicken (Reaktionsschema b} iiber-
gehen kénnen. Dieser Befund 146t den SchluB zu, daB in den durch
Hirtung von Phenolen mit Hexa dargestellten N-freien Harzen die
Phenolbausteine durch CH,-Briicken verkniipft sein konnen.

Im Anschluf an die Versuche mit m-Xylenol II studierten wir auch
die Einwirkung von Hexa auf 2,6-Dimethylphenol (XIII), das eine zum
phenolischen Hydroxyl freie, reaktionsfihige p-Stelle enthilt. Diese
Versuchsreihe ist zwar noch nicht abgeschlossen, ihre bisherigen Ergebnisse
auch noch nicht einwandfrei gesichert; sie bringen aber eine Erweiterung
des oben geschilderten Materials und erschliefen neue Einblicke in den
Ablauf der Phenglhirtung mit Hexa, Da die Fortfiihrung unserer Ver-
suche durch den Mangel an - Ausgangsstoffen sehr erschwert ist, teilen
wir nachstehend die bisher erhaltenen Resultate mit.

2,6-Dimethylphenol gibt beim Erhitzen mit Hexa (5g: 1,8 g) in der
Bombe® auf 160° 4,4'-Dioxy-3,5,3',5"-tetramethyl-diphenylmethan
(Schmp. 175°, XIV). Nimmt man hingegen einen starken UberschuB an
Hexa (die zwei- bis dreifache Gewichtsmenge des Dimethylphenols) und
kondensiert im offenen Kolbchen bei 130° (Heizbadtemperatur), so 1Bt
sich 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 enthilt rund
129, Stickstoff. Durch Kochen mit Essigsdureanhydrid bildet sich aus
ihr ein in weiBen Schuppen kristallisierendes Acetylderivat (Schmp.135°),
das nach den Ergebnissen der Elementaranalyse der Monoacetylverbindung
des 2,2’-Dioxy-3,5,3',5"-tetramethyl-1,1’-dibenzylamins (III) isomer ist.
Offenbar liegt das Monoacetylderivat XVIII vor.

Das urspriingliche Reaktionsprodukt (Verbindung A) entspricht in
der Zusammensetzung einer Verbindung aus 3 Mol. 2,6-Dimethylphenol
+ 1 Mol. Hexa (CyH,0,N,). Die leichte Uberfiihrbarkeit in das Acetyl-
derivat XVIII ist mit der Annahme, daB eine Molekiilverbindung vor-
liegt, nicht gut vereinbar. Molekiilverbindungen von Phenolen mit Hexa
sind zwar von verschiedenen Forschern dargestellt worden, sie sind aber
_im allgemeinen wenig bestdndig und zerfallen héufig schon beim Losen
in ihre Komponenten.!!

1 Siehe bei R. Pummerer und J. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 56,
1255 (1923).

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 79/1. 3
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Das in Wasser unlosliche, stickstoffreiche Kondensationsprodukt
(Verbindung A) 16st sich aber in erganischen Mitteln unverindert auf.
Die durch Behandeln mit Essigsdureanhydrid bewirkte Umsetzung zur
Verbindung XVIII deutet darauf hin, daB drei von den vier Stickstoff-
atomen leicht abspaltbar sind. Eine Aufspaltung gleicher Art wird durch
siedende, verdiinnte Schwefelsdure bewirkt; als Reaktionsprodukte ent-
stehen Ammoniak, wahrscheinlich Methylamin, Formaldehyd, das
schwefelsaure Salz XIX und vielleicht auch Mesitol.

Quantitative Bestimmungen ergaben, daBl bei der Zersetzung der
Verbindung A (C;oH,,0,N,) mit verdiinnter Schwefelsiure 3 Mol. Am-
moniak entbunden werden. Daf Formaldehyd in geringerer Menge
(ungefahr 1 Mol.) frei wird, ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB ein
Teil des Stickstoffes als Methylamin abgespalten wird.

Aus diesen Befunden kann man den SchluB ziehen, daf in der Ver-
bindung A das Hexamethylentetramin nicht in seiner urspriinglichen
Form enthalten ist. Da die Umsetzung mit Essigsdureanhydrid bzw.
mit verdinnter Schwefelsiure Dibenzylaminoderivate (XVIII, XIX)
liefert, miissen zwei Molekiile 2,6-Dimethylphenol in der Verbindung A
durch eine Dimethylenaminobriicke — CH,+-NH-CH, — verbunden sein.
Thre Entstehung ist wohl durch eine Aufspaliung des Hexas bei der
Kondensation mit 2,8-Dimethylphenol bedingt. Unser Versuchsmaterial
gibt aber keinen sicheren Aufschlufl iiber die Art der Bindung des 3. Mole-
kiils 2,6-Dimethylphenol. Dafl die Verkniipfung der Dimethylphenol-
molekiile bei der Umsetzung von I und XIII mit Hexa nicht durch den
Stickstoff erfolgt, kann durch die nun festgestellte Bildung der Dibenzyl-
aminoderivate I und XVII als erwiesen gelten. Als Zwischenprodukte
konnen, wie die Entstehung der Verbindung A aus 2,6-Dimethylphenol
und Hexa zeigt, stickstoffreiche Verbindungen auftreten, die noch alle
Atome des Hexas enthalten.

Zur Erklirung des Reaktionsverlaufes nshmen wir auf Grund unseres
bisherigen Versuchsmaterials an, daff bei der unter den angegebenen
Bedingungen eintretenden Umsetzung von 2,6-Dimethylphenol (XIIT)
mit Hexa iiber ein Zwischenprodukt XV die Verbindung A (C,,H,,0,N,)
der mutmaBlichen Formel XVI entsteht.

Die Moglichkeit einer Aufspaltung des Hexas bei der Umsetzung mit
Phenolen zogen schon M. Harvey und L. H. Backeland in Betracht. 12

Der durch Essigsdureanhydrid bzw. kochende, verdiinnte Schwefel-
séure bewirkte Zerfall der Verbindung A (XVI?) in die Dibenzylamino-
derivate XVIIT und XIX, Ammoniak, Methylamin, Formaldehyd (und
vielleicht auch Mesitol) kann mit der -angenommenen Strukturformel
gut in Einklang gebracht werden.

Das Ergebnis unserer Arbeiten klidrt den Ablauf des Hirtungsprozesses
von Phenolen mit Hexa ziemlich weitgehend auf. Es beweist, da3 zu-
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nichst iiber stickstoffreiche Zwischenprodukte Verbindungen entstehen,
welche Dimethylenaminobriicken enthalten. Diese gehen mit weiterem
Phenol unter Abspaltung von Ammoniak (und Aminen) in Harze iiber,
in welchen die Phenolbausteine durch Methylenbriicken verkniipft sind.

Experimenteller Teil.

2,2'-Dioxy-3,5,3,5'-tetramethyl-1,1’-dibenzylamin (II) [aus
m-Xylenol (I) + Hexa].

Man erhitzt ein Gemenge von 7,5 g m-Xylenol und 2,5 g Hexa zwei
Stunden im Bombenrohr auf 130 bis 140°. Beim Offnen der Bombe
entweicht Ammoniak. Man 16st den Inhalt (eine zitronengelbe, glasige
Masse) in Ather, verreibt nach dem Verdampfen des Losungsmittels
den Riickstand zur Entfernung von unverdndertem Hexa mit Wasser
und kristallisiert dann aus siedendem Alkohol oder Aceton-Wasser (1: 1)
mehrmals um. Weille, prismatische Sadulchen, Schmp. 114 bis 115°. Bei
Aufarbeitung mehrerer Versuche erzielten wir aus 200 g m-Xylenol eine
Ausbeute von 39,5 g an reiner Verbindung II.

Die Verbindung ist in Ather, siedendem Alkohol, Essigester, Aceton und
Trichlordthylen 16slich, in kalter, wiBriger Natronlauge kaum 16slich.

Zuar Mikroanalyse wurde bei 80° getrocknet. Die Molekulargewichts-

bestimmung fithrten wir nach dem Verfahren von E. Fromm und 4. Friedrich'?
aus; als Losungsmittel diente Naphthalin.

Ber. C 75,74, H 8,13, N 4,91, Mol.-G. 285,2.
CisMasON  Gef. 76,64, H 8,01, N 5,52, Mol.-G. 282,8.
Acetylverbindung (II1). Zur Acetylierung erhitzt man 0,5 g der Ver-
bindung IT mit 5 g Essigsiureanhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefel-
sdure etwa 10 Minuten auf dem siedenden Wasserbade. Die Dibenzyl-
aminoverbindung IT 16st sich in etwa 2 bis 3 Minuten auf. Nach dem Er-
kalten gieBt man die Reaktionsfliissigkeit in etwa 100 com warmes Wasser
und kristallisiert die nach einiger Zeit harzig werdende Abscheidung aus
wenig siedendem Alkohol mehrmals um. Weile Nadeln, Schmp. 175°,
in Ather schwer, in siedendem Alkohol, Essigester und Benzol leicht
l6slich.
CulluON  (212)  Gor Grsr0, 177, N 626,
Benzoylverbindung (IV). In eine Aufschlemmung von 2 g fein gepulver-
tem 2,2’-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-dibenzylamin (IT) in 100 g 10%iger
wiBriger Natronlauge trigt man unter Schiitteln- 10 g Benzoylchlorid
in kleinen Anteilen ein. Zur Reinigung kristallisiert man das Reaktions-
produkt mehrmals abwechselnd aus siedendem Alkohol und siedendem

12 7. angew. Chem. 39, 824 (1926).
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Benzol um. Weille Plittchen, Schmp. 168 bis 169°, Ausbeute 0,3 bis
04g.

Die Benzoylverbindung ist auch in Ather 1sslich.
CysH,, 0N (389,2) Ber. N 3,59. Gef. N 3,37.

p-Brombenzoylverbindung (V). Man schiittelt eine Aufschlemmung von
1,9 ¢ fein gepulverter Dibenzylaminoverbindung in 250 ccm 209%iger
Natronlauge 10 Stunden mit einer Losung von 8 g p-Brombenzoylchlorid -
in Ather, trennt die mit kaltem Wasser gewaschene étherische Liosung
ab und verdampft das Losungsmittel.

Der Riickstand wird zur Reinigung aus siedendem Alkohol mehrmals
umkristallisiert. Weile, schuppige Kristalle, Schmp. 178 bis 179°.

Ber. C 64,09, H 5,59, N 2,99, Br 17,07,

CasHagO,NBr (468,1) oot 6357, H 5,86, N 2,57, Br 17.70.

Nitrosoderivat (VI). Ein gut gepulvertes Gemisch von 1,5 g der Dioxy-
dibenzylaminoverbindung (II) mit 1,5 g Natriumnitrit teigt man mit
wenig Wasser an und fiigt dann unter Riihren bei Zimmertemperatur
20 cem verd. Salzsiure in kleinen Anteilen zu. Das zitronengelbe Reaktions-
produkt wird mit Wasser gewaschen; man 10st in 10%iger wilriger
Natronlauge, filtriert und féllt mit verdiinnter Salzsiure. Nach zwei-
stiindigem Stehen scheidet sich das Nitrosamin in gelben Kristallen ab.
In den tiefer siedenden organischen Ldsungsmitteln ist es leicht loslich,
auch wiBrige Natronlauge 16st das Nitrosamin schon in der Kélte mit
roter Farbe auf. Das Nitrosamin sublimiert sehr leicht, ist mit Wasser-
dampfen fliichtig und gibt mit Phenol in konz. Schwefelsiure eine schwach
griinblaue Firbung (Liebermannsche Nitrosoreaktion).

Zur Analyse wurde die Verbindung mehrmals aus siedendem Alkohol
(unter Zusatz von Wasser) umkristallisiert. Sie kann auch durch Sublimieren
gereinigt werden. Lange gelbe Nadeln, Schmp. 70°; Ausbeute 0,3 g.

OyeH,00,N,  (314,2)  Ber. N 8,92. Gef. N 8,77.

Acetylierung des Nitrosamins (VI). Man erhitzt 0,5 g Nitrosoverbin-
dung VI mit 5 cem Essigsdureanhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefel-
sdure 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad. Nach dem Erkalten
neutralisiert man mit Natriumecarbonat und saugt das weille Reaktions-
produkt ab.

Zur Analyse wurde die Acetylverbindung abwechselnd aus Alkohol und
Aceton, durch Zugabe von Wasser zur kochenden Lésung bis zur beginnenden
Tritbung umkristallisiert.  WeiBe, rhombische Kristalle, Schmp. 57 bis 58°;
unléslich in kalter wiBriger Natronlauge, in heiBer Lauge mit roter Farbe
loslich (Verseifung!).

CpH,,O,N, (398,2)  Ber. N 7,04 Gef. N 6,70.
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2,2'-Dioxy-3,5,8',5'-tetramethyl-benzaldazin (IX).

Zu 4 g 2-Oxy-3,5-dimethylbenzaldehyd (VIII) in 5 ccm Alkohol fiigt
man eine konz. Losung von 2 g Hydrazinsulfat in Wasser und erhitzt
einige Minuten zum Sieden, wobei sich ein gelber, kristalliner Nieder-
schlag abscheidet. Nach dem Erkalten saugt man ab und reinigt das
Reaktionsprodukt durch Umkristallisieren aus Benzol, Toluol, Essig-
ester oder Aceton-Wasser (1:1). Schwach gelb gefdrbte Nadeln, Schmp.
222°, Ausbeute 2,5 g. :

Die neue Verbindung ist auch in heifler, wiBriger Natronlauge schwer
16slich.

CpeH,0.N, (206,2)  Ber. C 72,93, H 6,80, N 9,46.
Gef. C 72,94, H 6,82, N 9,42.

2,2'-Dioxy-3,5,3,5' -tetramethyl-dibenzylamin (II) aus IX.

In 200 cem siedendem Alkohol trigt man in kleinen Anteilen ein gut
verriebenes Gemenge von 0,5 g Aldazin IX und 5 g Zinkstaub ein und
filgt anteilweise eine Mischung von 10 cem Eisessig und 25 com Alkohol
zu. Man erhitzt noch 1 Stunde unter RiickfluB zum Sieden, trennt nach
dem FErkalten vom unverbrauchten Zink, engt die Fliissigkeit auf etwa
50 com ein und gieBt dann in eine Mischung von 100 w.cm Wasser 4
20 cem konz, Salzsdure. Das nach etwa zweistiindigem Stehen ab-
geschiedene, weille, salzsaure Salz von IT wird durch Umkristallisieren
aus Alkohol gereinigt. '

Zur Gewinnung des freien Dibenzylaming (II) 16st man das salzsaure
Salz in wilBriger Lauge und fillt durch Einleiten von Kohlendioxyd.
Die Fallung wurde mehrmals abwechselnd aus Alkohol und Aceton-Wasser
(1: 1) umkristallisiert. WeiBle, prismatische Nadeln, Schmp. 114 bis 115°;
der Mischschmelzpunkt mit der aus m-Xylenol (I) und Hexa gewonnenen
Verbindung ergab keine Depression.

C1oH:0,N (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 Vorschrift

auch die synthetisch dargestellte Verbindung II acetyliert. Das Acetylderivat

kristallisiert aus Alkohol in Nadeln, die bei 175° schmelzen. Der Mischschmelz-
punkt mit dem oben beschriebenen Priparat zeigte keine Depression.

Hiartung des 2,2'-Dioxy-3,5,3,5 -tetramethyl-dibenzyl-
amins (II).
In einem Koélbchen mit eingeschliffenem Gasableitungsrohr wurden
10 g der Verbindung IT unter Durchleiten von Kohlendioxyd im Graphit-
bad zunichst auf etwa 200° erhitzt.
Bei etwa 160 bis 170° begann die Abspaltung einer geringen Menge
Ammoniak, bei etwa 200° ging im Laufe von 4 Stunden ein zitronengelbes
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Ol iiber, das in der Vorlage zu langen, spieBigen 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
Vorlage setzte sich ein gelblich-weiBer Belag und eine geringe Menge °
spieBiger Nadeln ab. (Destﬂlatlonsprodukt B.) Die Abgase rochen nach
Ammoniak und Methylamin.

SchlieBlich wurde nach neuerlichem Wechseln der Vorlage durch Er-
héhung der Heizbadtemperatur auf 350 bis 370° noch eine geringe Menge
eines griinlich gefdrbten, dligen Destillates (Destillationsprodukt C) er-
halten, die Abgase wiesen starken Geruch nach Methylamin auf.

Das Destillationsprodukt A wurde zunichst aus seiner Losung in
verdiinnter walriger Natronlauge durch Ansduern mit verdiinnter Salz-
séure gefallt, die hierbei in schwach rotlichen Nadeln erhaltene Substanz
zur weiteren Reinigung bei Wasserbadtemperatur sublimiert.

Lange, weille, spiefige Nadeln (Ausbeute 0,7 g), Schmp. 67,8°; der
Mischschmelzpunkt mit Mesitol ergab keine Depression.

Aus dem Destillationsprodukt B 1a8t sich durch Behandeln mit
wilriger Natronlauge ebenfalls Mesitol gewinnen. Der geringe laugen-
unldsliche Anteil war eine braunschwarze, harzige Masse, aus der kein
reines Produkt zu erzielen war.

Das Destillationsprodukt C ist in wiBriger Natronlauge unldslich und
kristallisiert aus Alkohol in weiflen Nadeln, die nach mehrmaligem Um-
kristallisieren den konstanten Schmp. 112 bis 113° aufweisen. Dieses
Produkt ist offenbar das 2,4,5,7-Tetramethylxanthen (XI) (Ausbeute
etwa 0,3 g).

0,, 4,0 (238,1)  Ber. C 85,67, H 7,62. Gef. C 85,77, H 7,58.

Hirtung des 2,2'-Dioxy-3,5,3',5' -tetramethyl-dibenzylamins
mit m-Xylenol (I).

2,858 (Y00 Mol) der Verbindung II wurden mit 2,5g (*/;5 Mol)
m-Xylenol (I) in Kohlendioxydatmosphére 3 Stunden auf 280° (Heizbad-
temperatur) erhitzt. Es entwich ziemlich reichlich Ammoniak, in die
Vorlage destillierte ein flissiges, braunlich gefdrbtes Produkt, das phenol-
artigen Geruch aufwies.

Der Kolbeninhalt erstarrte nach 24stindigem Stehen zu einer gelben,
in‘ Ather und Alkohol leicht I8slichen, kristallinen Masse; sie wurde in
150 cem 59%,iger waBriger Natronlauge gelost, die Losung filtriert und mit
verdinnter Salzsiure angesiuert. Die braune flockige Fallung wurde
nochmals aus 250 cem 19%,iger Natronlauge umgefillt und die so erhaltene
Substanz mehrmals aus siedendem Alkohol durch Zufiigen von Wasser
bis zur beginnenden Triitbung umkristallisiert und anschlieBend sublimiert.
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WeiBe Nadeln, Schmp. 148°; Ausbeute 0,7g. Der Mischschmelzpunkt
mit einem frither® auf anderem Wege erhaltenen 2,2’-Dioxy-3,5,3',5'-
tetramethyl-1,1’-diphenylmethan (XII) zeigte keine Depression.

Kondensation von 2,6-Dimethylphenol (XIII) mit Hexa.

Ein gut verriebenes Gemenge von 3,5 g Xylenol (XIIT) mit 8 g Hexa
erhitzt man 2 bis 3 Stunden auf 120 bis 130°. Zur Entfernung von nicht
in Reaktion getretenem Hexa verreibt man das Rohprodukt mit 150 ccm
Wasser und kristallisiert den Riickstand mehrmals aus Alkohol um.
Weille, derbe Kristalle, loslich in siedendem Aceton, Essigester und
Toluol, unléslich in siedendem Wasser; Schmp 178 bis 179°, Ausbeute
etwa 1g.

CyoH,,0,N, (506,3; XVI?) Ber. C 171,10, H 8,36, N 11,06.
Gef. C 70,81, 71,67, H 8,23, 8,21, N 12,55.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf das Kondensations-
produkt (XVI?) aus 2,6-Dimethylphenol und Hexa.

0,4 g des Kondensationsproduktes wurden mit 15 com Essigsiure-
anhydrid und 1 Tropfen konz. Schwefelsiure unter RiickfluB 1 Stunde
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Natriumcarbonat
neutralisiert und das Reaktionsprodukt mehrmals aus siedendem Alkohol
umkristallisiert. Weille Plattchen, Schmp. 135°,

CpoFlpsO,N  (327,2; XVII)  Ber. C 73,35, H 7,70, N 4,28.
Gef. C 72,83, H 7,02, N 3,94.

Einwirkung von kochender, verdinnter Schwefelsdure auf
das Kondensationsprodukt aus 2,6-Dimethylphenol und Hexa.

0,2 g des Kondensationsproduktes (XVI) wurden mit 200 com ver-
diinnter Schwefelsiure 1 Stunde zum Sieden erhitzt und dann die Losung
"heiB filtriert. Aus der erkalteten, phenolartig riechenden Fliissigkeit
schieden sich nach etwa einstiindigem Kochen lange weille Nadeln ab,
die durch Umkristallisieren aus mit Schwefelsdure angeséuertem Wasser
gereinigt wurden. Beim Erhitzen im Rohrchen firbt sich das Salz iiber
185° schwarz und schmilzt bei 193 bis 195°. Zur Analyse wurde bei
100° im Vakuum getrocknet.

C,HpO.NS  (383,3; XIX)  Ber. N 3,68, 8,36, Gef. N 3,82, S 7,99.

Bei einem zweiten Versuch wurden 0,4722 g des Kondensations-
produktes (XVI) mit 60 cem kochender verdiinnter Schwefelsdure (10 cem
konz. Schwefelsiure 4 50 ccm) zersetzt und die gebildeten gasformigen
Spaltprodukte (Formaldehyd, Ammoniak, Methylamin) quantitativ
bestimmt.
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Der zuniichst entweichende Formaldehyd wurde in Wasser auf-
gefangen und seine Menge jodometrisch ermittelt. Dann wurde die
Reaktionsflissigkeit mit Natronlauge alkalisch gemacht, zum Sieden
erhitzt, Ammoniak und Methylamin in einer mit 50 cem n/10-Salzsiure
beschickten Vorlage aufgefangen und der Verbrauch an n/10-HCl durch
Riicktitration mit n/10-NaOH ermittelt.

Bei der Bestimmung des Formaldehyds wurden 21,87 cem n/10-Jod-
I6sung, bei der des Ammoniaks (bzw. Methylamins) 27,8 cem n/10-Salz-
séure verbraucht.

CyoH,0,N, (506,3; XVI?)  Ber. fiir 3 CH,0 17,78; firr 3 NH, 10,02.
Gef. fir CH,0 6,45; far NH, 10,08.

Die Losung der Ammonsalze wurde nach neuerlichem Ansiuern mit

verdiinnter Salzséiure zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit

wiBriger Natronlauge behandelt. Es trat der Geruch nach Ammoniak und
Methylamin auf.



