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4. Urnsetrung von Methylphenyl-sulfon mit N-Methoxymethyl-piperidin ( I )  in Gegenwart 
von Me?hylmagnesiunzjodid: In eine aus 1.22 g (0.05 Grammatom) Magnesium, 40ccm Ather 
und 7.10g (0.05 Mol) Methyljodid bereitete Crignard-Liisung lie13 man bei Raumtemp. die 
L6sung von 7.8 g (0.05 Mol) Mcthylphenyl-srr!fon in 50 ccm Benzol eintropfen. Der unter 
Gasentwicklung gebildete farblose Niederschlag blieb nach Zugabe von weiteren 20ccm 
Ather auch in der Hitze ungeldst. Das Gemisch wurde 10 Min. unter Ruckflu13 gekocht. Nach 
dem Abkilhlen wurde tropfenweise rnit 6.46g (0.05 Mol) Z versetzt, das Gemisch 20 Min. 
ruckflieoend erhitzt und dann 12 Stdn. stehengelassen. Beim Ansauern der gelben Suspension 
bildeten sich 2 braune Schichten. Die wa13r. Phase wurde mehrmals rnit Benzol und dann mit 
Ather ausgeschikttelt. Die Extrakte hinterlieBen nach Trocknen rnit Na2S04 und Einengen 
i.Vak. 5.7g eines dunkelbraunen b l s ,  das beim Umkristallisieren aus Wasser hellbraune 
Kristalle vom Schmp. 83 -85" (mit Methylphenyl-sulfon Misch-Schmp. 85 -86.5") lieferte. 
Die walk. Schicht wurde rnit NaOH alkalisch gemacht und filtriert. Der Ruckstand wurde nach 
dem Waschen rnit warmem Wasser i. Vak. Uber P205 getrocknet; er bestand danach aus einer 
gelben Schmiere. Nach mehrmaligem Ausziehen rnit Alkohol und Benzol in der Warme wur- 
den die Filtrate nach Trocknen rnit Na2S04 i.Vak. destilliert. Bei 2 Torr gingen im siedenden 
Wasserbad einige Tropfen Methylen-di-piperidin iiber. Das zuruckgebliebene gelbe 81 (2.7 g) 
wurde rnit 50ccm halbkonz. Salzsaure geschiittelt. Aus dem Filtrat wurde durch Uberschiiss. 
Natronlauge eine gelbbraune Schmiere gefallt, die nach dem Trocknen und Wiederauflbsen in 
Alkohol rnit alkoholischer Pikrinsaure-LBsung sofort einen gelben Niederschlag ergab. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser gelbe Kristalle vom Schmp. 170- 171 O, deren 
Analyse au f das Pikrat des [a-Piperidinomethyl-vinyl-phenyll-sulfons ( I I I )  pa0t. 
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C14H1902NS-C,jH307N3 (494.5) Ber. C 48.57 H 4.48 N 11.33 S 6.48 
Gef. C 48.80 H 4.17 N 11.26 S 6.57 

STEFAN GOLDSCHMIDT und LISELOTTE SUCHANEK 

VERSUCHE Z U  R DARSTELLUNG 2.6.2'.6'-TETRA- 
SUBSTITUIERTER D I P H E N O C H I N O N E  

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Munchen 
(Eingegangen am 2. Oktober 1956) 

Die Darstellung einiger 2.6.2'.6'-tetrasubstituierter 4.4'-Dihydroxy-diphenyle 
wird beschrieben. Sie lassen sich ebenso wie ein analoges Tetrabrombenzidin 
nicht zu Derivaten des Diphenochinons oxydieren. Die Absorptionsspektra der 
untersuchten Diphenylderivate werden wiedergegeben und rnit denen entspre- 

chender Benzolderivate verglichen. 

Aus der Auffassung uber das Wesen der Doppelbindung ergibt sich, daB eine echte 
Doppelbindung nur moglich ist, wenn die rnit den doppelt gebundenen Atomen ver- 
knupften Atomgruppen in einer Ebene gelagert sind, weil nur d a m  die beiden x-Elek- 
tronenwolken sich uberlappen, also gegenseitige Bindung stattfinden kann. Die 
Richtigkeit dieser Aussagen sollte sich bei chinoiden Verbindungen priifen lassen, bei 
denen der chinoide Zustand sich iiber zwei Kerne erstreckt. Wahrend 4A'-Dihydroxy- 
diphenyl, wie R. WILLSTATTER gezeigt hat, sich zum Diphenochinon oxydieren IaBt, 
sollten 2.6.2'.6'-substituierte 4.4'-Dihydroxy- bzw. Diamino-diphenyle bei der . Oxyda- 
tion keine chinoiden Produkte liefern, da bei ihnen ja  eine planare Lage der beiden 

2' 
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Phenylkerne aus raumlichen Grunden unmoglich ist. Man durfte also envarten, daR 
derartig behinderte Verbindungen sich iiberhaupt nicht oxydieren lassen oder dal3 
zumindest als Zwischenprodukte Radikale 1) auftreten. 

Wir stellten zunachst 2.6.2'.6'-Tetrachlor-4.4'-dihydroxy-diphenyl (IV) dar. Nitro- 
sophenol wurde nach C. JAEGER~) rnit Salzsaure in Methanol zum 3.5-Dichlor-4- 
amino-anisol(1) umgesetzt. Dabei envies sich die Einhaltung einer Temperatur von 0" 
unbedingt erforderlich, da bei 30" 6-Chlor-2.4-dimethoxy-anilin (V) entsteht. I wurde 
diazotiert und rnit Kaliumjodid in 3.5-Dichlor-4-jod-anisol (11) ubergefiihrt, das beim 
Erhitzen rnit durch Jod aktivierter Kupferbronze 2.6.2'.6'-Tetrachlor-4.4'-dimethoxy- 
diphenyl(111) und daraus durch Erhitzen mit Pyridin-hydrochlorid IV lieferte. Da die 
Ausbeuten an 111 nur maaig waren, fiihrten wir dieselbe Reaktionsfolge rnit 3.5-Dichlor- 
4-amino-phenetol durch, die jedoch, wie sich zeigte, praparativ keine Vorteile (I a- 
IIIa) brachte. 

Wir setzten ferner 3.5-Dichlor-4-jod-benzoesaure-methylester rnit Kupfer zum 
2.6.2'.6'-Tetrachlor-diphenyl-dicarbonsaure-(4.~)-dimethylester(IV, statt OH CO2CH3) 
um, den wir uber das Dihydrazid, Diazid und die Bis-N-carbathoxyverbindung (IV, 
statt OH NH. COZCZHS) in das 2.6.2'.6'-Tetrachlor 4.4'-diamino-diphenyl (IV, statt 
OH NH2)*) uberfuhrten. Der Versuch, aus dieser Aminoverbindung durch Diazotie- 
rung IV zu gewinnen, scheiterte jedoch vollkommen. Wir erhielten trotz mehrfacher 

HCI'CH~OH 
' 30" I OR CI CI I1 OR 111 

v Ia-IIIa: R = C 2 H ~  
I 

c1 CI V OCH3 IV 

Variation der Diazotierungsmethode nur orange bis dunkelrote amorphe Produkte, 
die sich nicht kristallisieren lieRen3). Ein weiterer Versuch, 3.5-Dichlor-4-jod-benz- 
amid zum Diphenylderivat (IV, statt OH CONH2) umzusetzen, war ebenfalls erfolg- 
10s. A u k  unverandertem Amid konnten wir nur 3.5-Dichlor-benzamid, Cu-orga- 
nische Verbindungen und lackartige Reaktionsprodukte (Polymere?) isolieren. 

Auch 2.6.2'.6'-Tetrabrom - diphenyl- dicarbonsaure - (4.4') - dimethylester lieR sich 
nicht gewinnen, da der 3.5-Dibrom-4-jod-benzoesaure-methylester4) bei Umsetzung 

1 )  Vgl. die Untersuchungen E. MULLER und H. NEUHOFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2063 
[1939]. derselbe und L. MULLER-RODLOFF. Liebigs Ann. Chem. 517,134 [1935], sowie W.THEIL- 
ACKER und W.OZEGOWSKI. Ber. dtsch. chem. Ges. 73. 33,898 119401. . .  - -  

2 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 895 [1875]. 
*) Andere Darstellung s.F.L.W.VAN ROOSMALEN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 53,374 119341. 
3)  Die abweichende keaktion mit Nz03 ist offenbar frlr 2.6.2'.6'-subs&ierte Derivate des 

Benzidins spezifisch; vgl. das gleiche Verhalten des 2.6.2'.6'-Tetrabrom-benzidins siehe unten. 
4)  Den 3.5-Dibrom-4-jod-benzoesaure-methylester gewannen wir aus dem 3.5-Dibrom-4- 

amino-benzoesaure-methylester, der durch Brornieren von p-Amino-benzoesiiureester in fast 
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rnit Kupferpulver kein Diphenylderivat lieferte. Um die Ullmannsche Kondensation 
zur Zweikernverbindung zu vermeiden, versuchten wir das bekannte 2.6.2'.6'-Tetra- 
brom-benzidin durch Diazotieren in die 4.4'-Bis-hydroxyverbindung iiberzufiihren, 
was allerdings ebensowenig erfolgreich war wie beim oben erwahnten 2.6.2'.6'-Tetra- 
chlor-benzidin. 

Wir gingen nunmehr dazu iiber, 4.4'-Dihydroxy-2.6,2'.6'-tetramethyl-4.4-diphenyl 
(VIII, statt OCH3 OH) zu gewinnen, was aber nur bis zum 3.5-Dimethyl-4-jod-anisol 
(VII) fuhrte. Kupplungsversuche zu VIII waren erfolglos ; a u k r  unverandertem Aus- 
gangsmaterial entstanden nur Spuren 3.5-Dimethyl-anisol. Wir versuchten daher analog 
der Cedriretbildung rn-Xylenol rnit Bleidioxyd direkt zum 2.6.T.6'-Tetramethyl- 
diphenochinon zu oxydieren. Als Endprodukte resultierten nur amorphe orangegelbe 
hodukte von Molekulargewichten zwischen 500 und 1O00, die offenbar aus einem als 
unbestandiges Zwischenprodukt auftretendem violetten Radikal entstanden waren. 

VI VII VIII 

Die Isolierung des Radikals gelang zwar nicht, da bei tiefen Temperaturen von -50" 
bis -80" die Oxydation des Xylenols ausblieb; jedoch lieD sich rnit Sicherheit die 
primare Bildung eines Radikals nachweisen, da die Oxydationsreaktion in Gegenwart 
von Acrylnitril von einer erheblichen Polymerisation desselben begleitet war 5 ) .  

Erfolg brachten im Gegensatz zu den vorausgehenden Versuchen die Bemuhungen 
zur Darstellung von 6.6'-Dichlor-2.4.2'.4'-tetrahydroxy-diphenyl. Aus 6-Chlor-2.4- 
dimethoxy-anilin (V), das, wie erwahnt, aus Nitrosophenol bei Umsetzung rnit HCI 
und Methanol bei 30" entsteht, haben wir durch Diazotieren und Umsetzung rnit 
Kaliumjodid 5-Chlor-4-jod-resorcin-dimethylather (IX) und daraus durch Reaktion 
rnit Kupfer 6.6'-Dichlor-2.4.2'.4'-tetramethoxy-diphenyl (X) in der hohen Ausbeute 
von 85 -88 % d. Th. gewonnen, das sich leicht zum 6.6'-Dichlor-2.4.2'.4'-tetrahy- 
droxy-diphenyl (XI) aufspalten lie& Jedoch muBte beim letzten Schritt unter Aus- 
schlun von Sauerstoff gearbeitet werden, da XI sonst unter Bildung orange gef*bter 
Produkte angegriffen wurde. Verschiedene Versuche, X in 4- und #-Stellung partiell 

OR OR OR 

1X: R = CH3 X:  R = CH3 
X I : R = H  

quantitativer Ausbeute entsteht, wahrend die freie Saure nur  25 % d.Th. an Dibromprodukt 
ergibt (F. BEILSTEIN und P. GEITNER, Liebigs Ann. Chem. 139, 1 [1866]). 

5 )  Die Polymerisation blieb aus, wenn kein m-Xylenol unter sonst gleichen Bedingungen 
anwesend war. 
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zu entmethylieren, brachten nicht den gewiinschten Erfolg. Entweder trat uberhaupt 
keine Reaktion ein oder man erhielt unter vollstandiger Entmethylierung nur XI. 

OXYDATION VON 2.6.2‘.6’-SUBSTITUIERTEN 4.4’-DlHYDROXY-DlPHENYLEN 

Ausgangspunkt der vorliegenden Untersuchung war die Frage, welche Oxydations- 
produkte aus sterisch gehinderten 4.4’-Dihydroxy-diphenylen entstehen. Als Oxyda- 
tionsmittel verwendeten wir in Anlehnung an die Darstellung von p,p’-Diphenochinon 
Bleidioxyd in der atherischen Losung des gewunschten Diphenols. Zur Untersuchung 
kamen I .  2.6.2’.6‘-Tetrachlor-4.4’-dihydroxy-diphenyl (IV), 2. 6.6‘-Dichlor-2.4.2’.4‘- 
tetrahydroxy-diphenyl (XI) und 3. 2.6.2’.6‘-Tetrabrom-benzidin. 

Bei keinem dieser Beispiele konnten wir ein definiertes Oxydationsprodukt erhalten, 
das als substituiertes Diphenochinon bzw. Chinonimin anzusprechen war. Erst bei 
24 stdg. Einwirkung von Bleidioxyd auf JV entstand eine orangefarbene Losung, aus 
der statt Chinon ein amorphes hohermolekulares Produkt anfiel. Ahnlich verlief die 
Oxydation von 2.6.2’.6‘ -Tetrabrom-benzidin 6) mit HOCI, die zu einem Dipheno- 
chinon-bis-chlorimin fuhren sollte. 

XI wurde uber eine unbestandige violette Zwischenstufe (Radikal ?) mar leicht 
durch Bleidioxyd angegriffen, aber das eventuell zu erwartende Chinon war ebenfalls 
nicht unter den Oxydationsprodukten zu finden. Auf Grund der vorliegenden Resul- 
tate darf man annehmen, daB 2.62.6‘ riiumlich behinderte 4.4’-Diphenole nicht zu 
entsprechenden Diphenochinonen zu oxydieren sind, also ihr Verhalten den eingangs 
erwahnten theoretischen Darlegungen entspricht. 

ABSORPTIONSSPEKTRA 

Diphenyl und dessen Derivate, in denen die beiden Phenylkerne ohne sterische Be- 
hinderung frei drehbar sind und infolgedessen eine plane Lagerung einnehmen konnen, 
unterscheiden sich charakteristisch in ihrem Absorptionsspektrum von dem analoger 
einfacher Benzolderivate, da die x-Elektronensysteme der beiden Kerne miteinander 
in Resonanz treten konnen 7). Anders verhalten sich solche Diphenylderivate, in 
denen durch sterische Behinderung eine planare Lagerung und damit eine Konjugation 
der Elektronensysteme unmoglich gemacht wird. W. PICKETT und Mitarbb. 8) haben 
festgestellt, daB die Absorptionsspektren derartiger, behinderter Verbindungen den- 
jenigen gleichartig substituierter einkerniger Benzolderivate weitgehend entsprechen, 
weil sich offenbar die beiden Phenylkerne aus den dargelegten Grunden optisch nicht 
beeinflussen konnen (fehlende Resonanz der x-Elektronen-Systeme). 

Unter Beriicksichtigung dieser Erfahrungen erschien es uns wichtig, die Absorptions- 
spektra der von uns dargestellten 2.6.2’.6’-tetrasubstituierten Diphenylderivate zu 
untersuchen und mit denen der entsprechenden Benzolderivate zu vergleichen. Die 
Abbildungen I -3 bestatigen anschaulich die oben angefuhrten RegelmaBigkeiten. Das 

6 )  uber gleiche Erfahrungen hat nach Fertigstellung der beschriebenen Versuchsergebnisse 
W. THEILACKER in der Miinchener Chem. Gesellschaft in einem Vortrag ,,Zur Stereochemie 
der doppelten Bindung” im November 1951 berichtet. 

7) Vergl. M. PESTEMER und D. BRUCK, Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), 
4. Aufl. 111, 2, S. 724ff. 

8 )  L. W. PICKETT, G.F. WALTER und H. FRANCE, J. Amer. chem. SOC. 58, 2296 [1930]; 
L. W. PICKETT, M. GROTH, S. DUCKWORTH und J. CUNLIFFE, ebenda 72,44 [1950]. 
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- Ump) 
300 250 ZOa 

5 Abbildung 1. Absorptionsspektren*): 
a (- - -) 4.4’-Dihydroxy-diphenyl; 
b (--- ) 3.5.3’. 5’-Tetrachlor-4.4‘- 

d 
a ’ 2.6.2’.6’-TetrachIor-4.4’-dihydroxy- 

dihydroxy-diphenyl; c(- . - .) 

diphenyl; d (- .. - ..) 3.5-Dichlor- 

4 1  4, 

9 9 

3 

35 40 
1 ( x - 7 )  -- 

phenol 

- 1fm.u) 

C(c.7 - 7) - 
Abbild.2. Absorptionsspektren*) : a(---) 
Benzidin; b (- - -) 2.6.2’.6’-Tetrabrom- 
4.4’-diamino-diphenyI; c (- . - .) 3.5-Di- 

brorn-anilin 
. . -. - - 

(cm - ’I - 
Abbild. 3.  Absorptionsspektren *): 

a (----) 6.6’- DichIor-2.4.2‘.4‘- 
tetrahydroxy-diphenyl; b (- - -)  

5-Chlor-resorcin 
*) Die Spektren wurden in einer Losung der betr. Verbindungen in 96-proz. bithanol 

(c= 10-3 bis 10-4) gemessen. 
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Absorptionsspektrum von 2.6.2'.6'-Tetrachlor-4.4'-dihydroxy-diphenyl (IV) gleicht 
in seinem Verlauf praktisch vollkommen dem des 3.5-Dichlor-phenols, ebenso das 
von 2.6.2'.6'-Tetrabrom-benzidin dem des 3.5-Dibrom-anilins. Ein Unterschied besteht 
nur in der absoluten Hohe der verglichenen Spektren. Ein Vergleich rnit 4.4'-Di- 
hydroxy-diphenyl, 3.5.3'.5'-Tetrachlor4.4'-dihydroxy-diphenyl bzw. Benzidin zeigt 
andererseits den g rokn  Unterschied der zwei Verbindungstypen. 
6.6'-Dichlor-2.4.2'.4'-tetrahydroxy-diphenyl (XI) und 5-Chlor-resorcin weisen in 

ihren Spektren ebenfalls eine weitgehende, jedoch nicht so vollkommene Uberein- 
stimmung wie die erstgenannten Beispiele auf, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, 
daI3 infolge der geringeren Raumbeanspruchung der 2.2'-Hydroxygruppen die Ab- 
weichung aus der ebenen Lage, also die Verdrillung, etwas geringer ist. 

Beschaffung eines Unicam-Spektralphotometers. 
Wir danken dem FONDS DER CHEMIE fur die Unterstutzung der vorliegenden Arbeit durch 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

3.5-Dichlor-4-amino-anisol~~ (I) : Die Losung von 15g Chinonoximg) in lOOccm Ather und 
50ccm Methanol laat man in die auf 0" gekuhlte, gesattigte Losung von Chlorwasserstoff in 
I50ccm Methanol eintropfen, wobei gleichzeitig HCI eingeleitet wird und die Temperatur 5" 
nicht uberschreiten sol1 (AuDenkLlhlung -30"). Man beendigt den Versuch, wenn kein HCI 
mehr absorbiert wird, saugt den kristallinen Brei ab und wascht ihn rnit Ather aus, bis das 
Filtrat f-drblos ablauft. Der iiber HzSO4 und NaOH getrocknete Kristallbrei wird aus verd. 
Methanol umkristallisiert. Ausb. 39% d. Th. vom Schmp. 72". 

3.5-Dichlor-4-jod-anisol ( I I ) :  Zur Lasung von 18g (0.1 Mol) I in 200ccm konz. Schwefel- 
slure fligt man unter Riihren und guter KUhlung vorsichtig 75ccm Eiswasser und diazotiert 
bei 4-5" rnit 6.98 (0.1 Mol) Narriumnitrit. Eventuell iiberschuss. Nitrit wird mit Harnstoff 
zerstart, das Gemisch in eine Losung von 25g Kaliumjodid in l5ccm Wasser eingegossen und 
schliel3lich auf 50" bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung envarmt. Das abgeschiedene 
01 wird in Ather aufgenommen, der rnit Natronlauge durchgeschiittelt, iiber Tierkohle filtriert 
und getrocknet wird. Man verdampft den Ather i. Vak., sublimiert den Ruckstand und kristal- 
lisiert ihn aus Petrolather (Sdp. 65 -80") um. Die farblosen Nadeln (25 % d. Th.) schmelzen 

620* C.IHSOCIIJ (302.9) Ber. C 27.75 H 1.66 Gef. C 27.37 H 1.59 
2.6.2'.6'-Terrachlor-4.4'-dimethoxy-diphenyl (HI) : 3 g (0.01 Mol) I I  werden mit 12g Natur- 

kupfer C 4 Stdn. im EinschluDrohr erhitzt. Zwecks Ausbeuteverbesserung wird das Kupfer 
zuvor irn Stickstoffstrom 10) ausgegliiht und nach ADAMS 11) rnit Jod aktiviert. 

Dann wird mit Benzol erschtipfend extrahiert, der Extrakt i. Vak. abdestilliert und der Ruck- 
stand in Ather aufgenommen, der langsam eingeengt wird. Die dabei ausgeschiedenen Kri- 
stalle werden abfiltriert und bei 135- 145" fraktioniert sublimiert. Aus Methanol erhalt 
man farblose Blittchen vom Schmp. 139.5-140", die sich leicht in Benzol, Ather und 
Petrolather, schwer in Methanol losen. Ausb. 79 % d. Th. 

C~~HIOOZCIJ  (352.0) Ber. C 47.76 H 2.86 (340.29 
Gef. C47.57 H 2.89 CI 40.39 Mol.-Gew. 347 

9) J. L. BRIDGE, Liebigs Ann. Chem. 277, 85 [1893]. 
10) Erhitzt man das Kupfer zuvor im Wasserstoffstrom, so tritt erhebliche Reduktion zu 

3.5-Dichlor-anisol ein. (Ahnliche Erfahrungen vergl. E. MULLER und E. TIETZ, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 74,820 [1941].) 

1 1 )  E.C. KLEIDERER und R. ADAMS, J. Arner. chem. SOC. 55,4225 [1933]. 
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2.6.2'.6'-Tetrachlor-4.4'-dihydroxy-diphenyl (IV) : 1.75 g (0.005 Mol) III werden mit 5 g 
Pyridin-hydrochlorid 12) bis zur Beendigung der lebhaften Reaktion unter Ruckflu0 erhitzt 
(ca. 1 Stde.). Nach Abkiihlen last man das Pyridin-hydrochlorid rnit vie1 Wasser heraus und 
nimmt den farblosen Niederschlag in Ather auf. Dieser wird zur Aufnahme des Dihydroxy- 
diphenyls gut rnit 2n NaOH durchgeschiittelt, wobei Ungespaltenes im Ather verbleibt. Die 
wasrig-alkalische Schicht wird angesauert, mit Ather durchgeschuttelt und der Extrakt nach 
Trocknen und Filtrieren eingedampft. Der Riickstand liefert nach Urnlasen aus Tetrachlor- 
kohlenstoff farblose, phenolartig riechende Bllttchenvom Schmp. 183 - 184"; Ausb. 78 % d.Th. 

Cl2H602C14 (324.0) Ber. C 44.48 H 1.87 CI 43.78 Gef. C 44.03 H 1.99 CI 43.98 

3.5-Dichlor-4-jod-phenetol (Ila) : 3.5-Dichlor-4-amino-phenetol~3) wird wie 3.5-Dichlor-4- 
amino-anisol diazotiert und in die 4-Jodverbindung tibergefiihrt, die sich als dunkles 61 ab- 
scheidet. Das bei 0" stark alkalisch gemachte Reaktionsgemisch wird erschapfend mit Ather 
extrahiert und der Riickstand nach Trocknen und Entfernen des Athers i. Vak. fraktioniert. 
Das hellgelbe, alige Destillat vom Sdp. 118" erstarrt bald zu farblosen, groOen Tafeln, die 
nach Umkristallisieren aus verd. Methanol bei 34-34.5" schmelzen. Ausb. 15-18 % d. Th. 

CsH70C12J (317.0) Ber. C 30.31 H 2.23 Gef. C 30.67 H 2.43 

2.6.2'.6'-Tetrachlor-4.4'-diathoxy-diphenyl (IIIa) : Die Umsetzung von IIa mit Kupfer- 
pulver erfolgt wie bei der entsprechenden Methoxyverbindung. Das Reaktionsgemisch wird 
mit Methanol ausgezogen, der Extrakt eingedampft und der getrocknete, schmierige Riick- 
stand bei 120"/2 Torr sublimiert. Aus Methanol weiae Nadeln vom Schmp. 158-159". Ausb. 
60-63 % d. Th. 

C16H1402Ci4 (380.1) Ber. C 50.55 H 2.71 CI 37.31 
Gef. C 50.87 H 3.97 C1 37.53 Mo1.-Gew. 372 

Die Atherspaltung nach PREY fuhrt wie oben in etwa gleicher Ausbeute zur 4.4-Dihydroxy- 
verbindung IV. 

Andere Versuche zur Darstellung von 2.6.2'.6'-Tetrachlor-4.4'-dihydroxy-diphenyI 

a) 2.6.2'.6'-7errachlor-4.4'-bis-carbathoxyamino-diphenyl: Nach den Angaben von 
E. MULLER und E. TIETZ 10) wird 2.6.7.6'- Tetrachlor-diphenyl-dicarbonsaure- (4.4'1-dime- 
thylester vom Schmp. 152" dargestellt. 2.Og des Esters werden rnit 10 g Hydrazinhydrat 
6 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Abkiihlen des Reaktionsgemisches kristallisiert das 
Hydrazid aus, das abfiltriert und mit wenigeiskaltem Methanol gewaschen wird (Ausb. 75 %). 

Zu 1.5g Hydrazid, in 20ccm n HCI gelast, last man unter Eiskiihlung 1 g Natriumnitrit in 
l5ccm Wasser zutropfen, bis sich der abgeschiedene Niederschlag nicht mehr vermehrt 
(Probe!). Dieser wird abgesaugt und rnit vie1 Wasser gewaschen. Das 2.6.2'.6'-Tetruchlor- 
diphenyl-dicarbonsiiitre- (4.4')-azid, das in der Flamme verpufft, wird aus k h a n o l  umkristalli- 
siert. 

C14H402N6C14 (430.1) Ber. N 19.54 Gef. N 19.23 
Die Losung von 1.Og trockenem Azid in wenig absol. Alkohol wird 8 Stdn. am RiickfluO- 

kiihler erhitzt. Bei kiirzerem Erhitzen verlauft die N2-Abspaltung unvollstkndig. Zum SchluD 
wird die Losung bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Farblose Kristalle, die sich bei 
105 - 110" zersetzen. Ausb. 71 % d. Th. an 2.6.2'.6'-Tetrachlor-4.4'-bis-carbathoxyamino- 
diphenyl. 

C I S H ~ ~ O ~ N ~ C I ~  (466.2) Ber. N 6.01 Gef. N 5.94 

12) V. PREY, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1219 [1941]. 
13)  Darst. nach C. JAEGER 1. c.2); Ausb. 40-42% d. Th. 
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2.6.2'.6'-Tetrachlor-4.4'-diamino-diphenyl: 1.5 g des Urethatis wurden rnit konz. Salzsaure im 
EinschluDrohr bis zur vblligen Losung auf 140" erhitzt (1 -2 Stdn.). Ohne lsolierung des 
Amins wurde dessen salzsaure Lbsung direkt diazotiert. Sie farbte sich beim Eintropfen von 
Natriumnitrit sofort orangerot, dann schied sich ein flockiger gelboranger Niederschlag ab, 
der sich beim Erhitzen nur dunkler farbte. Alle Versuche, daraus die 4.4'-Dihydroxyverbin- 
dung zu gewinnen, scheiterten, nur wenig war iiberhaupt in Natronlauge l6slich. 

b) 3.5 Dichlor-4-jod-benzamid: 3 g 3.5-Dichlor-4-jod-benzoesaure wurden rnit 25 ccm rein- 
stem Thionylchforid bis zur Beendigung der Reaktion auf dem Wasserbad erhitzt. Der nach 
Abdestillieren des Thionylchlorids verbliebene Rilckstand wurde bei - 20" vorsichtig all- 
mahlich rnit iiberschilssigem konz. Ammoniak versetzt und dann noch 1 Stde. auf 100" er- 
hitzt. Das Amid schmolz nach Umkristallisieren aus Methanol bei 215-216" (Zers.); Ausb. 
96 % d. Th. 

C7H40NC12J (31 5.9) Ber. N 4.43 Gef. N 4.59 

Das Amid wurde rnit Naturkupfer, wie oben beschrieben, 2 Stdn. auf 250-300" erhitzt. 
Aus dem Reaktionsgemisch IieDen sich nur etwas 3.5-Dichlor-benzamid (6 %) und unver- 
andertes Ausgangsmaterial 10- 12 % isolieren. 

_. - _- _ _  - - - - . 
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Versuche zur Darstellung von 2.6.2~.6-Tetrabrom-4.4'-dihydroxy-diphenyl 

a) 3.5-Dibrom-4-jod-benzoesaure-meth~~lester: Zu 30g p-Amino-benzoesaure-methylester in 
450ccm Methanol laDt man die Losung von 20ccm Brom in Wasser so lange zutropfen, 
bis ein einfallender Tropfen eine bleibende Gelbfarbung hervorruft. Der abgesaugte, mit 
Wasser gewaschene und getrocknete Niederschlag wird aus verd. Alkohol umkristallisiert. 
Ausb. 98 - 100 % farbloser Nadeln von 3.5-Dibrom-4-amino-benzoesa11re-methylester. Schmp. 
131". 

CsH702NBr2 (309.0) Ber. C 3 1.09 H 2.28 N 4.53 Gef. C 3 1.39 H 2.49 N 4.64 

Die Lbsung von 8.5 g Dibromester in 50 ccm konz. Schwefelsaure wird unter Kilhlung rnit 
Kaltemischung vorsichtig auf etwa 25g Eis ausgegossen. Dann wird das Gemisch bei 5" rnit 
2.5 g Natriumnitrit in 20ccm Wasser diazotiert und nach Zerstorung iiberschiiss. Nitrits mit 
Harnstoff in eine konz. Lbsung von 7.5 g Kaliumjodid in Wasser ausgegossen. Der gebildete 
Niederschlag (Ausb. 89 % d. Th.) wird nach Absaugen und Trocknen aus Methanol gereinigt. 
Schmp. 141". 

C&02Br2J (419.9) Ber. C 22.88 H 1.20 J 30.22 Gef. C 23.14 H 1.36 J 30.25 

Die Umsetzung des Esters rnit Kupfer, wie oben, fuhrte nur  zu einer glasartigen, nicht zur 
Kristallisation zu bringenden Masse. 

b) Umsetzurrg voti 2.6.2'.6'-Tetrabrom-benzidin: Die gekiihlte Losung von 1.5 g Trtrabrom- 
benzidin14) (Schmp. 184") in der Mischung von je 20ccm Wasser und konz. Schwefelsaure 
wurde mit 0.5 g Natriumnirrit in 20ccm Wasser diazotiert (Gelborangefarbung, Niederschlag 
wie oben). Der letztere wurde abgetrennt (Priifung auf Diazoaminoverbindung rnit P-Naphthol 
positiv), in das Filtrat wurde 3 -4 Stdn. Wasserdampf eingeleitet. Der rostbraune Nieder- 
schlag wurde in Ather aufgenommen und dieser rnit 2 n NaOH gut durchgeschuttelt. Die 
dunkelrote, alkalische Schicht wurde nach Ansauern mit Ather ausgezogen, der beim Ab- 
dampfen nur einen rotbraunen amorphen Niederschlag lieferte, der nicht zur Kristallisation 
zu bringen war. Diazotierungen unter mehrfacher Abanderung der Versuchsbedingungen 1.5) 

gaben kein anderes Resultat. 

14) Darst. nach R. MEYER. W.MEYER und K. TAEGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 2034 
[1920]. 

1.5) S. Dissertat. L. SUCHANEK, Techn. Hochschule Munchen, 1952. 
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Versuche zur Darstellung von 2.6.2'.6'-Tetramethyl-4.4'-dihydroxy-diphenyl 
a) 3.5-Dimethyl-4-jod-anisol ( V I I ) :  Zu 10.5gm-Xylenolin 500ccm n KOH werden 3g  Jod- 

saure und 8.7g Jod zugefugt. Nach kraftigem Ansauern wird das dunkelbraune Gemisch ge- 
riihrt, bis die Jodfarbe verschwunden ist. Von dem farblosen Niederschlag wird der Uberstand 
abgegossen. jener in Natronlauge gelast und durch Einleiten von COz wieder ausgefallt. Tags- 
darauf wird der Niederschlag abgesaugt, auf Ton abgepreat, sublimiert und schlief3lich aus Me- 
thanol umkristallisiert. Ausb. 73 -75 % d. Th. 3.5-Dimetliyl-4-jod-p11enol, Schmp. 135 - 136" 

CgH90J (248.1) Ber. C 38.73 H 3.66 J 51.16 Gef. C 38.40 H 3.68 J 50.77 

Das Gemisch von 3.6g Dimefhyljodphenol, 4Occm 2n NaOH und l o g  Dimethylsulfat wird 
in einem DruckgefaD langere Zeit geschuttelt und zum SchluB 112- 1 Stde. auf dem Wasser- 
bad erwarmt. Das abgeschiedene 61 wird in Ather aufgenommen, den man nach Trocknen 
abdampft. Der Riickstand liefert beim Destillieren 47 % d. Th. 3.5-Dimethyl-4-jod-anisol vom 
Sdp. 2.5 118-120". 

C ~ H I ~ O J  (262.1) Ber. C 41.24 H 4.23 Gef. C 41.27 H 4.36 

Versuche zur Kondensation des Jodids rnit Kupferpulver oder Natriummetall lieferten 
auBer Spuren von 3.5-Dimethyl-anisol nur das Ausgangsmaterial zuruck. 

b) Versucli zur Oxydation von m-Xylenol zu 2.6.2'.6'-Tetramcthyl-4.4'-diphenochinon: 5 g 
m-Xylenol in lOOccm Ather wurden rnit 30g Bleidioxyd 16) 3 Stdn. geschilttelt, wobei bei Be- 
ginn eine sehr instabile, violette FIrbung (Radikal?) auftrat. Die Aufarbeitung der orange 
gefarbten Losung gab neben unverandertem Xylenol (50%) nur eine gelbrote, sprbde, nicht 
kristallisierende Masse (- 40 %), die sich auch chromatographisch nicht reinigen lie0. Mol.- 
Gew. 1390 (!). 

Bei dem gleichen Versuch trat in Gegenwart von Acrylsaurenitril in erheblichem Umfang 
Polymerisation desselben ein, wahrend es beim Schutteln rnit Bleidioxyd und Ather allein un- 
verandert blieb (Radikal-Nachweis!). 

6.6'-Dichlor-2.4.2'.4'-tetrahydroxy-diphenyl 
a )  6-Chlor-2.4-dimethoxy-anilin (V): In die mit Kaltemischung gekuhlte Lasung von log  

Chinonoxim in 50ccm Methanol und 50ccm Ather wird Chlorwasserstoff bis zur Sattigung 
so eingeleitet, daB die Temp. bei 25-30" bleibt; innerhalb von 15 Min. scheidet sich ein 
Kristallbrei ab. Man IiiBt dann unter ofterem Schiitteln noch 1 Stde. im Kiiltebad stehen, 
saugt den Niederschlag a b  und wascht ihn gut rnit k h e r  sowie rnit etwas eiskaltem Methanol. 
Die weiRen Nadeln des Hydrochlorids werden in vie1 Wasser geltist und, falls natig, fil- 
triert, worauf man die Base durch Zufugen von Natriumcarbonatlasung niederschlagt und 
in Ather aufnimmt. Der Ather hinterlaDt beim Verdampfen das freie Amin, das sublimiert 
und aus Methanol umkristallisiert wird. Schmp. 46". 

CsH1oOzNCl(187.7) Ber. C 51.21 H 5.37 N 7.47 Gef. C 51.36 H 5.42 N 7.65 
b) 5-Chlor-resorcin-dimethylather: Das Gemisch aus 5 g Hydrochlorid von V, 60ccm Alkohol 

und 30ccm konz. Salzslure wird nach Zusatz von 5 g Natriumnitrit 1 Stde. auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Durch Wasserzusatz scheidet sich aus der zinnoberroten Lasung ein dunkelgelbes 
61 ab, das in Ather aufgenommen wird. Die getrocknete ather. Lbsung hinterla& nach Ein- 
dampfen oligen 5-Chlor-resorcin-dimethyliither vom Sdp. 5-6 1 13". der nach Iangerem Auf- 
bewahren zu farblosen Tafdn erstarrt. Schmp. 38". Zur Sicherstellung der Konstitution wur- 
den 2gDimethyliither rnit 4 g  Pyridin-hydrochlorid analog wie oben (S. 25) umgesetzt und auf- 
gearbeitet. Aus Ather erhalt man stark nach Phenol riechende Nadeln von 5-Chlor-resorcin *7), 

16) R. KUHN und J. HAMMER, Chern. Ber. 83,413 (19501. 
17) Vgl. H. HODGSON und J. S. WINCNALL, J. chem. SOC. [London] 1926,2827. 



die nach Urnlosen aus Benzol den Schmp. 66.5" (Monohydrat) aufweisen, der sich durch 
Destillation i. Vak. auf 119" erhoht. 

C&02C1*H20 (162.6) Ber. C 44.32 H 4.34 Gef. C 44.41 H 4.25 

c) 5-Chfor-4-jod-resorcin-dimethylather (IX) : Zur Losung von 6 g Hydrochlorid von V in 
Wasser wird konz. Salzsaure gegeben, bis sich ein feinkristalliner Niederschlag des Salzes 
wieder abscheidet. Man diazotiert innerhalb von 1 Stde. rnit 1.8 g Natriumnitrit, zerstort iiber- 
schuss. Nitrit mit Harnstoff und gieBt die LBsung in eine solche aus 12g Kalirrmjodid und 0.5 g 
Jod in wenig Wasser. Man erwarmt das Gemisch auf 50", halt es etwa 5 Stdn. bei gleicher 
Temp. (Ende der N~-Abspaltung), nimmt das Reaktionsprodukt in Ather auf und wascht 
diesen mit 2n NaOH, bis diese farblos bleibt. Nach Reinigung rnit Aktivkohle und Eindamp- 
fen wird der krist. Riickstand mit eiskaltem Methanol gewaschen, aus Methanol umkristalli- 
siert und zum SchluD i. Vak. destilliert. Sdp.o.15 131". WeiDe Kristalle (56% d. Th.) vom 
Schmp. 85 -86". 
C8Hs02CtJ (298.6) Ber. C 32.19 H 2.70 CI 11.88 J42.52 Gef. C 32.36 H 2.78 C111.90 J42.89 

d) 6.6'-Dichlor-2.4.2'.4'-rerramethoxy-diphenyI (X) : Die innige Mischung von 6g IX mit 
15g Naturkupfer C wird im EinschluDrohr 4 Stdn. auf 180-190" erhitzt und nach Erkalten 
6 Stdn. erschopfend mit Benzol extrahiert. Aus dem eingedampften Benzolextrakt (4 -5ccm) 
scheiden sich Kristalle von Xab, die in Ather praktisch unloslich sind. Zur Keinigung wird 
i. Vak. sublimiert und aus Benzol umkristallisiert. WeiDe Stabchen (85-89% d. Th.) vom 
Schmp. 155 - 156". 

C16Hi604C12 (344.2) Ber. c 56.00 H 4.66 c120.60 OCH3 36.09 
Gef. C 56.12 H 4.68 C120.43 OCH3 34.93 MoLGew.360 

e) 6.6'-Dichlor-2.4.2'.4'-tetrahydroxy-diphenyl (XI) : 1 g X wird mit 3.5 g Pyridin-hydro- 
chforid 1/2 Stde. am RUckfluDkhhler erhitzt und wie S. 25 aufgearbeitet. Die eingeengte 
Lther. Losung bringt man in einem mit Stickstoff gefllllten und dann evakuierten Exsiccator 
(Vermeidung von Gelbfdrbung) zur Kristallisation, den Ruckstand lost man in wenig Metha- 
nol und engt i. Vak. auf ein kleines Vol. ein. Die Kristalle sintern bei 78", werden wieder fest 
(Kristallmethanol?) und schmelzen bei 235"'erneut; nach Sublimation i. Vak. schmelzen sie 
direkt bei 235". 

Ber. C 50.04 H 2.80 Gef. C 50.28 H 2.95 Cl2Hs04C12 (288. 1) 

Oxydationsversuche 
a) 2.6.2'.6'-Tetrachlor-4.4'-dihydroxy-diphenyl (I V) : 2g IV in 50ccm Ather wurden rnit 

5g PbO2 24 Stdn. bei Zimmertemp. geschiittelt. Die nach Absaugen und Waschen des PbO2 
erhaltenen Filtrate wurden verdampft. Es hinterblieb ein amorphes, orangegelbes Produkt, 
das nicht zur Kristallisation zu bringen war. Bei einem Oxydationsversuch rnit alkalischer 
K3[Fe(CN)6]-Losung trat uberhaupt keine Oxydation ein. 

b) 2.6.2'.6'-Tetrabrom-benzidin: In 15ccm einer aus 0.9 g NaOH bereiteten eiskalten Hypo- 
chloritlasung lie0 man unter Schiitteln 1.5g Tetrabrombenzidin in Ather eintropfen und fugte 
5 ccm konz. Salzsaure zu. Die orangegelbe Atherschicht hinterlief3 beim Eindampfen eine 
orangegelbe, gummiartige Masse, die durch Trocknen i. Vak. sprode wurde. Das in den iib- 
lichen Losungsmitteln lasliche Produkt lieD sich nicht kristallisieren. 

c) 6.6'-Dichfor-2.4.2'.4'-lelrahydroxy-diphenyl (XI) : 0.5 g XI in 50 ccm Ather wurden 
2 Stdn. rnit 5 g PbO2 geschlittelt. Dieses wurde abgesaugt und mit Ather gut gewaschen. 
Beim vorsichtigen Verdampfen der Filtrate verblieb ein orangefarbener, lackartiger, nicht 
kristallisierender Riickstand. Ein zweiter gleichartiger Oxydationsversuch in Gegenwart 
von Acrylsaurenitril war von erheblicher Polymerisation des letzteren begleitet. 




