2.6-Dicyan-4-phenylphenol (3) entsteht aus 4-Hydroxydi-
phenyl, indem man es mit Formaldehyd zum 2.6-Dihydroxy-
methyl-4-phenylphenol kondensiert, dieses methyliert, zur
Dicarbonsidure oxydiert, liber das Amid dehydratisiert und
schlieBlich entmethyliert. Mit Bleitetraacetat in Eisessig wird
{3) zu einem blauen, noch nicht ndher untersuchten Radikal
oxydiert.

SchlieBlich gelang es uns auch, 2.4.6-Tricyanphenol (4) her-
zustellen, indem wir Methoxytrimesinsdure in das Triamid
umwandelten, dehydratisierten und den Methyldther spal-
teten. (4) ist eine starke Siure, (pK. = 1,0 bei 20 °C und einer
lonenstirke ¢ = 0,02), dhnlich wie Pikrinsdure. (4) lieB sich
bisher nicht oxydieren.

CN Cetls
I (2)
D s Cefls HsCo CN

OH OH

CoHs CN

4

(3) NC CN NC CN (4)

OH OH

Die Halbstufenpotentiale wurden von F. W. Steuber [3] po-
larographisch mit einer rotierenden Graphitelektrode in
Acetonitril/Wasser 9:1, das 0,01 M N(CH3);OH und
N(CH3)4Cl enthielt, gegen eine Silber/Silberchlorid-Elek-
trode gemessen. Die Potentiale nehmen mit zunehmender
Cyanierung stark zu (Tabelle 1).

Tabelle 1. Halbstufenpotentiale.

ra |5, |
2.4.6-Triphenylphenol [4] 149—-150 + 211 rot
4-Cyan-2.6-diphenyiphenol 165--166,5 + 549 griin
2-Cyan-4.6-diphenylphenol 138—139 -+ 593 rot
2.6-Dicyan-4-phenylphenol 215 (Zers.) > 800 blau
2.4.6-Tricyanphenol 185 (Zers.) — —

Fir die Stabilitdt der Phenoxy-Radikale ist es also nicht er-

forderlich, daB die Substituenten in 2.4- und 6-Stellung be-

sonders groB sind. Alle Radikale wurden durch ESR-Messun-
gen charakterisiert {5].
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Die Konstitution des dimeren
2.4.6-Triphenyl-phenoxyls

Von Prof. Dr. K. Dimroth und Dipl.-Chem. A. Berndt
Chemisches Institut der Universitit Marburg/Lahn

Herrn Professor H, Meerwein zum 85. Geburtstag gewidmet

2.4.6-Triphenylphenol 148t sich leicht zu einem roten, gegen
Sauerstoff vollig stabilen Radikal dehydrieren [1], das als
farbloses Dimeres auskristallisiert. In Losung zerfillt das
Dimere zum Teil in 2.4.6-Triphenylphenoxyl-Radikale (Dis-
soziationskonstante in Benzol 4-10-5 bei 20 °C, Dissoziations-
wirme ~10 kcal/Mol). Das Gleichgewicht zwischen dem

434

farblosen Dimeren und dem roten Monomeren stellt sich sg
schnell ein, daB man Ldsungen des Dimeren z. B. mit einer
Hydrochinon-Losung glatt redoxtitrieren kann.

Die Substitution des zentralen Kerns des Triphenylphenols
durch groBe Gruppen (Brom, ein oder zwei Phenylreste) ver-
schiebt die Lage des Gleichgewichtes stark zugunsten des
Dimeren und setzt die Geschwindigkeit der Gleichgewichts-
einstellung herab. Diese Beobachtungen lieBen uns an der
Formel (1) fiir das Dimere zweifeln. Zwar findet man im IR-
Spektrum des Dimeren eine Doppelbande bei 1665 und 1642
cm~!, die der C=0-Schwingung eines Chinols zugeordnet
werden kdnnte 2], doch auch ein Dichinol {2) stiinde mit die-
sem Befund in Einklang. Eine Bande bei 958 cm~1, also im
Bereich der Peroxyd-Absorptionen, deutet auf die Phenolper-
oxyd-Formel (3) [3]. Die Formulierung als lonenpaar [4]
scheidet dagegen aus, da weder das Anion noch das Kation [5]
im Bereich der Doppelbande absorbieren.

R
R 10t
R R
SO
R R 10}
_ I0I_R RLR ol
O,y
R R R R
101 101
R
(1) (2} (3)
R = CoHs

Durch Umsetzen von 2.4.6-Triphenylbenzol-diazonium-
fluoroborat mit CH3180H [*] und Spaltung des Methylathers
mit Pyridinhydrochlorid erhielten wir {}80]-2.4.6-Triphenyl-
phenol und hieraus durch Oxydation das Dimere mit ca.
55 At.-% 180. Die Verschiebungen der IR-Absorptionsban-
den (Tabelle 1) zeigen, daB3 die Doppelbande bei 1665 und
1642 cm™! von einer C=0-Schwingung herrithrt. Die Per-
oxyd-Struktur (3) scheidet damit aus, zumal die Bande bei
958 cm~! nicht wesentlich verschoben wird. Das Auftreten
einer Verschiebung im Atherbereich schlieBt die Struktur (2)
aus.

Tabelle 1. Charakteristische Banden des dimeren [!60}- und [!80]-
2.4.6-Triphenylphenoxyls (7) (ca. 55 At.-%; [120)) in CCly.

peo1—(1) 9(160] + [1#0]—(1) o
Ay

[cm-1] [em~1]

1665 1665, 1620 46

1642 1642, 1597 45

1201 1185 16

958 956 2

Danmit ist die Chinol-Struktur (/) (oder eine aus diesen Ver-
suchen nicht auszuschlieBende, allerdings weniger wahr-
scheinliche o-Chinol-Struktur) gesichert. Zur Spaltung der
C—0O-Bindung in Lésung unter Bildung des Radikals ist also
nur eine sehr kleine Aktivierungsenergie erforderlich.

Die Ergebnisse werden durch eine Rontgenstrukturanalyse

des dimeren 3-Brom-2.4.6-triphenyl-phenoxyls bestétigt, aus

der zusitzlich hervorgeht, daB es sich um das p-Chinol-Deri-
vat handelt [6].
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