Uber die Struktur der kiinstlichen Harze.

2. Mitveilung: Uber die Einwirkung von aromatischen Aminen
auf Dimethylenamin- und Trimethylenamin- sowie
Dimethylensther-bricken.

Von
G. Zigeuner und H. Weichsel.

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

(Eingelangt am 13, November 1954.)

Zum Abbau der Hartungsprodukte mehrfach reaktiver Phe-
nole mit Hexa wurde eine Spaltmethode mittels aromatischer
Amine entwickelt.

0,0'-Dioxydibenzylamine mit reaktiven Kernstellen werden, wie
G. Zigeuner und O. Qabriel® am Beispiel des 2,2'-Dioxy-3,6,3',6'-tetra-
methyl-dibenzylamins zeigen konnten, nicht wie 0,0’-Dioxydibenzylamine
mit abgedeckten o- und p-Stellen auf dem Umweg iiber die entsprechenden
Tribenzylamine?: 3 zu Diphenylmethanen? % % abgebaut, sondern reagieren
in einer untibersichtlichen Realktionsfolge weiter. Zweck der vorliegenden
Arbeit war es, fir den Abbau solcher Dibenzylamine eine geeignete
Methode zu finden, bei welcher die CH,—N-Bindungen ohne stdrende
Nebenreaktionen angegriffen wiirden; aus der Kounstitution der ent-
stehenden Spaltkorper sollten dann Riickschliisse auf den Bau der
Ausgangskondensate gezogen werden. Zunichst wurde das als Modell
verwendete 2,2-Dioxy-3,5,3",5 -tetramethyl-dibenzylamin T ebenso wie
das entsprechende Tribenzylamin II der Umsetzung mit Carbamid

1 G. Zigeuner und O. Gabriel, Mh. Chem. 81, 952 (1950).

% . Zigeuner und W. Schaden, Mh. Chem. 81, 1017 (1950).
3 @. Zigeuner und Th. Vilker, Mh. Chem. 83, 100 (1952).
* A. Zinke und F. Hanus, Mh. Chem. 78, 311 (1947).

5 A.Zinke und St. Pucher, Mh. Chem. 79, 26 (1948).

$ K. Hultzsch, Ber. dtsch. chem. Ges, 82, 16 (1949).
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unterworfen, wobei in jedem Falle das N-2.0xy-3,5-dimethyl-benzyl-
carbamid IIT als Reaktionsprodukt auftrat. Diese Abbaumethode erwies
sich jedoch zur Spaltung von anderen Dibenzylaminen als nicht ge-
eignet, Hingegen konnte durch Einwirkung von Anilin oder p-Toluidin
auf Dioxydibenzylamine und Trioxytribenzylamine ein glatter Abbau
derselben zu den entsprechenden Aniliden bzw. p-Toluididen erreicht
werden. Die Modelle I und IT werden auf diese Weise in die Oxybenzyl-
anilide IV und V umgewandelt. Analog reagiert das 2,2'-Dioxy-3,6,3',6'-
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tetramethyl-dibenzylamin VI. Das bei vorsichtiger Hirtung von o-Kresol
mit Hexal entstehende 2,2-Dioxy-3,3’-dimethyl-dibenzylamin VIII,
welches beim Erhitzen mit 2,4-Dimethylphenol in ein harzartiges Produkt
iiberfithrt wird, wird durch p-Toluidin zum N-2-Oxy-3-methyl-benzyl-
p-toluidid IX gespalten.

Bei Hiartung des 2,2'-Dioxy-4,6,4',6'-tetramethyl-dibenzylamins X
mit 2,4-Dimethylphenol ist neben der Bildung von harzartigen Produkten
auch das Entstehen des 2,4,6-Tris-(2-oxy-3,5-dimethyl-benzyl)-3,5-
dimethyl-phenols XII zu beobachten. Das Auftreten der letztgenannten
Verbindung XII wird dadurch verursacht, dal primir unter katalytischer
Wirkung des 2,4-Dimethylphenols teilweise eine intermolekulare Krackung
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von Dibenzylaminmolekiilen X unter Kernverdringung zu einer Zwischen-
verbindung XTI erfolgt; die CH,—N-Bindungen von XI werden dann
durch das Dimethylphenol gekrackt. Durch p-Tolnidin hingegen wird
die Verbindung X in das N-2-Oxy-4,6-dimethyl-benzyl-p-toluidid XTII
umgewandelt.
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In analoger Weise kann das von @. Zigeuner und Th. Vilker? isolierte
2,2',2" Trioxy-5,5,5" -tri-tert.-butyl-tribenzylamin XIV in das N-2-
Oxy-5-tert.-butyl-benzyl-p-toluidid XV diberfithrt werden.
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Wie die eben gebrachten Experimente zeigen, gelingt es im Gegen-
satz zur Einwirkung mit 2,4-Dimethylphenol auf die Oxybenzylamine VI,
VIII und X, die Dimethylenaminverbindungen VI, VIII und X durch
p-Toluidin in glatter Weise zu den entsprechenden Oxybenzyltoluidi-
den VII, IX und XIII abzubauen. Hier muB noch betont werden, dafl
die genannten Dibenzylamine nur bei Umsetzung der entsprechenden
Phenole mit Hexa unter sehr milden Bedingungen zu erhalten sind,
wihrend bei etwas hoheren Reaktionstemperaturen amorphe Verbin-
dungen mit hoherem Molekulargewicht entstehen, in welchen wahr-
scheinlich die Phenolkerne durch Dimethylenaminbriicken (eventuell '
anch Trimethylenaminbriicken) verkniipft sind. Zur Konstitutionsauf-
klarung dieser Hartungsprodukte wird die von uns entwickelte Abbau-
methode zweifellos wertvoll sein. Wir haben als Modell eines solchen
Hirtungsproduktes das von A. Zinke, G. Zigeuner und Mitarbeitern?

* Nach Versuchen von A.Zinke, G.Zigeuner und Mitarbeitern®. * ¢
werden solche Mehrkernverbindungen auch durch Phenole zu den ent-
sprechenden Diphenylmethanen usw. gekrackt. Bei Einwirkung von Phenolen
auf die Hexa-Hirtungsprodukte von mehrfachreaktiven Phenolen werden



[Mh. Chem., Bd. 86

G. Zigeuner und H. Weichsel:

158

ITAX

1o

HO.
N

I's
S

OFEH
s

wp—_ >+ HN—*HO Olaemi un— >0

|

HO
el *HO
HD % O°H ‘1D O'H
NV VY
9] o)

# H

_/Lfoﬁn_rmszsN_:ol_/\ ‘‘‘‘‘ DFH-~HN~~"HD ‘/\ “OFH--AN-=THO- C —OFH=~HN--"H)~— C
_ _

HO HO

g

*HD

TAX
HD

<L
w

O

A

¢

G Eie}

‘HD.

N

"HO- A‘[v “H N~ THO ‘/\*

€

"HD

HO

_ 0'H
NS

0

“
AN

_
HO

|
HO

O'H

P

D

*HO

/v\
8)
A

_
HO

wpmpog.-d

NH



H. 1/1955] Uber die Struktur der kinstlichen Harze. 2. Mitt. 159

durch Hértung von p-tert.-Butylphenol mit Hexa dargestellte Di-
methylenaminkettenprodukt XVI der Umsetzung mit p-Toluidin
unterworfen und hier sowohl das 2,6-Bis-(p-toluidino-methylbenzyl)-
4-tert.-butyl-phenol XVII, als auch das N-2-Oxy-5-tert.-butylbenzyl-
p-toluidid XV isoliert.

Ebenso wie o-stindige Dimethylenaminbriicken in Phenol-Hexa-
Umsetzungsprodukten werden o-stéindige Dimethylenitherbriicken von
Dioxydibenzylithern durch p-Toluidin unter Bildung der entsprechenden
p-Toluidide gekrackt. Der 2,2"-Dioxy-3,5,3',5"-tetramethyl-dibenzyl-
gther XVIII wird so in das N-2-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl-p-toluidid V,
das von A. Zinke und H. Ziegler'' bei Héirtung des p-tert.-Butylphenol-
dialkohols erhaltene Atherkettenprodukt XIX in das Bistoluidid XVIT
iiberfithrt. HEs gelingt jedoch nicht, p-Oxybenzylalkohole oder p-Dioxy-
dibenzylither mit p-Toluidin zu kristallisierten Produkten umzusetzen,
sei es nun, dafl in den primir entstehenden p-Oxybenzyltoluididen die
CH,—N.Bindungen nicht wie in 0-Oxybenzyltoluididen durch H-Briicken
geschiitzt sind und daher leicht untibersichtlichen Weiterreaktionen
unterliegen, sei es, dal vor einer Reaktion der p-Oxybenzylverbindungen
mit dem p-Toluidin andere stérende Umsetzungen eintreten. Aus gleichen
Griinden kann auch bei Umsetzung des 4,4',4"-Trioxy-3,3,3",5,5'.5"-
hexamethyl-tribenzylamins mit p-Toluidin kein kristallisiertes Prodult
erhalten werden. Wihrend dieser Umstand den Wert der p-Toluidin-
Spaltungsmethode zur Aufklirung von Phenol-Hexa-Hértungsprodukten
kaum schmilert, da hier die Ausbildung von o-stindigen Dimethylen-
aminbriicken bevorzugt ist3, wird die p-Toluidin-Spaltung zur Aufklirung
der Umsetzungsprodukte von dreifach reaktiven Phenolen mit Formal-
dehyd b(Resole, Resitole) kaum geeignet sein, da in diesem Falle mit dem
Reagieren der p-Stelle zu rechnen ist.

‘Das unterschiedliche Verhalten von o0-Oxybenzylalkoholen und
p-Oxybenzylalkoholen gegenitber p-Toluidin kann zur schnellen und
bequemen Identifizierung von Oxybenzylalkoholen herangezogen werden,
da o-Oxybenzylalkohole und o,0'-Dioxymethylphenole zu kristallisierten
0-Oxybenzyltoluididen reagieren, wihrend bei der gleichen Umsetzung
von p-Oxybenzylalkoholen und o,p-Dimethylolphenolen harzartige
Produkte entstehen.

aber #hnliche komplizierte Vorgénge ablaufen, wie bei Reaktion des 2,4-
Xylenols mit den Dibenzylaminen VI, VIII und X, da in solchen Hartungs-
produkten sicher freie Kernstellen (p-Stellen!) vorhanden sein werden.

8 A. Zinke, G.Zigeuner, G. Weif und W. Schaden, Mh. Chem. 81, 999
(1950).

Y A, Zinke, G. Zigeuner, G. Weifs und W. Leupold-Lowenthal, Mh. Chem.
81, 1098 (1950).

10 A, Zinke, G. Zigeuner und G. Weif8, Mh. Chem. 80, 160 (1949).

11 A, Zinke und E. Ziegler, Mh. Chem. 78, 317 (1948).
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So werden der 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol, der p-Kresol-
dialkohol XX, der p-tert.-Butylphenoldialkohol und der 3,5-Xylenol-
dialkohol XXT durch p-Toluidin glatt in die entsprechenden Toluidide V,
XXII, XVIT und XXIII umgewandelt, wihrend der o-Kresoldialkohol
sowie die p-Oxybenzylalkohole XXIV und XXVI amorphe Produkte
ergeben.

Wie weitere Versuche zeigen, gelingt es bei Umsetzung der p-Oxy-
benzylalkohole XXTV und XXVI mit Anthranilsdure die Anilide XXV
und XXVII zu erhalten, in welchen die Stabilitdt der CH,—N-Bindungen
durch Effekte der Carboxylgruppe (H-Briicken oder Salzbildung) bedingt
ist. Auch der Anthranilsiuremethylester setzt sich mit dem p-Oxy-
benzylalkohol XXIV zum N-4-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl-anthranilsiure-
methylester XXVIII um. Im letzten Falle diirfte die Stabilitdt der
Verbindung XXVIIT u. a. auch durch sterische Effekte bedingt sein. Bei
Versuchen, Dioxydibenzylither mit Anthranilsiure oder deren Methyl-
ester abzubauen, konnte zwar am Beispiel des 2,2'-Dioxy-3,5,3',5"-tetra-
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methyl-dibenzylithers XVIII das Abbauprodukt XXIX erhalten wer-
den, doch fithrt die Einwirkung der beiden genannten Agenzien aunf
langere Dimethylenither-Kettenverbindungen (z. B. Verbindung XTX)
nur zu amorphen Produkten; hier wird wohl infolge sterischer Hinde-
rung teilweise vor einem Angriff der Dimethylenidtherkette durch
Anthranilsdure bzw. deren Ester eina intramolekulare Reaktion der
Dimethylendtherbriicken (Diphenylmethanbildung) erfolgen.

Experimenteller Teil.
Mikroanalysen: R. Kretz.

1. Umseteung des 2,2'-Diowy-3,5,3,8 -tetramethyl-dibenzylomins I wund des
2,2,2" - Trioxy-3,8,3",5,8,6" -hexamethyl-tribenzylamins 11 mit Carbamid zum
N-2-Ozy-3,5-dimethyl-benzylearbamid I11.

a) 0,6 g Dibenzylamin I wurden mit 1,0 g Carbamid 3 Stdn. auf 160°
erhitzt (nach 3 Min. Ammoniakabspaltung). Die gelbbraune Schmeize wurde
mit Wasser und anschliefend mit Methanol verrieben, wobei das Oxybenzyl-
carbamid TIT in Nadeln anfiel. Schmp. 192°, Ausbeute 959%,.

b) Ebenso wird das Tribenzylamin IT bei gleicher Behandlung zum Oxy-
benzylcarbamid IIT gespalten. Ausbeute 559.

2. Einwirkung von p-Toluidin ouf Ozybenzylamine.

a) 0,5 g Dibenzylamin I wurden mit 1,0 g Anilin 2 Stdn. auf 160° erhitzt;
hierauf wurde im Vak. wasserdampidestilliert, wobei Kristallisation eintrat.
Nach Anreiben mit Methanol wurde die Verbindung IV aus Leichtbenzin
in Blattchen mit dem Schmp. 87° erhalten. Ausbeute 679,.

CysH,,ON. Ber. N 6,16. Gof. N 6,54.

b) 0,6 g Dibenzylamin I wurden mit 1,0 g p-Toluidin 2 Stdn. auf 160°
erhitzt; Wasserdampfdestillation im Vak., Anrveiben mit Methanol, Um-
kristallisieren der Verbindung V aus Leichtbenzin, lange ditnne Nadeln;
Schmp. 98°. Ausbeute 639%,.

H,,H,,ON. Ber. N 5,81. Cef. N 5,01.

c} Ebenso wurde bei Umsetzung des Tribenzylamins II mit p-Toluidin
das Oxybenzyltoluidid V erhalten. Ausbeute 559%,.

d} 0,5 g 2,2"-Dioxy-3,3’-dimethyl-dibenzylamin VIII wurden wie unter b
umgesetzt und aufgearbeitet. Aus Hexan fallt das N-2-Oxy-3-methyl-benzyl-
p-toluidid IX in Bldttchen mit Schmp. 76° an. Ausbeute 60%.

015H,;ON. Ber. C 79,26, H 7,54. Gef. O 79,52, H 7,92.
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e) 0,56g 2,2-Dioxy-3,6,3",6'-tetramethyl-dibenzylamin VI und 1,0g
p-Toluidin wie oben. N-2-Oxy-3,6-dimethyl-benzyl-p-toluidid VII: lange
diinne SpieBe aus Cyclohexan. Schmp. 143°. Ausbeute 619%,.

CyoH,ON. Ber. N 5,81. Gef. N 5,94.

f) 0,5g 2,2’-Dioxy-4,6,4',6"-tetramethyl-dibenzylamin X und 1,0g p-
Toluidin 2 Stdn. bei 120° erhitzt. Aus Cyclohexan fillt das N-2-Oxy-4,6-
dimethyl-benzyl-p-toluidid XIJI1 in langen Nadeln vom Schmp. 125° an.
Ausbeute 619,.

0, H,,ON. Ber. C 79,64, H 7,93. Gef. C 79,44, H 7,72.

g) 0,56g 2,2.,2”-Trioxy-5,5,58”-tri-tert.-butyl-tribenzylamin XIV und
1,6 g p-Toluidin wie unter b. Aus Leichtbenzin kristallisiert das N-2-Oxy-
5-tert.-butyl-benzyl-p-toluidid XV in Balken. Schmp. 85°. Ausbeute 509%.

CsHyON. Ber. N 5,20. Gef. N 5,43.

h) 0,56 g Fiunfkernverbindung XVI mit 3,0 g p-Toluidin 11/, Stdn. auf
160° erhitzt. Aufarbeitung wie oben. Durch Anreiben und Umbkristallisieren
aus Leichtbenzin konnte das 2,6-Bis-(p-toluidino-methyl-benzyl)-4-tert.-
butyl-phenol XVII in langen Balken vom Schmp. 108,5° erhalten werden.
Ansbeute 379,.

CyeH;,ON,. Ber. N 7,21. Gef. N 7,56.

Aus dem Filtrat nach der Verbindung XVII konnte das Oxybenzyl-
toluidid XV isoliert werden. Schmp. 85°.

3. Umsetzung des 2,2'-Dioxy-4,6,4’,6"-tetramethyl-dibenzylamins X mit
2,4-Dimethylphenol zum  2,4,6-Tris-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)-3,5-dimethyl-
phenol XI1I.

0,7 g Dibenzylamin X wurden mit 2,56g 2,4-Dimethylphenol 3 Stdn.
auf 150° erhitzt. Das nach Wasserdampfdestillation erhaltene gelbe spréde
Harz wurde mit Xylol angerieben; aus dem gleichen Ldsungsmittel kri-
stallisierte die Verbindung XII in Rhomben vom Schmp. 209°.

CysH,,0,4. Ber. C 80,12, H 7,69, Molgew. 524,7.
Gef. C 80,30, H 7,72, Molgew. 502.

4. Einwirkung von Carbamid auf den 2,2’-Dioxy-3,5,3',5 -tetramethyl-dibenzyl-
dther X VIII.

0,5 g Dibenzyldther XVIII und 1,5 g Carbamid wurden 2 Stdn. auf 160°
erhitzt und wie unter Punkt 1 a aufgearbeitet. 74%ige Ausbeute an Oxy-
benzylcarbamid IIT.

5. HEinwirkung von p-Toluidin auf Phenolalkohole wund Diozydibenzylither.

a) 0,5 g Dioxydibenzyldther XVIII und 1,0 g p-Toluidin wurden 11/, Stdn.
auf 160° erhitzt. Aufarbeitung wie unter Punkt 2b. Ausbeute an Oxy-
benzyltoluidid V: 739%,. Schmp. 98°.

b) 0,56 g Hértungsprodukt XIX und 3,5 g p-Toluidin 2 Stdn. bei 160°.
Aufarbeitung wie unter 2 h. Ausbeute an Bis-toluidid XVII 439,. Schmp.
108,5°.

¢) 0,56 g p-tert.-Butylphenoldialkohol und 1,5 g p-Toluidin. Wie oben.
Ausbeute an Toluidid XVIL 559%. Schmp. 108,5°.

11*
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d) 0,5g 2.0Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol und 1,0g p-Toluidin wie
oben. Oxybenzyltoluidid V in 55%iger Ausbeute.

e) 0,5 g p-Kresoldialkohol XX und 1,5g p-Toluidin, wie oben. Bis-
toluidid XXIT in 409%jiger Ausbeute. Nadeln aus Methanol. Schmp. 118°,

0, H,,ON,. Ber. N 8,09. Gef. N 8,34,

i) 1,0 g 3,5-Xylenoldialkohol XXTI und 3,0 g p-Toluidin. 11/, Stdn. bei
135 bis 140°. Aufarbeitung wie oben. Ausbeute an 2,6-Bis-(p-toluidino-
methyl-benzyl)-3,5-dimethylphenol XXIII: 509,. Nadeln aus Cyclohexan.
Sehmp. 134°.

Cy H,,ON,. Ber. C 79,96, H 7,83, Molgew. 360,5.
Gef. C 80,25, H 8,01, Molgew. 381.

g) Der o-Kresoldialkohol, sein Hartungsprodukt und die Alkchole XXIV
und XXVT ergeben bei gleicher Behandlung nur amorphe Produkte.

6. Einwirkung wvon Anthranilsiure und Anthmmlsduremwhylester auf
Ozybenzylalkohole und Dioxydibenzyldther.

a) 1,0 g 4-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol XXIV und 2,0 g Anthranil-
sdure wurden mit 10 em?® n-Butanol 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, das Losungs-
mittel im Vak. abgedunstet, durch Auskochen mit Wasser die Anthranil-
sdgure aus dem Rickstand entfernt und die N-4-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl-
anthranilsiure XXV aus Benzol in kleinen Nadeln mit dem Schmp. 173°
erhalten. Ausbeute 809%,. Die alkohol. Lésung von XXV zeigt starke blaue
Fluoreszenez.

CeH; ;0N Ber. N 5,17. Gef. N 5,38.

b) 0,5 g Alkohol XXIV mit 1,0 g Anthranilsiuremethylester 2 Stdn.
auf 160° erhitzt. Nach Wasserdampfdestillation im Vak. wurde aus Alkohol-
Wasser die Verbindung XXVIII in farblosen Nadeln vom Schmp. 115°
erhalten. Ausbeute 529%,.

CyH O, N. Ber. C 71,55, H 6,71. Gef. C 71,25, H 6,74.

¢) 0,6 g 4-Oxy-2,5-dimethyl-benzylalkohol XXVI mit 1,0 g Anthranil-
sdure in § cm® Benzylalkohol 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Wasser-
dampfdestillation aus Alkohol-Wasser umkristallisiert. Die 4-Oxy-2,5-
dimethyl-benzyl-anthranilssure XXVII kristallisiert dann in kleinen Nadeln
mit Sehmp. 186°. Ausbeute 459,. Die alkohol. Lésung der Verbin-
dung XXVII zeigt starke blaue Fluoreszenz.

Cy¢Hy70,N. Ber. C 70,82, H 6,32, N 5,17. Gef. C 70,50, H 6,58, N 5,34.

d) 0,5 g 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol und 1,0 g Anthranilssure wie
unter a behandelt. Die Oxybenzylanthranilsiure XXIX kristallisiert aus
Benzol-Petroldther in Nadeln vom Schmp. 165°. Ausbeute 569,. Die alkohol.
Lésung der Verbindung XXIX fluoresziert blau.

CyeH,,0,N. Ber. C 70,82, H 6,32, N 5,17. Gef. C 70,98, H 6,33, N 5,32.

e) 0,5 g Dioxydibenzylather XVIII und 2,0 g Anthranilsiure in 8 cm?
n-Butanol 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Aufarbeitung wie unter a. Ausbeute
an Oxybenzylanthranilsgure XXIX: 309,. Schmp. 165°.

f) Das Hirtungsprodukt des o-Kresoldialkohols sowie das Atherketten-
produkt XIX ergaben bei gleicher Umsetzung mit Anthranilsdure bzw.
deren Ester nur amorphe Produkte.



