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UBER DIE DEHYDRIERUNG VON PHENOLENIa) 

Aus dem lnstitut fur Angewandte Chemie und dem Chemischen lnstitut 
der Universitat Tiibingen 

(Eingegangen am 19. August 1957) 

Durch Dehydrierung von Phenolen und Naphtholen mittels stabiler Aroxyle 
entstehen neben dem ,,Aroxylphenol" intermediar ,,instabile" Aroxyle, die sich 
mit noch unverandertem stabilem Aroxyl zu Chinolathern zusammenlagern. 
Dies wird an einer Reihe von Beispielen verschiedener stabiler Aroxyle mit 
verschiedenen Mono-, Di- und Triphenolen sowie Naphtholen aufgezeigt. Re- 
duktion, optisches Verhalten (IR- und UV-Spektren) sowie eine neue Synthese 
sichern die angenommene Konstitution dieser Verbindungen als Chinolather. 
Die MesomeriemBglichkeiten der ,,instabilen" Aroxyle lassen sich zu einer wei- 
teren Chinolathersynthese ausnutzen. AbschlieDend werden Fragen der Meso- 
merie der Aroxyle in Bezug auf ihre Bedeutung fiir die Konstitution der neuen 

Chinolather er6rtert. 

Vor einiger Zeit hatten wir die Beobachtung mitgeteilt, daD Phenol, substituierte 
Phenole und P-Naphthol die intensiv gefarbten Losungen von Sauerstoffradikalen 
entfarbenz), wobei auf 2 Moll. des eingesetzten Aroxyls stets 1 Mol. des zugesetzten 
Phenols verbraucht wurde. Durch Wahl geeigneter Phenolkomponenten und einer 
geeigneten Versuchstechnik ist es gelungen, neben dem dem eingesetzten Aroxyl ent- 
sprechenden Phenol auch den zweiten Aroxylanteil in Form kristallisierter Verbin- 
dungen mit der Phenolkomponente aufzufinden. Wir berichten irn folgenden uber 
diese Dehydrierung von Phenolen rnit Aroxylen und uber die Strukturermittlung der 
zweiten, bislang noch unbekannten Komponente aus Aroxyl und Phenol. 

I .  DEHYDRIERUNG VON PHENOLEN MIT AROXYLEN 

Als erstes Beispiel besprechen wir die Umsetzung von rl-tert.-Butyl-phenol (R1H) 
mit dem blauen Aroxyl (2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyl-( 1))2) (Art): Bei Zugabe von 
RIH, gelost in Benzol, zu der tiefblauen, benzolischen Losung von Arl unter Reinst- 
stickstoff erfolgt Verfarbung der Liisung nach Gelb. Die Reaktion gestaltet sich wie 
eine Titration, bei der auf zwei Radikale (Arl) ein Phenol (RlH) verbraucht wird. Bei 
der Wiederoxydation der gelben Losung mit waBrig-alkalischer Kaliumhexacyano- 
ferrat(ll1)-Losung erscheint erneut die blaue Farbe von Arl, d. h. es rnuD bei obiger 
Umsetzung das dern Radikal Arl entsprechende Phenol (2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol) 
zuruckgebildet worden sein. 

1 )  V11. Mitteil.: K. LEY, E. MULLER und G. SCHLECHTE. Chem. Ber. 90. 1530 [1957]. 
la) Vorlaufige Mitteil.: E. MULLER, K. LEY und G. SCHLECHTE, Angew. Chem. 69, 204 

2) E. MULLER und K. LEY, Chem. Ber. 87, 927 [1954]. 
[1957]. 
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Der Gedanke lie@ nahe, daD unter dem dehydrierenden EinfluR von Arl zunachst 
ein instabiles Phenoxyl R1 entsteht: 

Arlo + RIH --+ ArlH 4 R1- 
stabil instabil 

Dieses ,,instabile" Sauerstoffradikal R1. konnte sich dann mit einem zweiten 
,,stabilen" Phenoxyl ,,dimerisieren" : 

Arlo + RI. --+ Arl-Rl 

Die Gesamtreaktion wurde sich also wie folgt gestalten: 
2Arl- -t RIH -+ ArlH + ArlRl 

Um die experimentell schwierige Trennung von Phenol Ar lH und ,,dimerer" Ver- 
bindung zu umgehen, wurden die Reaktionsgemische, die zunachst die Halfte des 
eingesetzten blauen Aroxyls als entsprechendes Phenol (Arl H) enthalten, mehrmals 
erneut dehydriert und mit dem Phenol RIH immer wieder austitriert. Durch diesen 
Kunstgriff erhalt man bei der Aufarbeitung fast reines ArlR1. 

Die Umsetzung laRt sich auch auf mehrwertige Phenole ubertragen, bei denen die 
Hydroxylgruppen in meta-Stellung zueinander sich befinden (Resorcin, Phloro- 
glucin). In diesen Fallen wurde auf eine Wiederoxydation der Losungen verzichtet, 
da sich die entstehenden Verbindungen, auf Grund ihrer Schwerloslichkeit in Metha- 
nol, vom mitentstandenen Tri-text-butylphenol leicht abtrennen lassen. 

Hydrochinon- und Brenzcatechin-Derivate als RH-Komponente werden dagegen 
zu den entsprechenden p- bzw. o-Chinonen dehydriert. 

ubersicht tiber die Umsetzungen von Phenolen und &Naphthol mit Aroxylen 

Aroxyl Phenol bzw. Naphthol Bezeichnung Schmp. 
von ArR in "C Farbe 

4-tert.-Butyl-phenol (RIH) 
2.4-Di-tert.-butyl-phenol (R2H) 

4-Methoxy-2.5-di-tert.-butyl-phenol (R3H) 

2.4.6-Tribrom-phenol (R4H) 

p-Naphthol (R5H) 
Resorcin (R&) 

Phloroglucin (R7H) 

4-Methoxy-2.5-di-tert.-butyl-phenol (R3H) 

P-Naphthol (R5H) 
4-Methoxy-2.5-di-tert.-butyl-phenol (R3H) 

I 
I1 

I l l  

I V  

V 
V I  

V11 

VIII 

IX 
X 

91 -92 
109 - 1 10 

(Zers.) 
145 - 146 

(Zers.) 

(Zers.) 
124-125 

1 5  -76 
120-130 

(Zers.) 

(Zers.) 
97-98 
(Zers.) 

91 -92.5 
loo- 102 

(Zers.) 

130-140 

gelb 
farblos 

farblos 

schwach 
grtin-gelb 
gelb 
gelb 

gelb 

gelb 

gelb 
gelb 

AuI3er dem Phenolderivat RIH wurde eine Reihe weiterer Phenole mit dem blauen 
Aroxyl zur Reaktion gebracht. SchlieRlich variierten wir auch die Aroxylkomponente 

172. 
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und setzten das 4-tert.-Butyloxy-2.6di-tert.-butyl-phenoxyl-( l )3)  (Ar2) sowie das 
2-tert.-Butyloxy-4.6-di-tert.-butyl-phenoxyl-( 1)') (Ar3) rnit Phenolen um. Die voran- 
stehende Tabelle gibt eine Ubersicht unserer Versuchsergebnisse. 

Die Umsetzung von Arl rnit a-Naphthol lauft zunachst in ublicher Weise ab. Die 
austitrierte gelbe Losung farbt sich jedoch nach wenigen Minuten blauviolett. Nach 
einigen Stunden beginnt die Abscheidung eines blauschwarzen Pulvers. Es ist sicher, 
da13 diese Reaktion aus dem Rahmen der bisher beschriebenen herausfallt. Wir be- 
richten uber diese und inzwischen aufgefundene ahnliche Sekundarreaktionen in 
einer weiteren Mitteilung. 

2. REDUKTION DER ,,DIMEREN" VERBINDUNGEN (ArR) 

Die gewonnenen Substanzen lassen sich rnit Natriumjodid/Eisessig zu den ent- 
sprechenden Phenolen, d. h. also ArH und RH, reduzieren. Auch mit katalytisch 
erregtem Wasserstoff erreicht man bei hoherer Temperatur in einigen Fallen eine, 
wenn auch langsame Reduktion zu den Ausgangskomponenten. Die im Prinzip 
gleichen Spaltprodukte entstehen als Phenolate bei der Einwirkung einer flussigen 
K-Na-Legierung. 

3. OPTISCHES VERHALTEN 

a)IR-Spektren: Im IR-Spektrum der Verbindungen von Typus ArR ist keine 
phenolische Hydroxylbande mehr vorhanden. Bei allen Verbindungen tritt bei etwa 
6y ( I )  (2) die fur den chinoliden Zustand charakteristische Doppelbande auf. 

Aromatische Ather zeigen bei -8 p und -lop je eine Bande. Diese beiden Banden 
finden sich in ausgepragter Form auch in den Spektren der Verbindungen ArR (3) (4). 
Als Beispiele seien die Spektren von I und I V  wiedergegeben (zur Bezeichnung siehe 
weiter unten). 

b) UV-Spektren: Die ersten Absorptionsmaxima von 1 und 2 (vgl. Abbild. 3) liegen 
bei etwa 2300 8, mit einem logs -4.25--4.15, diejenigen von 3 und 4 bei 2400 bzw. 
2375 8, mit einem logE -4.25 -4.15. 3 und4 lassen einweiteres langerwelliges Maximum 
bei etwa 2900 A, loge -3.7-3.8, deutlich erkennen, wahrend 1 und 2 diese Bande bei 
2800 8, (log E -3.7 bzw. 3.4) nicht so ausgepragt aufweisen und dazu noch eine 
weitere, noch langerwellige ,,Schulter" enthalten. Damit steht zunachst die weit- 
gehende Ahnlichkeit im Aufbau der Verbindungen 1 und 2 bzw. 3 und 4 in uber- 
einstimmung. Die Lage und lntensitat der starksten Banden (A- -2300-2400, 
logs -4.2) entspricht den bekannten Chinonbanden3*) (p-Benzochinon: Amax = 

2380 A, loge = 4.3; p-Xylochinon: A,,, = 2500 A, loge -4.3), die Bande bei 2800 
bis 2900 8, (logs -3.3 -3.8) laDt sich versuchsweise der Phenylathergruppierung zu- 
ordnen (Diphenylather: Lax bei 2700 -- 2800 A, logs -3.3). Nach den eingehenden 

3) E. MULLER, K. LEY und W. SCHMIDHUBER, Chem. Ber. 89, 1738 [1956]. 
33) Vgl. hierzu M. PESTEMER und D. BRUCK, Absorptions-Spektroskopie irn Sichtbaren 

und Ultraviolett, in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. II1/2. S. 631, 679, 
G. Thieme-Verlag, Stuttgart, 1953. - Ferner H. HARTMANN und E. LORENZ, Z. Naturforsch. 
7a, 360 [1952], und R. A. MORTON und W. T. EARLAM, J. chem. SOC. [London] 1941, 159. 
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am - 
Abbild. 1 .  IR-Spektrum von I, gemessen in Tetrachlorkohienstoff. Kurve b) zeigt das 
Spektrum von I, wobei I auf einem anderen Wege synthetisiert wurde (vgl. dazu weiter unten) 
Abbild. 2. IR-Spektrum von IV, gemessen in Kaliumbromid. Kurve b) zeigt das Spektrum 

von auf andere Weise hergestelltem IV (vgl. weiter unten) - A f v l  
400 350 3w 2Do 

Abbild. 3 
U V-Spe ktren 

von Chinoliithern 
(I, I[, 111, VIII) 

in Methanol 
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Untersuchungen der UV-Spektren alkylsubstituierter Benzochinone von W. FLAIG, 
TH. PLOETZ und A. K U L L M E R ~ ~ )  konnte es sich hierbei auch um das zweite Maximum 
der Chinonabsorption (ha, -2800-3300 A, loge -2.2-3.0) bzw. um eine Uber- 
lagerung der Banden beider Systeme handeln. Der Habitus der Absorptions- 
kurven spricht ferner fur das Vorhandensein p-chinoider Systeme in Ubereinstimmung 

mit der angenommenen Konstitution unserer C h i n ~ l a t h e r ~ ~ ) .  Mit 
dieser Deutung stinimt auch die UV-Absorption von Chinolen, 
z. B. des Dimethylchinol~'~) (nebenstehende Formel) uberein. Diese 
Verbindung zeigt ein .,chinoides" bei 2300 8, mit einem 

loge -4.12, a u k r d e m  eine ,,Schulter" bei A = 2700 A mit einem logs -3.14. Zu 
genaueren Aussagen sind noch weitere Vergleichsspektren aufzunehmen. 

lnsgesamt bestiitigen die UV- wie auch die 1R-Spektren die von uns auf Grund 
der chemischen Befunde unseren neuen Verbindungen zuerteilte Konstitution. 

- OH O P C H 3  CH3 

4. ZUR KONSTITUTION DER ,,DIMEREN" 

Fur die ,,dimeren" Verbindungen lassen sich verschiedene Formulierungen geben, 
wie am Beispiel der aus Arl und R I H  entstehenden Substanz gezeigt sei. 

X 

.+---+ .-<=/ -\X - x e o  + = C(CH3)3 - 
X X 

la I b  

0 ox 16 t- a] koo+ - X @  + ;</o 
x (  'iX I 

Ic Id 

Das Peroxyddimere l a  mit seinem rein aromatischen Charakter glauben wir auf 
Grund der IR- und UV-spektroskopischen Befunde (chinolische Doppelbande bei 
6 p  bzw. 2300-2400 A) sicher ausschlielkn zu konnen. Die Bande bei 6 y  haben wir 
an einer Reihe von Verbindungen gefunden, bei denen wir sicher beweisen konnten, 
daB im Molekul ein chinolider bzw. chinoider Zustand vorliegt. In gleicher Weise 
wird die Doppelbande bei 6 p  an ahnlichen Verbindungen von anderen Autoren4) 
gedeutet. 

1 b ist aus energetischen (beide Kerne chinolid) und sterischen Griinden (zwei tert.- 
But) lgruppen benachbart) nicht sehr wahrscheinlich. 

3b) Z. Naturforsch. lob, 668 [1955]. 
3C) Der ortho-chinoide Charakter findet nach F L A I G ~ ~ )  dagegen seinen Niederschlag in 

einem zweiten Maximum bei 4000 A und einem loge -3.2-3.3. 
Ad) L. RUZICKA, S. L. COHEN, M. FURTER und F. CH. VAN DER SLUYS-VEER, Helv. chim. 

Acta 21, 1737 [1938]. -- iiltere Messungen an Toluchinol und Xylochinol s. J. LIFSCHITZ, 
Recueil Trdv. chim. Pay-Bas 43, 404 [1924]. 

4) L. E. FORMAN und W. C. SEARS, 3. Amer. chem. SOC. 76,4977 [1954]; H. E. ALBERT und 
W. C. SEARS, ebenda 76,4979 [1954]; T. W. CAMPBELL und G. M. COPPINGER, ebenda 14, 1469 
[1952]; H. HOVER und G. SCHMIDUTZ. Mh. Chem. 84, I167 [1955]; G. M. COPPINGER, 
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Die Chinolatherstruktur Ic, eine Formulierung, wie sie bereits R. PUMMERER fur 
die Dehydrierungsprodukte von nicht sterisch behinderten Phenolen angenommen 
hat, konnte ebenso wie die durch Elektronen-Disproportionierungen zustande kom- 
mende Formulierung Id  zutreffen. Wir versuchten daher, Chinolather dieses Typus 
synthetisch aus geeigneten Stoffen herzustellen. Setzt man z. B. das 4-tert.-Butyl- 
natriumphenolat mit 4-Brom-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5)-on-( 1) in Tetra- 

+ + I 

I II I I1 V 

O-CH, 

hydrofuran (die Phenolate sind im Tetrahydrofuran gut loslich) um, so gelangt man 
in fast quantitativer Ausbeute zu einer Verbindung, die in allen Eigenschaften, auch 
dern 1R-Spektrum (vgl. dazu Abbild. 1, Kurve b), mit der aus Arl und R I H  entstehen- 
den iibereinstimmt. Entsprechend gelang die Herstellung der Verbindungen I, 11. 111 
und V. 

V I  

0 

J. Amer. chem. SOC. 79, 2758 [1957]. In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daO 
auch das von K. DIMROTH und G. NEUBAUER (Angew. Chem. 69, 95 [1957]) isolierte und als 
aromatisches Peroxyd angesprochene festc .,dimere" 2.4.6-Triphenyl-phenoxyl nach eigenen 
Untersuchungen eine chdrakteristische Doppelbande bei 6.0, 6.1 p. zeigt. Nach allen bis- 
herigen Erfahrungen handelt es sich daher nicht urn ein aromatisches Peroxyd, sondern urn 
einen Chinolather im Sinne unserer obigen Formulierungen. 

Anm. b. d. Korr.: Auch nach dem Erscheinen der Arbeit von K. DIMROTH und Mitarbb., 
Chem. Ber. 90, 2058 [1957], bleiben wir bei unserer Ansicht. 
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Fur Vi und VII ergeben sich dann aus Analogiegrunden die vorstehenden Formu- 
lierungen (nicht auf dem zweiten Weg synthetisiert). 

DaR in diesen Verbindungen VI und VII tatsachlich chinolide Systeme vorhanden 
sind, 1aBt sich wiederum den betreffenden IR-Spektren entnehmen. VI zeigt die 
Doppelbande bei 6.0, 6.1 p, V11 bei 6.02, 6.1 p. 

Die Verbindungen VllI -X konnten nicht auf dern zweiten Weg gewonnen werden, 
da  die entsprechenden chinoliden Halogenverbindungen nicht darstellbar sind (bei 
der Einwirkung von Brorn auf die tert.-Butyloxy-phenole erfolgt Oxydation unter 
gleichzeitiger Atherspaltung zu den entsprechenden p-  bzw. o-Chinonen). Alle dar- 
gestellten Chinolather zeigen eine gewisse Instabilitat, besonders diejenigen, die am 
,,stabilen" Aroxylteil noch eine khergruppierung enthalten. Beim Erwarmen in or- 
ganischen Losungsmitteln tritt die Farbe des stabilen Aroxyls auf (Blau oder Rot). 
Dieser Zerfall geht umso leichter vor sich (intensivere Farbung). j e  sperriger der 
zweite Phenoxylrest ist. 

Obwohl VI11 -X nur aus Aroxyl und Phenol hergestellt werden konnten, darf 
man auf Grund des gleichen chemischen Verhaltens und der ahnlichen Spektren 
wohl auch eine Chinolatherstruktur annehmen : 

In der verschiedenen Darstellungsmoglichkeit dieser Chinolather tritt die gleiche 
Erscheinung auf, wie wir sie bei der Herstellung der stabilen Aroxyle gefunden 
haben. Die Phenoxyle sind als typisch mesomere Stoffe mittlerer Oxydationsstufe 
(,,innere" Semichinone) sowohl aus den entsprechenden aromatischen, wie chinoliden 
Verbindungen zuganglich 5 ) .  Dies trifft auch fur die Bildung der Umsetzungsprodukte 
von Aroxylen mit ,.Dehydrophenolen" bzw. den chinoliden Bromiden mit den be- 
treffenden Phenolaten zu. 

Die Mesomeriebeziehungen lassen sich in gewisser Weise auch auf den ,,instabilen" 
Aroxylteil ubertragen, denn bei der Umsetzung des Tribromphenolbroms6) mit Arl ge- 

5 )  E. MULLER, K. LEY und W. KIEDAISCH. Chem. Ber. 87, 1605 [1954]. 
58) Bei X ist u. U. auch eine ortho-Verknupfung mliglich. 
Anm. b. d. Korr.: Uber Chinolather bzw. Chinolacetale ahnlichen Typus vgl. auch 

C. MARTIUS und H. EILINGSFELD, Liebigs Ann. Chem. 607, 159 [1957]. 
h )  DaR es sich hierbei urn eine chinolide Verbindung und nicht um ein Hypobromit 

handelt, konnte in gesonderten Versuchen festgestellt werden. Dissertat. K. LEY, Univ. TU- 
bingen 1955; vgl. dazu auch J. A. PRICE, J. Amer. chem. SoC. 77, 5436 [1955]; s. a. 
L. DENIVELLE und R. FORT, Bull. SOC. chim. France 23, 1834 [1956]. 
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langt man zu dem gleichen Chinolather (IV), wie er aus 2.4.6-Tribrom-phenol und 
Arl entsteht. Das Aroxyl Arl wirkt enthalogenierend auf das chinolide Bromid und 
bildet dabei das 4-Brom-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5)-on-( 1). Das bei dieser 
Reaktion entstehende Tribromketomethyl-Radikal reagiert dann als Tribromphenoxyl 
rnit noch vorhandenem Arl unter Bildung von IV weiter: 

L 

Br,@ + x6 I I X  

X 

Br I c 
.. . 

‘8‘ 

Br 

6b) 

I V  

.iij. + ’ ““0” 101 

X 
Br 

0 
6a) Bei genauer Betrachtungsweise ist dieser Mesomerie 

6b) Anm. b. d. Korr.: In der Zwischenzeit konnte auch die analoge 
eine Valenztautomerie uberlagert. 

Chlorverbindung hergestellt werden (nebenstehend). 
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lnfolge der Mesomeriemoglichkeiten der Aroxyle ist es aber auch denkbar, daB 
den isolierten Chinolathern wie z. B. IV eine, bezuglich des chinoliden und benzoiden 
Anteils, umgekehrte Formulierung zukommt. Mit Sicherheit la& sich diese um- 
gekehrte Formulierung der Chinolather (aromatischer und chinolider Anteil ver- 

- 0  

tauscht) z. B. 1V und 1Va. nicht ausschlieI3en. Nach den bisherigen Befunden, die 
noch erganzt werden sollen, miichten wir annehmen, daB jeweils das weniger sterisch 
behinderte Phenoxyl (also das instabilere Radikal) sich uber den Sauerstoff mit 
den stabilen Radikalen Arl, Ar2 und Ar3 in der Ketomethylform verknupft. 

Es ist weiterhin denkbar, daB die gebildeten Chinolather, vor allem diejenigen, 
die auch im instabilen Aroxylteil noch sterisch behindert sind, gemaB ihrer Kon- 
stitution - zumindest im Augenblick ihrer Bildung - in einem Gleichgewicht mit 
den durch ,,Elektronen-Disproportionierung" entstandenen Oxonium-Oxylat bzw. 
Carbenium-Oxylat-Formen sich befinden, wie wir es fur den Fall des festen 4-tert.- 
Butyloxy-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyls-( 1 )3) angenommen hatten : 

Br 

- G e x  - (. . &-Br - 
X / 

Br 

0' 

xfix '8 
x 

q. '. . .... 
3 

.- x6 
+ 

Nimmt man wenigstens intermediar eine solche Zerfallsmoglichkeit an, so wurden 
die Zerfallsprodukte letzthin identisch und damit immer nur ein Chinolather, eben 
der jeweils energetisch begunstigste, also auch sterisch am wenigsten behinderte, 
gebildet werden. 

Die im voranstehenden beschriebenen Reaktionen zwischen stabilen Aroxylen und 
Phenolen zeigeii die Abfangmoglichkeit und Stabilisierung instabiler Aroxyle in 
Form der betreffenden Chinolather. Damit ist im Sinne der PUMMERERsChen Ver- 
suche ein weiterer wichtiger Beweis dafur geliefert, daB bei der Dehydrierung auch 
sterisch nicht gehinderter Phenole als erster Schritt instabile Sauerstoffradikale ge- 
bildet werden. Diese Beobachtungen werfen zugleich ein Licht auf den Primarvor- 
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gang der lnhibitorwirkung von Aroxylen bci der Polymerisation und der Wirkung der 
diesen Aroxylen zu Grunde liegenden Phenole als Antioxydantien. 

Die ,,Dehydrierungs-Abfangreaktion" IaBt sich auch auf Thiophenole iibertragen. 
Wir berichten dariiber in Kiirze. 

Unser Dank gilt der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie dem FONDS DER CHE- 
MISCHEN INDUSTRIE, die durch Bereitstellung von Mitteln und Apparaten diese Untersuchun- 
gen gefardert haben. Ferner sind wir der Direktion der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK, 
Ludwigshafen, insbesondere den Herren Proff. Dr. WURSTER und Dr. REPPE fur ihre Unter- 
stiitzung sehr dankbar. 

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

Alle Versuche mit den Radikalen Art, Ar2 und Ar j  werden unter Reinststickstoff durch- 
gefuhrt. Zur Zurikkhaltung von Sauerstoff leistet der von F. MEYER und G. RONGET) be- 
schriebene Reinigungsturm gute Dienste. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Aus- 
beuten beziehen sich auf Rohprodukte. Die Losungen von Ar12), Ar23) und Ar3l) werden durch 
Oxydation der entsprechenden Phenole mit wal3rig alkalischer Kaliumhexacyanoferrat(lII)- 
Lasung hergestellt. 

I .  Herstellung der Chinolather 

a) Mi? Hive voti Sauerstoffradikalen 
1.  4-:4-?err.- Butyl-phe1ioxy~-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexudien- (2.5) -on- ( I)  (I) : Eine Ben- 

zol-Lbsung von Arl (2.61 g) wird unter Stickstoff mit einer 0.1 n Benzol-Losung von 4-terr.- 
Butyl-phenol (RIH) (hergestellt durch Einwaage von schmelzpunktsreinem RIH)  titriert. 
Nach Zugabe von 49ccm ist die blaue Lasung von Arl schwach grun geworden. Das Re- 
aktionsgemisch wird nunmehr mit alkalischer Kaliumhexacyanoferrat(l1l)-Losung oxydiert. 
Dabei Wrbt sich das organische Solvens blau. Nach Abtrennen der Oxydationsschicht 
wascht man die Benzol-Lasung mehrmals mit Sauerstoff-freiem Wasser nach. Bei der an- 
schlieaenden Titration mit 0.1 II Lasung von R I H  werden 23 ccm verbraucht. Die gesamte 
Operation wird nochmals wiederholt. 

Verbr. an R I H  in ccm ber. 50, 25, 12.5; gef. 49, 23, 10.8 

Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. hinterbleibt eine gelbe Schmiere, die nach 
Anreiben mit Methanol kristallin erstarrt. Zweimaliges Umkristallisieren aus Methanol er- 
gibt gelbe Kristalle. die bei 91 -92" schmelzen. Bei starkerem Erwarmen wird die Schmelze 
blau (Farbe von Arl). Ausb. 3.05 g (89 % d. Th.). 

C.78H4202 (410.6) Ber. C 81.90 H 10.31 
Gef. C 81.8 H 10.2 Mot.-Gew. (nach BECKMANN in Benzol) 41 I 

2. 4- 2.4-Di-rerr.-hutyl-phenoxyj-2.4.6-tri-tert.-bu~~l-cyclohcxadien- (2.5)-oli- ( I )  (11) : 2.61 g 
Arl werden wie unter 1. rnit einer 0.1 n Losung von R2H8) austitriert (Verbr. 53, 22, I I ccm). 
Hier ist der Farbumschlag nicht sehr scharf, da der entstehende Chinolather I I  se1bst:bei 
Zimmertemperatur in Losung eine gewisse Dissoziation aufweist. Nach Aufarbeitung wie 
bei I .  wird die hinterbleibende gelbe Schmiere mit Methanol digeriert. Dabei bilden sich 

7) Angew. Chem. 52, 637 [1939]. 
8) V. N. IPATIEFF, H. PINES und B. S. FRIEDMAN, J. Amer. chem. SOC. 60, 2496 [1938]; 

G. H. STILLSON, P. W. SAWYER und C. K. HUNT, ebenda 67, 303 [1945): siehe dort auch 
Darstellung des 4-tert.-Butyl-phenols. 
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gelbe Kristalle, die nach zweimaligem, sehr vorsichtigem Urnlasen aus Methanol farblos 
werden und von 109 - 110" (Zers.) schmelzen. Ausb. 2.9 g (72 "/, d. Th.). 

Ber. C 82.35 H 10.80 
Gef. C 82.4 H 10.8 Mol.-Gew. 448 (nach RAST in Camphen) 

C32H5002 (466.7) 

3. 4- 4 - Methox.v-2.5-di-~er~.-butyl-phenoxy]-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien-( 2.5)-on- ( 1 )  
/ I l l ) :  2.61 g Arl werden wie oben mit einer 0.1 n Losung von R3H9) austitriert (48, 21, 
10 ccm). Bei der Aufarbeitung erhalt man eine gelbe Verbindung, die nach zweimaligem 
Umlosen aus Methanol farblose Kristalle liefert, die bei 145 -. 146" (Zers.) schmelzen. Ausb. 
3.9 g (99 7; d. Th.). 
C33H5203 (496.7) Ber. C 79.78 H 10.55 

Gef. C 79.7 H 10.3 Mol.-Gew. 4Y6 (nach BECKMANN in Benzol) 

4. 4-. 2.4.6-Tribrom-ph~trox~]-2.4.6-tri-tcrt.-but)~l-c,vclol1exadien-(2.5)-on- ( I )  ( I V ) :  2.61 g 
Arl werden wie unter 3. mit einer 0.1 n Losung von R4H austitriert (51 ccm). Auf eine Wieder- 
oxydation wurde verzichtet. Nach Abziehen des Benzols i. Vak. hinterbleibt eine griingelbe 
Kristallmasse, die mit Methanol digeriert wird. Zweimaliges Umkristallisieren aus Methanol 
ergibt eine Verbindung vom Schmp. 124-- 125": die klare Schmelze erstarrt bei 127" (Zers.) 
wieder. Ausb. 2.4 g (81 d. Th.). 

C24H~lO2Br3 (591.2) Ber. C 48.75 H 5.29 Br 40.57 
Gef. C 48.7 H 5.3 Br 40.4 Mo1.-Gew. 575 

(nach BECKMANN in Benzol) 

Aus der methanol. Losung laMt sich nach dem Einengen und Abkiihlen cine Verbindung 
isolieren, die als 2.4.6-Tri-tc~rf.-brityl-phenol erkannt wurde. Ausb. 1. I g (80.5 X d. Th.). 

5 .  4-'~-Naph~hoxy]-2.4.6-tri-tcrt.-bu~yl-c.~~rlohexodic,t-(2.5)-on- ( I )  ( V ) :  2.61 g Arl werden 
wie oben mit 0.1 n R5H austitriert (48. 22, IOccm). Die Aufarbeitung ergibt gelbe Kristalle. 
die nach Urnlasen aus Methanol von 75 - 76" schmelzen. Ausb. 3.19 g (95 04, d. Th.). 

Gef. C 83. I H 8.9 Mol.-Gew. 394 (nach RAST in Camphen) 
C2sHj602 (404.6) Bet. C 82.92 H 8.89 

6. 4.4'-, Pl1endiox.r- f 1.3) I-hi.s-.~2.4.6-rri-rert.-but~~l-c.~~clohexadiet1-(2.5)-otl-~ I )  1 ( V l ) :  ZU 
2.61 g Arl in Benzol gibt man unter krlftigem Schutteln langsam eine O . l n  Losung von 
Rrsorcitr (RbH) in Ather hinzu. Nach Verbrauch von 26 ccm (ber. 25 ccm) ist die Losung 
schwach grun geworden. Auf eine Wiederoxydation wurde verzichtet. Nach Abziehen der 
Losungsmittel wird der krist. Ruckstand IBngere Zeit mit maOig warmem Methanol digeriert. 
Die zuruckbleibenden gelben Kristalle schmelzen nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Athanol von 120 - -  130' unter langsamer Zersetzung. Ausb. 1.25 g (79 d. Th.). 

C42Hf,204 (630.9) Ber. C 79.95 H 9.90 
Gef. C 79.6 H 10.1 Mo1.-Gew. 610 (nach RAST in Camphen) 

7. 4.4'.4"- PIret~tr i i~x~- (  l J S ) ; - t r i s -  2.4.6-tri-tert.-buty/-cyclohexadit.,r- f2.5 )-(MI- f I I ]  ( V l l )  : 
5 . 2 1  g Arr werden mit einer 0.1 n ather. Lirsung von Phloroglucin (R7H) lange und kraftig 
geschiittelt. Nach Zugabe von 36 ccm (ber. 33.2 ccm) ist die Losung gelb geworden. Die 
nach Aufarbeitung wie unter 6. entstehenden gelben Kristalle schmelzen nach zweimaligem 
Unilosen aus Athanol von 130 - 140' unter langsamer Zersetzung. Ausb. 2.7 g (75 2, d. Th.). 

ChoH9n06 (907.4) Ber. C 79.42 H 10.00 
Gef. C 79.5 H 10.2 Mol.-Gew. 913 (nach RAST in Camphen) 

9) CL. D. COOK und Mitarbb., .I. Amer. chem. SOC. 77, 1672 [1955]. 
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8. 4 - ! 4 - Merhoxy - 2.5 - di- tert. - butyl-phenoxyl-4-tert.-butyloxy-2.6-di-1ert.-huryl-cyclohexa- 
dien-(2.5)-on-(I) ( V I I I ) :  2.77 g Ar2 in Benzol werden mit 0. I n R3H wie iiblich mehrmals 
austitriert (48, 22, 9.5 ccm). Nach der Aufarbeitung hinterbleibt eine rotgelbe Schmiere, die 
durch langeres Digerieren in Methanol kristallin wird. Umlbsen aus Methanol liefert gelbe 
Kristalle, die von 97-98" (Zers.) schmelzen. Ausb. 3.28 g (81 % d. Th.). 

C33HSZ04 (512.7) Ber. C 77.29 H 10.22 
Gef. C 77.3 H 10.3 Mo1.-Gew. 503 (nach BECKMANN in Benzol) 

9. 4-.'pl- Naphthoxy] - 4 -  terr.-bufyloxy-2.6-di-terr.-buryl-cyclohexadien-(2.5)-on-(I) ( I X ) :  
2.77 g von Ar2 werden rnit 0.1 n R5H in iiblicher Weise umgesetzt (47, 24, 1 I ccm). Nach 
Abziehen des Losungsmittels hinterbleibt eine gelbe Schrniere, die erst nach langerem An- 
reiben mit Methanol kristallisiert. Umkristallisation aus dem gleichen Losungsmittel liefert 
gelbe Kristalle vom Schmp. 91 -92.5" (Zers.). Ausb. 2.42 g (70 % d. Th.). 

C18H3603 (420.6) Ber. C 79.97 H 8.61 
Gef. C 80.1 H 8.7 Mo1.-Gew. 407 (nach RAST in Camphen) 

10. 4 - 14 - Methoxy - 2.5 - di- tert.-buryl-phenoxyj-2-1ert.-butyloxy-4.6-di-terr.-butyl-cyclohexu- 
dien-(2.5)-un-(l) (X): 2.77 g Ar3 werden mit 0.1 n R3H mehrmals titriert (47, 22, 10 ccm). 
Die Aufarbeitung ergibt gelbe Kristalle, die nach Umlbsen aus Methanol von 100 - 102" 
(Zers.) schmelzen. Ausb. 3.13 g (78 % d. Th.). 

C33Hs204 (512.7) Ber. C 77.29 H 10.22 
Gef. C 77.0 H 10.3 MoLGew. 507 (nach RAST in Camphen) 

b) Aus 4-B1um-2.4.6-tri-rert.-buryl-cyclohexadien- (2.5)-on- ( I )  und Phenolaten 

Herstellung von I: 1.75 g 4-terr.-Butyl-natriumphenolat, gelbst in 100 ccm absol. Tetra- 
hydrofuran. werden rnit 3.4 g des in der Oberschrift genannten chinoliden Bromadduktes 
112 Stde. unter RiickfluB gekocht. Dabei scheidet sich Natriumbromid ab und die Losung 
farbt sich intermediar blau. Nachdem die blaue Farbe in Gelb umgeschlagen ist, laljt man 
das Reaktionsgemisch abkiihlen und gieBt anschlieflend in 300 ccm Wasser. Das Kalium- 
bromid last sich auf, und gleichzeitig scheidet sich ein gelbes 61 ab, das nach Anreiben rnit 
Methanol kristallin erstarrt. Zweimaliges Umlbsen aus Methanol ergibt gelbe Kristalle 
vom Schmp. 91 -92". die rnit nach a) hergesfelltem I keine Schmp.-Depression geben. Ausb. 
3.69 g (85 % d. Th.). 

Auf die gleiche Weise wurden mit den entsprechenden Phenolaten die Verbindungen fI, 
/If und V hergestellt. Bei der Bildung von 11 scheidet sich das Natriumbromid schon bei 
Zimmertemperatur ab. Ausb. 11: 90 % d. Th.; I l l :  85 % d. Th.; V: 82 % d. Th. 

c) I V  aus Tribrumphenolbrom und Arl:  2.61 g Arl in Benzol werden mit 2.05 g Tribrom- 
phenolbrorn 1 Stde. unter Stickstoff geschuttelt. Dabei wird die tiefblaue Lbsung gelbgriin. 
Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. hinterbleiben gelbgrune Kristalle, die mit Methanol 
digeriert werden. Die zuriickbleibende Substanz schmilzt nach zweimaligem Umlbsen aus 
Methanol von 124- 125" und gibt mit nach a) hergestelltem 1V keine Schmp.-Depression. 
Ausb. 3.6 g (76 % d. Th.). 

Aus der methanolischen Lbsung isoliert man das 4- Brum-2.4.6-tri-tert.-bufyl-cyclohe.uadiliu,,- 
(2 .5) -on-( l ) .  Ausb. 0.95 g (79 % d. Th.). 

I I .  Reduktion der Chinoliither 

a)  M i t  Notriumjodid in Eisessig: 1.44 g I werden in 100 ccm Eisessig, in dem sich 2 g 
Natriumjodid befinden, 1/2 Stde. unter Riickflulj erhitzt. Dabei scheidet sich Jod ab. Der 
Verbrauch von 70.8 ccm 0.1 II Thiosulfat entspricht 101 d. Th. Wahrend der Titration 
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fiillt eine weiDe Substanz aus, die abfiltriert wird. AnschlieDend werden der Eisessig und 
das Wasser i. Vak. abgezogen. Die zuriickbleibende krist. Masse wird mit Wasser versetzt, 
und dann schuttelt man mit Petrolather aus. Nunmehr wird mit der abfiltrierten Substanz 
vereinigt (diese wird in dem Petrolather gleichfalls gelost). Die Petrolather-Lasung schuttelt 
man mehrfach mit 10-proz. Kalilauge aus. Durch Ansauern der alkalischen Ausziige mit 
Salzsiiure gewinnt man daraus eine gelbliche Substanz, die nach dem Umkristallisieren PUS 

Petrolather von 97-98" schmilzt und mit R I H  keine Schmp.-Depression zeigt. Ausb. 310 mg 
(60 % d. Th.). Nach Abziehen des Petrolathers hinterbleiben Kristalle, die als Tri-ferr.- 
hiif,v/-phenul erkannt wurden. Ausb. 910 mg (99 u: d. Th.). 

Auf die gleiche Weise wurde 11 gespalten. Ausb. ~.4.6-Tri-fcrf.-huf.vl-phctrol 92 :< d. Th.;  
R2H 80 d. Th. 

b) M i r  kmdytisch erregfem WussersfqB: 1.5 g I werden in 200 ccm Methanol gelast und 
mit Platin als Katalysator bei 55"  hydriert. Die grunblaue Losung nimmt langsam Wasser- 
stoff auf und ist nach 20 Stdn. entfarbt. Nach Abtrennen des Katalysators und Abziehen 
des Losungsmittels hinterbleibt eine gelbe Schmiere, die nach Aufnehmen in Petrolather wie 
tinter a) aufgearbeitet wird. Ausb. an 4-fert.-B~~f.vl-pheno/ 380 mg (70 % d. Th.), Tri-terf.- 
hur, . l -ph~m~/ 995 mg (100 72 d. Th.). 

Auf die gleiche Weise wurde I l l  reduziert. Ausb. R3H 64 %, d. Th., Tri-ri.rf.-huf~l-phenul 
100 04, d. Th. 

c) Mir K/Nu-Legierung: 0.5 g eines Gemisches von Kaliurn und Natrium ( 2 :  I )  werden 
unter Stickstoff nach Zugabe von %enrol zerdriickt, bis eine flussige Legierung entsteht. 
Dam fugt man 0.47 g von I in 50 ccm Benrol. Dabei tritt die blaue Farbe von Art auf. Unter 
gelegentlichem Erwarmen auf 50" wird 8 Stdn. geschiittelt. Nunmehr wird die iiberschuss. 
Legierung mit Methanol vorsichtig zersetzt. Nach Abziehen der Lbsungsmittel wird der 
Ruckstand wie unter a) und b) aufgearbeitet. Ausb. R I H  122 mg (71 %, d. Th.), Tri-fer/.- 
hufy/-phenu/300 mg (100 76 d. Th.). 

Auf die gleiche Weise wurden / I  und 111 gespalten. Zur Trennung von Tri-tert.-butyl-phenol 
von RzH schuttelt man mit Claisen-Lauge aus. Ausb. R2H (33 d. Th.), Tri-fer/.-hur.vl- 
phcnol98 % d. Th. 

Ausb. an R3H 82 ?,,, d. Th., Tri-terf.-bur).l-phet/ul 98 :(, d. Th. 




