Uber p-Cymol und seine Derivate. XXIX?)

Umsetzungen von Thymoldialkohol
mit aromatischen Aminen und Cyclohexylamin

Von W. StruBkELL und M. KLuce

Inhaltsiibersicht

Es werden Umsetzungen von Thymoldialkohol mit einigen aromatischen Aminen und
Cyclohexylamin beschrieben.

Nach A.Zmwke und E. ZiecLER?2) entstehen bei der Hirtung von
Phenolalkoholen in der Primérstufe Dioxydibenzylither; analog werden
Phenoldialkohole zu Oligomeren umgewandelt, in welchen die Phenol-
kerne durch Dimethylendtherbriicken verkniipft sind. Diese Produkte
werden durch aromatische Amine bzw. deren Hydrochloride in die ent-
sprechenden N-Oxybenzylamine gespalten, wie G.ZiGEUNER und
H. WEicssEL®) zeigen konnten. So entsteht bei der Einwirkung von
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p-Toluidin auf den Dimethylendther I, der bei der Héirtung des p-tert.
Butylphenoldialkohols bei 155 °C gebildet wird, 2,6-Bis-(p-toluidino-
methyl)-4-tert-butylphenol II.

Wir versuchten durch Umsetzung wvon Thymoldialkohol, der sich
aus Thymol und Formaldehyd in Gegenwart von Natronlauge leicht und
in guten Ausbeuten darstellen 146t%), den entsprechenden aromatischen
Aminen und Cyclohexylaminen die entsprechenden Verbindungen des
Thymols zu erhalten, was auch gelang. Als wasserentziehendes Mittel
verwendeten wir mit gutem Erfolg Phosphorpentoxyd in Toluol suspen-
diert, das zu der dtherischen Losung aus dem Amin und Thymoldialkohol
portionsweise gegeben wurde.
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Tabelle
Umsetzungen von Thymoldialkohol mit aromatischen Aminen und
Cyclohexylamin
Amin i R in TII Schmelz- Ausbeute
punkt
1 i CH.— - o o
. p-Toluidin 37N/ 8°C 36%
2. Anilin CeH,— 56 °C 459%,
|
o
3. 2-Amino-p-cymol 91 °C 209, (Verharzg.)
N ’
N\
|
K\_
4. 3-Amino-p-cymol N\ /n 85 °C 279, (Verharzg.)
|
N\
5, Cyclohexylamin CeHyo 41 °C 569,

Die auf diese Weise erhaltenen 2,6-Bis-(aminomethyl)-thymole sind
gut krigtallisierende Verbindungen.

4) W. STRUBELL, J. prakt. Chem. [4] 9, 1563 (1959).
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Experimenteller Teil

Fiir alle Umsetzungen wurde 1 Mol Thymodialkohol mit 2,02 Mole Amin miteinander
in einem Morser verrieben, in wasserfreiom Ather gelost und in der Siedehitze 0,43 Mol
Phosphorpentoxyd in wasserfreiem Toluol suspendiert, langsam portionsweise zugegeben.
Nach dreistiindigem Sieden war die Umsetzung beendet. Durch Vertreiben des Athers
fielen alle Verbindungen mit aromatischen Aminen rein aus. Das Reaktionsprodukt aus
Thymoldialkohol und Cyclohexylamin kristallisiert erst nach Ausithern und Destillation
im Vakuum.

Elementaranalyse
1. 2,6-Bis-(p-toluidinomethyl)-thymol
Summenformel: C,gH,,N,0
ber.: N 7,279%; gef.: N 7,309%,.
2. 2,6-Bis-(anilinomethyl)-thymol
Summenformel: C,,H,,N,O
ber.: N 7,77%; gef.: N 7,80%,.
3. 2,6-Bis-(2-p-eymidinomethyl)-thymol
Summenformel: CgH,,N,0
ber.: N 4,179,; gef.: N 4,219,
4. 2,6-Bis-(3-p-cymidionomethyl)-thymol
Summenformel: C;,H,,N,0O
ber.: N 4,17%,; gef.: N 4,239%,.

5. 2,6-Bis-(cyclohexylaminomethyl)-thymol
Summenformel: C,,H,,N,0
ber.: N 7,619,; gef.: N 7,509,
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