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EUGEN MULLER, ANTON RIEKER, KURT LEY, RUDI MAYER 
und KLAUS SCHEFFLER 

Uber Sauerstoffradikale, XII1) 

Das 4-Cyan-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyl-(l) 
Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Tubingen 

(Eingegangen am 1. Juni 1959) 

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. S t . G o  1 d s c h m i d  t , dent edolgreichen Bearbeiter der 
Radikalchemie, zum 70. Geburtstag gewidmet 

Am Beispiel des 4-Cyan-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyls-(l) wird gezeigt, &I3 eine 
experimentell nachweisbare Mesomeriebeteiligung negativer Substituenten zur 
allgemeinen Stabilisierung von Sauerstoffradikalen nicht ausreicht. Das freie, in 
Losung befindliche, intensiv farbige Aroxyl zersetzt sich rasch, wahrend es im 
festen Zustand als farblose, diamagnetische, bestandige Verbindung vorliegt. 
Zur Deutung wird, wie auch im Falle des 4-Butyloxy-2.6-di-tert.-butyl-phen- 
oxyls-(1), eine ,,Elektronen-Disproportionierung" des Radikals beim uber- 
gang: gelost + fest vorgeschlagen. Weitere Eigenschaften des neuen Radikals 
werden beschrieben. Filr die Formulierung der chinoliden Derivate des Aroxyls 

wird eine ortho-chinolide Struktur diskutiert. 

In unserer X. Mitteilungz) berichteten wir zusammenfassend uber Aroxyle, die Sub- 
stituenten mit vorwiegend positiv mesomerem Effekt enthalten. Durch Einfuhrung 
von Substituenten mit iiberwiegend negativ mesomerem Effekt3) sollte sich das Elek- 
tronensystem der Aroxyle weitgehend umstimmen lassen. Dies ist auch in der Tat der 
Fall, wie im folgenden am Beispiel des 4-Cyan-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyls-( 1) gezeigt 
werden kann4). Auf Grund des starken Elektronenzugs der Nitrilgruppe haben wh hier 
neben den klassischen Aroxyl- bzw. Ketomethylformen mit der Beteiligung weiterer 
mesomerer Formen der nachstehenden Art zu rechnen: 

C 

bzw. 

H H 
C 

H'K'H 
C 

I1 II 
lNlQ IN* 

t = tert.-Butyl a b 

I1 
INls 

1) XI. Mitteil.: E. MULLER, A.SCHICK und K.SCHEFFLER, Chem. Ber. 92, 474 [19591. 
2 )  E. MULLER, K.LEY, K.SCHEFFLER und R. MAYER, Chem. Ber. 91,2682 (19581. 
3) Zur Definition siehe EUGEN MULLER, Neuere Anschauungen der organischen Chemie, 

4) Vgl. K. LEY, K. SCHEFFLER, A. BEKER und E. MULLER, Z. Naturforsch. 13 b, 460 [ 19581. 
S. 376, ff. Springer-Verlag, Berlin, Gattingen, Heidelberg 1957. 
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Durch die mogliche Mitbeteiligung solcher mesomeren Formen vor allem von b mit 
dem Einzelelektron am Stickstoffatom der Nitrilgruppe sollte man daher zu einem 
neuen Typus von freien Radikalen gelangen, einem mesomeren Sauerstoff-Kohlen- 
stoff-Stickstoff-Radikala. 

A. 4-CYAN-2.6-DI-TERT.-BUTYL-PHENOL 0 

I wurde nach L. A. COHEN~) durch Wasserabspaltung aus dem entsprechenden 
Oxim erhalten. Es zeigt einige fur stark sterisch behinderte Phenole recht ungewohn- 
liche Eigenschaften. Einmal lost es sich etwa im Gegensatz zum 2.4.6-Tri-terL-butyl- 
phenol schon in wasrigem Alkali, und zum andern rea- 
giert es auch mit Diazomethan unter Bildung des eben- 
falls sterisch behinderten 0-Methylathers. Auch bei ~ ,,x 

von I erfolgt der Angriff am Sauerstoffatom unter Bil- 

IGp 

der Einwirkung von Benzoylchlorid auf das Phenolat 0 t+ $ 
dung des 0-Esters, dessen Konstitution eindeutig aus 
den analytischen Befunden und dem IR-Spektrum her- 111 I1 

C 

INIe vorgeht. Diese Reaktionen bringen eine im Vergleich 
zum 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol stark erhohte Aciditat des 4-Cyan-2.6-di-tert.-butyl- 
phenols zum Ausdruck, die sowohl auf der induktiven Erleichterung der Ab- 
losung des Protons durch die Cyan-Gruppe als auch auf deren Teilnahme an der 
Mesomerie des Phenolatanions beruht, z. B. wie obenstehend. 

Durch die Beteiligung der Nitrilgruppe an der Mesomerie des Phenolatanions laBt 
sich auch die erschwerte alkalische Verseifbarkeit dieser Gruppe, die nur bis zur 
hnidstufe fuhrt, erkliiren. 

Bei keiner der bisher durchgefiten Reaktionen von I hat sich ein Hinweis auf eine 
Tautomerie der nebenstehenden Art ergeben, wie sie von K.Ley7) fiir den entspre- 
chenden Aldehyd experimentell nachgewiesen 
wurde. Auch das IR-Spektrum von I (Abbild. a, 
Fehlen einer NH-Schwingung sowie der fur den 
Chinonmethidzustand charakteristischen Doppel- I 
bande bei 167O/cm), spricht gegen die Existenz 
merkiicher Mengen tautomerer Formen. 

Ekmerkenswert ist aulerdem die Tatsache, 
daO bei allen durchgefdhrten Reaktionen, be- 
sonders bei oxydativen A n d e n ,  im Gegensatz zu iihnlichen Verbindungen, z.B. 
mit p-sttindiger Formyl- oder Carboxylgruppe *), keine Abspaltung der Nitril- 
gruppe beobachtet wird. 
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5 )  Uber ein ionisches Analogon, ein mesomeres Oxonium-Carbenium-Aznium-Kation, 
hat vor kurzen H. MEERWEIN berichtet; Chem. Ber. 89, 2063, 2072 [1956] und GDCh-Vor- 
trgge in Tilbingen und MUnchen 1958. 

6) J. org. Chemistry 22, 1333 [1957]. 
7) K. LEY, Angew. Chem. 70, 74 [1958]. 
8) CL. D. COOK, E.S.ENGLISH und B.J. WILSON, J. org. Chemistry 23, 755 [1958]. sowie 

unveraffentlichte Beobachtungen von K. LEY. 
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B. DARSTELLUNG DES 4-CYAN-2.6-DI-TERT.-BUTYL-PHENOXYLS-(I) (11) 

(ISOLIERUNG DES DIMEREN n a  *)) 
Die in iiblicher Weise rnit alkalischer Kaliumhexacyanoferrat(II1)-Losung oder rnit 

Bleidioxyd in Benzol durchgefiihrte Dehydrierung von 1 liefert in polaren Liisungs- 
mitteln blaue, in unpolaren dagegen intensiv griine Liisungen, deren durch Titration 
festgestellter Radikalgehalt maximal 50 -60 % betragt. Aus dem Reaktionsgemisch l a t  
sich eine farblose Verbindung vom Schmp. 1 1 1" isolieren (Ila), die sich riicklaufig in 
unpolaren Losungsmitteln mit gri,iner bzw. in polaren mit blauer Farbe lost. Man ge- 
langt auf diese Weise aber nur zu einer unvollstiindigen Dehydrierung von I, a u k r -  
dem entfarben sich solche Losungen selbst bei volligem SauerstoffausschluD, offenbar 
durch Selbstzersetzung, recht rasch. Auf der Suche nach einer besseren Methode zur 
Darstellung des neuen Aroxyls lieBen wir uns von folgendem Gedankengang leiten: 
FaDt man in ubereinstimmung rnit den Ansichten von J. K E N N E R ~ )  die alkalische 
Dehydrierung eines Phenols als Elektroneniibergangsgleichgewicht folgender Art auf: 

OP 161 

[Fe(CN)6]je + ''(7 -- [Fe(CN6)]se 4- I1 
\/ 

C C 
111 111 

N E 
dann konnte der hier relativ geringe Dehydrierungsgrad darauf beruhen, daD das 
Oxydationspotential des entstandenen Aroxyls dem des Kaliumhexacyanoferrats(II1) 
vergleichbar ist . Ein hoherer Dehydrierungsgrad, das heiDt also eine hohere 
Ausbeute an Aroxyl, konnte sich dann nur durch eine in geeigneter Weise vorzuneh- 
mende Verschiebung dieses Gleichgewichtes auf die Phenoxylseite erreichen lassen. 
Eine derartige Verschiebung ist z. B. durch Ausfallen des entstehenden Aroxyls in 
irgendeiner schwer loslichen Form und dadurch Entfernen von I1 aus dem Gleichge- 
wicht bis zur praktisch vollstandigen Umsetzung denkbar. Dies IaDt sich tatsiichlich 
beim Arbeiten in methanolisch-wakigem Milieu erreichen. Hierbei erh&lt man in 
quantitativer Ausbeute ein farbloses Pulver vom Schmp. 11 l", das identisch rnit dem 
oben beschriebenen Stoff IIa ist. 

C. EIGENSCHAITEN DES 4-CYAN-2.6-DI-TERT.-BUTYL-PHENOXYLS-(I) (11) 

a) Umsetzung von I I  mit molekularem Sauerstof (Peroxydbildung) : Das Aroxyl 11 
reagiert ziemlich rasch mit Sauerstoff; in benzolischer Losung nimmt es im Verlauf 
von etwa 1 Stde. bis zu 90% d. Th. an Sauerstoff auf. Infolge der oben erwahnten 
gleichzeitig erfolgenden Zersetzung von I1 kann das Reaktionsprodukt jedoch nur 
in 12-proz. Ausbeute erhalten werden. Die analytischen Befunde sowie das IR- 
Spektrum (Nitrilbande bei 2220/cm, chinolide Doppelbande bei 1680 bzw. 1635/cm, 
keine OH-Bande) zeigen, da13 es sich bei I11 um ein chinolides Peroxyd handelt. 
-~ 

9 )  Tetrahedron, 3, 78 [1958]. 
*) Vorgeschlagene Formulierung s. S. 2287. 
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Eine Entscheidung zwischen ortho- und para-chinolider Formulierung kann nicht 
getroffen werden. Aus weiter unten dargelegten Griinden neigen wir aber zur 
Annahme einer ortho-chinoliden Struktur von 111. 

111 

b) Reduktion von ZZa: Der feste Stoff IIa l a t  sich in Suspension rnit Natrium- 
jodid/Eisessig sowie rnit Kaliumhexacyanoferrat(I1) (Umkehrung der Darstellungs- 
bedingungen) rnit Ausbeuten von rund 90% zum Ausgangsphenol reduzieren. Re- 
duziert man n bzw. IIa mit Lithiumaluminiumhydrid oder Natriumborhydrid, so 
erhdt man je nach den Arbeitsbedingungen entweder das Ausgangsphenol I oder 
das 4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-benzylamin. 

c) Reuktion von I t  mit Phenolen: Unser neues Radikal setzt alle bisher bekannten 
stabilen Sauerstoffradikale aus den entsprechenden Phenolen irreversibel in Freiheit. 
Lediglich beim 2.4.6-Triphenyl-phenoxyl stellt sich, wie z.B. im Falle des 2.4.6-Tri- 
tert.-butyl-phenoxyls und des 4-Methoxy-2.6-di-tert.-butyl-phenols, ein Gleichgewicht 
ein, das von beiden Seiten her erreichbar ist : 

R 

. e - C = N i  + H- -*-R 7- 

R/ R % 

R = CCHS 

Wie rnit dem 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyl-(l) lassen sich auch solche Phenole 
dehydrieren, die keine stabilen Aroxyle bilden. Wegen der Zersetzung von I1 1aDt 
sich die Reaktion allerdings nur mit solchen Phenolen oder Thiophenolen ausfuhren, 
die relativ rasch reagieren. Die Umsetzung fiuhrt in den bisher untersuchten Fallen 
zu Dimeren des betreffenden Phenols oder Thiophenols und nicht, wie im Falle des 
2.4.6-Tri-tert.-butyI-phenoxyls, zu gemischten Chinolathern. So erhalt man aus Thio- 
phenol in fast quantitativer Ausbeute Diphenyldisulfid. 4-Methyl-2.6-di-tert.-butyl- 
phenol liefert, wenn die Reaktion in Methanol durchgefuhrt wird, neben 50% Tetra- 
tert.-butyl-stilben-chinon noch 25 % 4-Methoxymethyl-2.6-di-tert.-butyl-phenol. Die 
Reaktion entspricht in ihrem Verlauf friiheren Befunden von CL. D. ( 3 0 ~ 1 0 )  bei 
der Dehydrierung des p-Kresolderivates rnit alkalischer Kaliumhexacyanoferrat(II1)- 
Losung. Die Bildung von p-Methoxymethyl-phenol kommt hierbei durch Addition 
von Methanol an intermedik auftretendes Chinonmethid zustande. Eine analog 

10) CL. D. COOK, N. G. NASH und H. R.FLANAOAN, J. Amer. chem. SOC. 77, 1783 [1955]. 
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durchgdikte Dchydrkrung in bentoliscber Lihung crgibt daher nur dar Stilbcn- 
chinonfivat. 

Die Dehydrienmg von Anthron fQhrt auch bei Anwendung von t h r s c h ~ ~  
Aroxyl II nur bu zur Stufe des Dihydrdinthrons. 

d) Utnsefzung wn If mlr horn: Das Radilrrrl If nimmt in benzolischa L i b ~ g  
unter reschct Verfikbung nach Oelb Brom auf. Aus solchen AnsiUzcn lirst dch eine 
gelbe Vcrbmdung isoliacn, der auf Grund des IR-Spckvums (Nitrilbande bei 222O/cm, 
chinolide Doppetbande k i  1680 bm. 162!5/cm. kcim OH-Ban&) und der analy- 
tischen Befunck die Struktur cines chiadiden B d d s  zukoomm mu0. Ob CI sich 
dabei um cine o oder pchinolide Valmiipfung handelt, lQot sich auf 
Spektren allein nicht entscheiden: 

Onrnd dcr 

I 
Die Tatsacha jedoch, d.8 bci der Eiuwirkung von molekularan Silber dna Wen- 

oxyl I1 und nicht, wie ZB. im Falle des 4 . 4 - D i b r o m - 2 6 . d i - t . - b ~ l t ~ o ~ -  
(294ms-(1)1*), das Tctra-tcrt.-butyldip~hinon enweht, sowic die Wter zu d r -  
tcrndcn Befunds an andmn chinoliden Hdogcnvcrbiidungcn (vgl. S. 2284) kimnten 
auf dnt o-chinolide Struktur von IV hinmism. Durch Licht lolet sich das Halogen 
&falls leicht unter Rikkbddung des Aroxyb~ I1 absl#rltcn. 

e) Zersefzung wm I f :  Die Ergcbnissc der jodometrischen Titration v c d u a b c  ' r  
RadiLalliisUngen 7.c- einen starken zeitlichgl Abfall der Radhlkonzcntration, 
auch bei s t r a ~ g u n  Auwchld von m t o f f l a .  Aus dm artfairbten L(kuagen 
laa#n skh  Verbindungen isolicrcn, denm wir die Struktur von tat.-butylicrtcn 0-Hy- 
droxydiphenyllrthern zwchreibcn. Bei ihra Dthydriauno entstehen ncue. relativ 
stabik, violetqpfikbtc Aroxyk, Uber die wir m einer andmn Mitteilung berichten 
werdm. 

f )  fR- und EPR-Spektren von I f  bnu. IIa 

I .  IR-Sp&tnun von IIa: Infob d a  rascbQl S e l b s t z e ~ v o n  If in den VQ- 

ac- L&uqpmittcln @agt CI nkht, dn IR-SpckUum v*l m Ldsung auf- 
tunehmen. Da IR-Spektrum der featem, farblo#n Vcrbiidung Ed (Abbdd. b) zcigt 
sowohl in Kaliumbromid ah auch in Suspension in Benzol nur o k  Andcuttm# einer 
Nitrilbnndc bei 222O/cm, d a m  schr ausgcprpQt die chinoli& Doppelbandebei 
1670 bzw. 16lS/an. Die Aufnahme von IIa in bcnzoliccher Suspendon lirst faner 
auch eine Ban& bei etwa 1s6o/cm erlrennen, was tinr @qen Dissoziatian von IIa 
in dac freie Radilcal II zugeschticben wlcrden kiinnte. 

11) Unvcr6ffeatlichto Beobrchtunpsn von R MAY=. 
82) DU deiehe liBt rieh mitt& da EPR-Spsktm fcrlr(elh (Vd. S. 2283). 
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IR-Spektren a) von eCyan-2.6-di-tert.-butyl-phenol (I) und b) des dimeren 4-Cyan-2.6-di-tert.- 
butyl-phenoxyls-(1) (Ira) (fest in KBr) 

2. EPR-Spektrum von 11: Die Messung der paramagnetischen Elektronenresonanz 
der blauen bzw. m e n  k u n g e n  von I1 zeigt eindeutig das Vorliegen eines freien 
Radikals an. Man erhiilt ein Signal, das aus 9 Linien mit dem Intensitiitsverhaltnis 
1 : 1 :2: 1 :2: 1 :2: 1 : 1 besteht. Dieser Befund liiDt sich nur so deuten, dal3 das Einzel- 
elektron von I1 auch eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Stickstoffkern (Kem- 
spin I = 1) besitzt. Die von den beiden itquivalenten Kernprotonen herriihrende 
Aufspaltung in drei Linien wird durch die magnetische Wechselwirkung des Elek- 
trons mit dem Stickstoffkern verdreifacht, so daB 9 Linien entstehen. Im iibrigen 
zeigen die durch Dehydrierung von I mit alkalischer Kaliumhexacyanoferrat(III)- 
Liisung erhaltenen geftirbten Liisungen dasselbe EPR-Spektrum, wie man es durch 
Adosen der festen Substanz IIa erhiilt. 

Die Zersetzung von 11, die auch in einem raschen Abklingen des EPR-Signals zum 
Ausdruck kommt, verhindert die Durchfuhrung der Messung des Paramagnetismus 
nach der Gouyschen Methode. Der feste Stoff IIa ist diamagnetisch, zeigt jedoch 
ein ganz schwaches Signal im EPR-Spektrum, was auf eine geringe Radhlaufspal- 
tung schon bei Zimmertemperatur und im festen Zustand hinweist. 

D. DARS'ELLUNG UND EIGENSCHAFTEN WTERER CHINOLIDER 

HAuxtENvERBINDUNGEN VON II 

Chinolide Halogenverbindungen von 11 lassen sich nicht nur wie das im voran- 
gehenden beschriebene chinolide Bromid durch Einwirkung von Halogen auf das 
Aroxyl 11, sondern unter geeigneten experimentellen Bedingungen auch unmittelbar 
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aus dem Ausgangsphenol I erhalten. So erhiilt man eine chinolide Chlorverbindung 
der Zusammensetzung C15H&lNO bzw. die schon friiher beschriebene chinolide 
Bromverbindung ClsHZoBrNO. DaD es sich um chinolide Halogenverbindungen 
handelt, wird u. a. durch das IR-Spektrum bestatigt, in dem man stets die chinolide 
Doppelbande bei 1675 bzw. 1625/cm sowie die Nitrilbande bei 2220/cm findet. Eine 
OH-Bande ist nicht mehr vorhanden. h d e r t  man die Versuchsbedingungen nur 
geringfiigig (vgl. den Versuchsteil), so erMt man das 6-Chlor-4-cyan-2-tert.-butyl- 
phenol bzw. das 6-Brom-4-cyan-2-tert.-butyl-phenol. Zugabe ekes hrschusses 
von Brom fuhrt in letzterem Falle zur Abspaltung beider tert.-Butyl-Gruppen unter 
Bildung von 2.6-Dibrom-4-cyan-phenol. 

Fur die Struktur der chinoliden Halogenverbindungen als orrho-Chinonderivate 
ergibt sich ein weiterer interessanter Hinweis aus der Tatsache, daD das chinolide 
Chlorid beim Behandeln mit konz. Schwefelsziure, bei langerem Liegen und vor 
allem beim Schrnelzen unter Abspaltung von Isobutylen quantitativ in das 6-Chlor- 
4-cyan-2-tert.-butyl-phenol iibergeht. Die Reaktion 1Ut sich zwanglos mit der An- 
nahme einer ortho-chinoliden Struktur des Ausgangsstoffes durch intramolekulare 
Umlagerung deuten: 

I CN CN 

In benzolischer Losung liefern die chinoliden Halogenverbindungen bei Bestrahlung 
mit UV-Licht oder beim Behandeln mit aktivem Silberpulver das griine Phenoxyl 11. 
Wie zu erwarten, reagiert das chinolide Bromid rascher und unter milderen Bedingungen 
als das chinolide Chlorid. 

Die Einwkkung von Methylat- oder Hydroxylanionen fiihrt nicht, wie 2.B. behn 
4-Brom-2.4.6-tri.-tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(1), zum entsprechenden Chinol- 
ather oder Chinol, sondern iiber die aus der intermediaren G-riinftirbung erkennbare 
Radikalstufe in geringer Ausbeute nun Phenol I als einzigem isolierbarem Produkt. 
Diese Reaktion 1 s t  sich durch eine kationische Abliisung des Halogens deuten13). 

CN 

Uber den feineren Mechanismus der Reaktion soll damit nichts gesagt werden. 
Wie zu erwarten, erhdt man beim Behandeln der chinoliden Halogenide mit Natrium- 

13) Hierbei kann das Vorliegen sehr geringer Mengen ehes entsprechenden ,.Hypohalo- 
genits" in einem ,,Tautomerie"-Gleichgewicht mit dem orrho-chinoliden Halogenid nicht aus- 
geschlossen werden. 
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jodid/Eisessig das Phenol I und elementares Jod in praktisch quantitativer Umsetzung. 
Setzt man das chinolide Bromid in methanoliih-wWigem Milieu nur mit Natrium- 
jodid um, dam findet man neben 42% Phenol I 56% d. Th. des Stoffes IIa. Hier- 
bei fUt  das Radikal in fester Form als IIa aus und kann so abgefangen werden. 
Unter den angewandten Reaktionsbedingungen konnte hier das Phenolatanion in 
einer Konkurrenzreaktion auch teilweise mit dem Bromkation unter Bildung des 
Radikals reagieren : 

W t  man dementsprechend kationisches Brom in Form von Hypobromit auf das 
Phenolat einwirken, so erWt man in quantitativer Ausbeute IIa, was fur die oben 
gegebene Deutung spricht. Die Binwirkung von Hypochlorit fiihrt dagegen zu einem 
Gemisch von IIa und chinolidem Chlorid. 

E. ZUR FRAGE DER KONSTITUTION VON I1 UND Ila 

Da die Aufnahme eines EPR-Spektrums in wenigen Minuten durchfiihrbar ist, 
gelingt es so einwandfrei, den Nachweis des Radikalzustands von I1 trotz der raschen 
Selbstzersetzung des gelaten Stoffes zu f&en. Dariiber hinaus ergibt das EPR- 
Spektrum den sicheren Nachweis fiir das Vorhandensein eines 3xe- bzw. 5xe- 
Systems sowie die Beteiligung des Stickstoffatoms als Trtiger des Einzelelektrons. 

Zur Mesomene dieses neuen Aroxyls I1 gehoren demnach wieder bestimmte po- 
lare, experimentell nachweisbare mesomere Grenzzusthde. Da auch das Stickstoff- 
atom der Nitrilgruppe als Trager des Einzelelektrons auftritt, ist hier der neuartige 
Fall eines mesomeren Sauetstoff-Kohlenstoff-Stickstoff-Radikals verwirklicht : 

161 101 

pJ c+ 

- %,$? - b f----+ 6 
C C C C C 
111 111 II IU II 
N_ ?! lNl@ Y IN. 

C-Radikal---------J N-Radikal L-- 0-Radikal 

In quantitativer Hinsicht, also iiber das Gewicht der einzelnen Formen, konnen 
auf Grund des vorliegenden experimentellen Materials dagegen keine Angaben 
gemacht werden. 

Schwieriger und unsicherer ist es, etwas iiber die Konstitution des festen Stoffes 
IIa auszusagen. Grundsiitzlich konnte es sich um eine dimere oder eine hoher 
assoziierte Verbindung handeln. Gegen das Vorliegen eines hoheren Polymerisats 
spricht nicht nur der relativ niedrige Schmelzpunkt, sondern auch die Tatsache, 
daD es sich um ein monovalentea Dehydrierungsprodukt von I mit einer chinoliden 
Gruppierung (Doppelbande bei 1670 bzw. 1625/cm) handelt. Zur Diskusion der 
Frage der Konstitution von IIa stehen somit die Struktur als Dimeres oder als hoher 
assoziierte Verbindung zur Wahl. 
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Erne Entscheidung mittels einer Molekulargewichbestinunung gelingt nicht, da 

Fiir die Formulierung einer dimeren Verbindung gibt es z.B. folgende Moglichkeiten: 

IIa sich, wenn iiberhaupt, nur als monomeres, sehr zersetzliches Radikal 11 lost. 

CN 

I 
101 
I 

CN 
a 

101 6 
NC I01 

CN 

bzw. 

I 
CN 

b C 

II 
NI 

I 
IN 
II 

Struktur a als aromatisches Peroxyd scheidet wegen der Anwesenheit chinoider 
Gruppierungen im Molekiil sicher aus. Bei Annahme einer unmittelbaren Kernver- 
kniipfung iiber C-C-Atome b sollte ebenso wie bei der Chinoliitherstruktur c 
die Nitrilbande bei 222O/cm im IR-Spektrum deutlich sichtbar sein, was nicht der 
Fall ist. Ckgen eine Formulierung d kann man anfiihren, da13 die bei W c h  auf- 
gebauten Ketenimiden14) beobachtete ,,Allenbande" bei 2000/cm in unserem Fall 
nicht auftritt. Des weiteren haben alle Versuche, durch schonende Reduktion von IIa 
ein Hydrazinderivat zu erhalten, nur zu dem Ausgangsphenol I bzw. seinem weiteren 
Hydrierungsprodukt, dem entsprechenden Benzylaminderivat, gefiihrt. Auch das 
als Zwischenprodukt der Reduktion von d denkbare Azinderivat V ist unter unseren 

Bedingungen nicht zum Hydrazin- oder Benzylaminderivat reduzierbar. Die De- 
hydrierung dieses Azins fiihrt auch nicht zu dem farblosen Stoff IIa, sondern in 
einer Ausweichreaktion zu dem violettschwanen hochschmelzenden Azofarbstoff VI. 

14) c. L. STEVENS und J.C. FRENCH, J. h e r .  &em. Soc. 75,657 [1953]. 
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Ahnlich wie im Falle des 4-tert.-Butyloxy-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyls1~) miichten 
wir daher als eine mogliche Formulierung der festen, farblosen, leicht in Radikale 
dissoziierenden Verbindung IIa eine polare Formulierung als Azenium-Azeniat vor- 
schlagen, wobei die polare Beziehung dieser beiden N-Atome nicht als Extrem, 
sondern, im Ubergang zur homiiopolaren Bindung stehend, durchaus denkbar ist: 

11 a 

Diese Ionenpaare konnten im festen Zustand fk eine hohere, wenn auch schwache 
Assoziation und damit fk die aufgefundenen physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften von IIa mit verantwortlich sein. Wir werden uns bemiihen, weitere Fdle 
dieser Art aufdnden, um dann mit anderen Methoden den Bindungszustand dieser 
festen Stoffe zu untersuchen. 

Die Ergebnisse an unserem neuen Phenoxyl I1 zeigen deutlich, daB trotz Erhohung 
der Mesomerie durch Einfiuhrung der Nitrilgruppe in das System des 2.4.6-Tri-tert.- 
butyl-phenoxyls kein stabderes, sondern im Gegenteil ein instabileres Radikal ent- 
steht. Dies 1Ut sich auf den negativen mesomeren Effekt in Verbindung mit dem 
gleichsinnig wirkenden induktiven Effekt der Nitrilpppe zuriickfiihren. Wide be- 
wirken eine Elektronenverarmung des aromatischen Systems, das wir als den eigent- 
lichen ,,Triiger" des Radikalzustandes anwhen diirfen, und dadurch eine starke 
Tendenz zur Aufnahme negativer Ladung, d. h.zum Ubergang des Phenoxyls in 
das Phenolat, eine Eigenschaft, die ihrerseits als Ursache der starken und einsinnig 
erfolgenden Dehydrierungswirkung dieses Aroxyls betrachtet werden muI3. Der 
induktive und vor allem der mesomere Effekt der Nitrilgruppe bewirken fernerhin, 
daB Reaktionen des Aroxyls mit molekularem Sauerstoff und Halogenen offenbar 
in der 4-Stellung nicht begiinstigt sind, so daB die Tendenz zur Ausbildung orfho- 
chinolider Derivate im Gegensatz zu den Aroxylen mit positiv mesomeren Substi- 
tuenten in 4-Stellung vorhemhend sein diirfte. DaGr scheint uns insbesondere der 
leichte Ubergang des chinoliden Chlorids von I1 in das orrho-Chlorphenolderivat 
einen Hinweis zu geben, wenn auch die definitive Entscheidung iiber die Konsti- 
tution dieser Verbindungen zur Zeit noch nicht getroffen werden k a ~ .  

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fur die Bereitstellung von Appara- 
ten und Mitteln fiir die DurchRlhrung dieser Arbeit. Auch der Direktion der FARBENFABRIKEN 
BAYER AG., insbesondere Herrn Prof. Dr. 0. BAYER, sind wir fllr &re Unterstiltzung sehr 
dankbar. H e m  Dr. STROH, Farbenfabriken Bayer AG. Leverkusen, sowie der DarrrscHsN 
SHELL-AG. Hamburg sind wir fd die uberlassung von 4-Methyl-2.6-di-t-butyl-phenol zu 
Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Alle Arbeiten mit dem Radikal wurden unter Reinststickstoff durchgef i  '6). Die Schmelz- 
punkte sind unkorrigiert. Die Ausbeuh beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, auf 
Rohprodukte. 

15) E. MCILLER. K.LEY und W.SCHMIDHUBER. Chem. Ber. 89, 1744 119561. 
16) F. MEYER und G.RONGE, Angew. Chem. 52,637 [1939]. 
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A. 4-Cyan-2.6-di-tert . -butyl-phen~l ( I )  und Urn wandlungsprodukte 

1. 4-Cyan-2.6-di-rerr.-buryl-phenol (I) wird zweckmtiDig unter Verbesserung des COHKN- 
schen Verfahrenss) in einem Einstufenverfahren erhalten: 72g (0.307 Mol) 4-Formyl-2.6-di- 
tert.-buryl-phenol erhitzt man unter gelegentlichem Umschiltteln mit 42 g (0.6 Mol) Hydroxyl- 
umin-hydrochlorid, 96g Pyridin und 180ccm Athano1 3 Stdn. auf loo". Nach dem Abkiihlen 
versetzt man mit Wasser. wenig k h e r  und etwas NaCl und trennt die obere oximhaltige Phase 
ab, die nunmehr sofort, ohne zu trocknen, nach vorsichtigem Zusatz von 1 lOccm Acerunhydrid 
I Stde. bei loo" gehalten wird, wobei ein Teil der vorhandenen Msungsmittel abdestilliert. 
Beim Erkalten der Mischung kristallisieren 60g I vom Schmp. 138 - 140" aus. Aus der Mutter- 
lauge isoliert man weitere 5 g, zusammen also 65g (91 % d. Th.). Nach Kristallisation aus Pe- 
trolilther, Athano1 oder Eisessig und Sublimation i. Vak. schmilzt die Substanz bei 145". 
(Lit.6): Schmp. 147"). 

2. 4-Cyan-2.6-di-tert.-butyl-anisol: Eine Diazomethanlosung, hergestellt aus log (0.1 Mol) 
Nitrosomethylhamstoff, in l00ccm Ather 136% man 7-9 Tage rnit 2.3g (10-2 Mol) I 
im Dunkeln stehen. Die nach Abziehen des Athers hinterbleibende Kristallmasse wird in 
50ccm Methanol unter Zusatz von 5g Natriumhydroxyd gelast und die u)sung langsam mit 
Wasser auf etwa 600ccm verdllnnt. Es fallen farblose Karner aus, die nach Sublimation i. Vak. 
und Kristallisation aus Methanol bzw. Petroltither bei 74-75" schmelzen. Ausb. 1.67g (68% 
d. Th.). Anstiuern des Filtrats liefert 0.7g (30% d. Th.) 1. Schmp. ~ c h  Umkristallisation aus 
Petrollther: 143 - 144". 

Schmp., IR-Spektrum und AMIYSC beweisen die Identitiit dieses h e r s  rnit dem von 
COHEN~) aus dem Phenolat und Methyljodid unter Druck erhaltenen Prilparat. Eine Reaktion 
von 1 mit Diazomethan konnte COHEN nicht beobachten. 

3. Benzoesaure-/4-cyan-~.6-di-terr.-butyl-phenylesrer]: 2.3 I g (10-2 Mol) I fligt, man zu 
einer Usung von 0.57 g Natriumhydroxyd in 50ccm Methanol, befreit die klare Lasung i. Vak. 
vom Methanol, wobei die letzten Reste mit ftichelnder Flamme entfernt werden, und suspen- 
diert den Rllckstand durch kriftiges Rtthren in 5Occm absol. Dioxan. Dazu gibt man tropfen- 
weise 1.4g (10-2 Mol) Benzoylchlorid in IOccm Dioxan und rWrt 1 Stde. bei 60-80" weiter. 
Nunmehr gieOt man in Wasser und behandelt die ausgefallene Masse wie unter 2. rnit w&sr.- 
methanol. Alkali. Die ausgeschiedenen Nadeln werden aus bithanol oder Petrolather um- 
kristallisiert. Schmp. 179-180.5". Reinausbeute 670mg (20% d. Th.). Durch Ansiiuern des 
Filtrats gewinnt man das nicht umgesetzte Phenol I zurilck. 

GzHzsN02 (335.4) Ber. C 78.78 H 7.54 N 4.17 Gef. C 78.85 H 7.51 N 4.1 1 

MoLGew. (nach RAST in Campher) 343 

4. 4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-benzamid: 2g (8.7 - 10-3 Mol) I werden rnit 4g Natrium- 
hydroxyd und 4Occm Wasser 2 Tage unter RllckftuB erhitzt. Danach sauert man an und 
zieht entstandenen Niederschlag nach intensivem Trocknen mit Petroltither (50-70") aus. 
Die Petrolatherfraktion gibt nach dem Kiihlen 0.75g (37% d. Th.) I vom Schmp. 144-145". 
Aus dtm petroliltherunlaslichen Rilckstand erhtilt man ~ c h  UmlUsen aus Methanol/Wasse 
farblose Nadeln des Amids Schmp. 264-266'. Ausb. 0.85g (39% d. Th.). 

ClsH23N02 (249.3) Ber. C 72.25 H 9.30 N 5.62 Gef. C 72.21 H 9.00 N 5.60 

Mo1.-Gew. (nach RAST in Campher) 243, 255 

Die Einwirkung wtiDr.-akohol. Kalilauge bei Zimmertemperatur (2 Tage) oder 80" (6 Stdn 
vertindert das Phenol I nicht. 
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B. Dimeres 4-Cyan-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyl-(I) (Ira) 
2.3 g (10-2 Mol) reines I last man in 50ccm Methanol (fur max. Dehydrierungsgrad unter 

Reinstickstoff) und gibt unter Rilhren und schwacher KUhlung 6g  festes Natriumhydroxyd 
und dann 900ccm Wasser zu. In die klare Lbsung l&Dt man bei intensivem Ruhren die Lbsung 
von log Kaliumhexacyanoferrat(Il1) in etwa l00ccm Wasser eintropfen, saugt das ausge- 
fallene Pulver an der Luft ab. wgscht es mehrfach mit Wasser aus und trocknet i. Vak. Schmp. 
1 11" unter spontaner Zers.; Ausb. 2.3g (100% d. Th.). 

CmHmN202 (460.6) Ber. C 78.22 H 8.75 N 6.08 Gef. C 78.15 H 8.56 N 5.92 

Die direkte Gewinnung analysenreiner Prtiparate bedarf einer gewissm Erfahrung, da zu 
grobe Pulver EinschlUsse von Kaliumhexacyanoferrat(ll1) enthalten, zu feine sich schlecht ab- 
filtrieren lassen. Das Prtiparat bleibt an der Luft monatelang vbllig unverilndert. 

C. Eigenschaften des 4-Cyan-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyls-(l) ( I I )  
1. Umsetzung mit molekularem Sauersroff 
Bis-~l.3-di-tert.-but~l-5-cyan-cyclohexadien-(3.5)-on- ( 2 )  I-I-peroxyd ( I l l )  : 3.0 g (6.5-10-3 

Mol)l7) Dimeres [ la  suspendiert man in l00ccm Bcnzol und verfolgt mittels einer fur kata- 
lytische Hydrierungen Ublichen Schiittelapparatur die Sauerstoffaufnahme. Insgcsamt werden 
bei 22"/737 Torr l55ccm (92% d. Th.) Sauerstoff aufgenommen. Beim Abziehen des Benzols 
i. Vak. verbleibt cine braungrilne, Ubelriechende Schmiere, aus der beim Digerieren mit 
Methanol gelbes Peroxyd ausflockt. Gelbe Rauten (aus Benzol/Petroliither), Schmp. 1 lo' 
unter spontaner Zers.; Ausb. 0.4g (12.4% d. Th.). 

C ~ O H ~ O N Z O ~  (492.6) Ber. C 73.18 H 8.19 N 5.68 Gef. C 73.45 H 7.93 N 5.60 
MoLGew. ( ~ c h  BECKMANN in Benzol) 474 

Die Substanz verhant im Licht sofort, im Dunkeln nach cinigen Tagen. 

2. Reduktion von Ila und von I1 

a) Mit Natriumjodid in Eisessig: 200-300mg Dimeres IIa, l g  Natriumjodid und ein 
Stuckchen Trockeneis ubergieDt man mit 20ccm gegen Permanganat stabilem Eisessig und 
laBt bei LuhusschluD 10 Min. stehen. Nunmehr verdUnnt man mit Wasser und titriert das 
ausgeschiedene Jod wie Ublich mit n/lo Na2S203. Man findet so Gehalte von 95-100%, im 
Mittel 98 %. Fuhrt man die Titration des Dimeren unter peinlichstem AusschluD von Luft- 
sauerstoff in benzol. Msungen durch, dann findet man stets geringere Dehydrienmgsgrade, 
z. B. 1 Stde. nach Lbsung des Dimeren noch knapp 50 %. 

b) Reduktion mit essigsaurer Kaliumhexacyanoferrat(l1)-Usung: 2.3 g (5.10-3 Mol) Di- 
meres Ila suspcndiert man unter Sticbtoff in einer Mischung von 500ccm Wasser, lOccm 
Eisessig und log Kaliumhcxacyanoferrat(l1) und gibt dann unter heftigem Rilhren 200ccm 
Benzol zu. Nach 5-7 M i a  trmnt man die entfiirbte Benzolphase ab. Sie liefert grunliche 
Kristalle des Phenols I. Schmp. 143-144.5' nach Umkristallisation aus Petroltither. Ausb. 
2.05 g (89 % d. Th.). 

c) Die Reduktionen mit LiAlH4 und NaBH4 fuhrt man w k  Ublich in 10-2 m Ansiitzen aus. 
Das Hydrid wird vorgelegt (LiAI& in Ather, N a B h  in wLBrigem Methanol), die zu 
reduziercnden Substanzen werden in Lbsung tropfenwcise zugegeben oder im Falle des Di- 
mcren ll a in fester Form hinzugefllgt. Die Zersetzung erfolgt alkalisch (LiAIh) oder sauer 
(NaBH4). 

17) Beztlglich der molaren Gewichtsverhiiltnisse ist zu beachten, daD jede Molekel d a  
Dimeren IIa sich wie zwei monomere Phenoxyle I1 verhtllt. 

146. 
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ubersicht iiber die Reduktionsversuche 
- - - 

Red.- Ltisungs- MoL-Ver- Dauer Ausb. 
Mittel mittel haltnis Temp' (Min.) (% d. Th.) 

LiAlH4 Ather Nitril (I) 6: I 20" 30 Amin 52 
Nitril (I) 21 

LiAIH4 Ather Dimeres (Ira) 1O:l 20' 75 Amin 52 
Nitril (I) 4 

LiAlH4 Ather Dimeres (1Ia) 1 : 1 0" 5 Nitril (I) 59 
LiAIH4 Ather Azin(V) 2: l  20" 300 Azin(V) 87 
NaBH4 Methanol/ Dimeres ([la) 2.4: 1 20" 90 Nitril (I) 90 

Wasser (12: 1) 

Das aus I und I1 a erhaltme 4-Hydroxy-3.5-di-terr.-buryl-benzylumin schmilzt bei 160" unter 
Umwandlung in einen neuen Stoff unbekannter Konstitution. 

C I ~ H ~ ~ N O  (235.4) Ber. C 76.53 H 10.70 N 5.95 Gef. C 76.88 H 10.58 N 5.85 
Mo1.-Gew. (nach BECKMANN in Benzol) 234 

d) Das 4-Hydroxy-3.5-di-rer~.-~u~yl-benzulduzin (V) erhalt man in bekannter Weise aus dem 
zugehorigen Aldehyd und Hydrazinhydrat in Athano1 bei 100" (3 Stdn.). Ausb. 93 % d. Th.; 
Schmp. nach Umkristallisation aus hhanol :  256.5 -257". 

C3oH~N202 (464.7) Ber. C 77.54 H 9.54 N 6.02 Gef. C 77.60 H 9.30 N 5.88 

Beim Oxydieren des Azins V mit Bleidioxyd in Benzol entsteht quantitativ der Azofarbsrofl 
VI. Violettschwarze Kristalle (aus Athanol) vom Schmp. 223 -223.5". Mit Natriumjodid in 
Eisessig llDt sich VI wieder quantitativ in V Uberfiihren. 

C3oH42N202 (462.7) Ber. C 77.88 H 9.14 N 6.05 
MoLGew. ( ~ c h  BECKMANN in Benzol) 424 

Gef. C 77.45 H 9.50 N 6.10 

3. Reaktwn yon Ila mit Phenolen 
a) Mit Thiophenol: Eine Suspension von 2.3 g (5 - 10-3 Mol) Dimerem IIa in 200ccm 

Benzol versetzt man unter Stickstoff sofort nach der Herstellung mit 1 . lg  (10-2 Mol) Thio- 
phenol. Sobald die Lasung hellgelb geworden ist, zieht man das Benzol i. Vak. ab und behan- 
delt den RUckstand nach A 2. unter Stickstoff mit methanoLwilBr. Alkali. Der unlosliche 
Anteil ist DiphenyIdisuGd. Ausb. 1.05 g (95 % d.Th.). Schmp. nach Kristallisation aus Methanol 
59-60.5" (Lit.: Schmp. 61"). Durch Ansauern des Filtrats gewinnt man 2.lg (91 % d.Th.) 
Phenol I. Schmp. 144-145" (aus Petrollther). 

b) Mir 4-Methyl-2.6-di-rerr.-butyl-phenol: 1.5 g (3.26- 10-3 Mol) Dimeres IIu suspendiert 
man unter Stickstoff in l50ccm Methanol und versetzt unter RUhren tropfenweise mit einer 
Losung von 0.7g (3.1.10-3 Mol) 4-Methyl-2.6-di-rerr.-bufyl-phenol in 25ccm Methanol. Die 
entstehmde braungelbe Losung wird mit 0.5n NaOH aufs Zehnfache verdunnt. Der ausfallen- 
de Ni+schlag (0.6g), aus dessen Filtrat beim Ansiiuern das Phenol I ausflockt, wird aus 
Methanol umkristallisiert und anschlieDend i. Vak. sublimiert. Ausb. 360mg (50 % d. Th.) 
Terro-rert.-buryl-sten-chinon. Schmp. nach starkem Sintern: 3 10" (Lit. 10): 315 - 3 16"). Das 
IR-Spektrum stimmt mit dem einer authent. Probe vollig Uberein. Aus der methanol. Mutter- 
lauge erhalt man beim Konzentrieren 2OOrng (25 % d. Th.) 4-Methoxymethyl-2.6-di-tert.- 
butyl-phenol. Schmp. 97 -99". Mischprobe und IR-Spektrum beweisen die Identitiit mit einer 
nach M. S. KHARASCH und B. S. JOS H I ~ ~ )  hergestellten Probe. FUhrt man die Umsetzung 

18) J. org. Chemistry 22, 1435 [1957]. 
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in Benzol aus, dann isoliert man bei Anwendung von drei Xquivalenten I1 nur das Stilben- 
chinon neben der entsprechenden Menge I. 

c) Mit Anthron: 1.75g (3.8.10-3 Mol) Dlmeres Ila ltiDt man mit 1.47g (7.6-10-3 Mol) 
Anthron in l00ccm Benzol 12 Stdn. unter Stickstoff stehen. Die hellgrUne Usung wird i. Vak. 
vom Benzol befreit, der Riickstand mehrfach mit wenig Methanol digeriert; dabei bleiben 
3.13% (77 % d. Th.) Kristalle mit dem Zen.-P. 240-250" (nach Umkristallisieren aus Aceton) 
zurUck. Zur sicheren Identifizierung wurde das IR-Spektrum der farblosen Substanz rnit dem 
auf anderem Wege hergestellten Dihydrodianthron verglichen. Beide Spektren sind iden- 
tisch. Die vereinigten methanol. und aceton. Mutterlaugen werden vom Solvens befreit und 
dann i. Vak. sublimiert. Ausb. 1.02g (60% d. Th.) Phenol I, Schmp. 143- 145'. 

Der Versuch mit der doppelten Menge Dimerem IIa fthrt wiederum zu 77 % d. Th. Di- 
hydrodianthron. 

4. Umsetzung rnit Brom 
Z(0der 4?)-Brom-4-cyan-2.6-di-~ert.-butyl-cyclohexadien- (3.5)-on-(l) ( I  V) : 4.6g (10-2 Mol) 

Dimeres Ila werden in Bemml unter Stickstoff swpendiert und unter Ruhren rnit der Usung 
von 3g (ca. 2.10-2 Mol) Brom in Benzol versew. Sobald die Farbe nach Braun umschllgt, 
zieht man das Benzol i. Vak. ab und digeriert die hinterbleibende braune Kristallmasse rnit 
Petrolilther (50-70"); es verbleiben ungel6st 5.2g (85% d. Th.) chinolides Bromid, das nach 
dreimaligem Umkristallisieren aus Petroliither bei 100- 101" schmilzt. 

ClsHzoBrNO (310.2) Ber. C 58.06 H 6.50 Br 25.76 N 4.52 
Gef. C 58.06 H 6.70 Br 25.85 N 4.53 

Mo1.-Gew. (nach RAW in Camphen) 312 

D. Weitere chinolide Halogenverbindungen von ZI 
a) Herstellung 
1. 2(oder 4 ?)-Brom4-cyan-2.6-di-tert.-butyI-cyclohexadien-(3.5)-0~-(~) (IV) (zweitcs Ver- 

fahren): 4.6g (2- 10-2 Mol) Phenol I, in 5Occm Methanol und 200ccm Eisessig gelast, versetzt 
man langsam unter Riihren und Eiskiihlung mit 6.4g (4.10-2 Mol) Brom in l00ccm Eisessig. 
Nach 2stdg. Riihren bei 0" fiillt man langsam das chinolide Bromid mit Wasscr aus. Gold- 
gltinzende Bliittchcn, Schmp. 101 - 1 0 1 3 ,  Reinausb. 6.09g (98% d. Th.). 

2. 2-Chlor-4-cyan-2.6-di-feri.-bu~yl-cyclohexadien-(3.5)-on-(l) erhalt man nach dem so- 
eben beschriebenen Verfahren aus dem Phenol l und der doppelten Menge in Eisessig gel6sten 
Chlors. Reinausb. 77 % d. Th., Schmp. 85 -86". Kristallisierbar aus Petrolilther/Benzol. 

. 

C1sH2oCINO (265.8) Ber. C 67.55 H 7.59 C1 13.34 N 5.28 
Gef. C 67.78 H 7.45 CI 12.94 N 5.53 

MoLGew. (nach RAST in Camphen) 266 
3. 6-Chlor-4-cyan-2-tert.-buryl-phenol: 3.3g (1.44.10-2 Mol) Phenol Z last man in 50ccm 

Methanol und 5Occm Eisessig und leitet durch die Usung 3 Stdn. bei 0" Chlor. Nunmehr 
zieht man das Solvens bei 60' i. Vak. ab und kristallisiert den hinterbleibenden Ruckstand 
aus Petrolather um. Ausb. 2.65g (88% d. Th.), Schmp. 129-131". 

CIIH12CINO (209.7) Ber. C 63.00 H 5.77 CI 16.91 N 6.68 
Gef. C 62.95 H 5.70 CI 16.80 N 6.62 

Mil.-Gew. (nach RAST in Campher) 214 
4. 6-Brom-4-cyan~-tert.-butyl-phenol: 5.5 g (2.4.10-2 Mol) Phenol I UbergieDt man bei 

Zimmertemperatur mit 10--2Occm Brom. Die sofort eintretende heftige Reaktion wird durch 
1 Min. langes Erhitzen auf loo" vervollsthdigt. Die noch warme Mischung gieDt man zur 
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Reduktion des UberschUss. Broms in gentleend wilBr.-methanol. Natriumhydrogensulfit- 
losung. Die ausfallenden Nadeln werden i. Vak. sublimiert und anschliebnd aus Methanol/ 
Wasser umkristallisiert. Schmp. 113 - 114". Ausb. 4.8g (79 % d. Th.). In dmselben Ausbeuten 
entsteht die Verbindung auch bei der analogen Einwirkung von Brom auf das Dimere Ila. 

CllHlzBrNO (254.1) Ber. C 51.99 H 4.76 Br 31.45 N 5.51 
Gef. C 52.23 H 4.78 Br 31.77 N 5.55 
Mo1.-Gew. (nach RAST in Campher) 268 

5.  2.6-Dibrom-4-cyan-phenol entsteht, wenn man die Reaktion I .  mit zehnfacher Brom- 
menge bei 60" (1 Stde.) ausftlhrt. Ausb. 71 % d. Th., Schmp. 191 - 192" (Lit.19): 187"). 

6.  Umlagerung von 2-Chlor-4-cyan-2.6-di-tert.-butyl-cyclohexadien-(3.5)-on-(I) : I .O g (ca. 
3.8.10-3 Mol) chinolides Chlorid, im Sublimator erhitzt. schmilzt unter Gasentwicklungzo), 
wird farblos und dann fat .  Man sublimiert es nunmehr i. Vak. ab. Reinausb. 780mg (99 % d. 
Th.) vom Schmp. 129.5- 130.5". Es ist auf Grund des IR-Spektrums und der Mischprobe mit 
dem Prlparat M C ~  3. identisch. Die Abspaltung von Isobutylen vollzieht sich auch bei 12 Wo- 
chen langem Aufbewahren des chinoliden Chlorids quantitativ oder, wenn man dieses bei o" 
3 Min. mit konz. Schwefelslure behandelt (50% d. Th.). Das entsprechende chinolide Bromid 
verlndert sich bei Zimmertemperatur nicht und gibt nach dem eben beschriebenen thermi- 
schen Verfahren neben vie1 Harz ein Gemisch, aus dem sich durch Oxydation nach B. und 
Reduktion des dabei ausgefallmm Dimeren IIa mit Natriumjodid/Eisessig 17 % Phenol I 
und durch Ansiuern der Oxydationslbsung 21 % 6-Brom4cyan-2-tert.-butyl-phenol ab- 
trennen lassen. 

b) Eigenschaften 
1. Die methanolische Lbsung des chinoliden Bromids fiirbt sich auf Zusatz von Natrium- 

hydroxyd unter Bildung des Aroxyls 11 schon in der Kalte sofort tiefgriln, warend das 
chinolide Chlorid diese Reaktion erst bei lilngerem Erwiirmen zeigt. Mit Ag-Pulver oder UV- 
Licht entsteht 11. 

2. Urnsetsung der halogenhaltigen Cyclohexadienon-Derivate mit Natriumjodid 
a) in Eisessig. Die halogenhaltigen Cyclohexadienone werden nach C. 2. a) durch Natrium- 

jodid in Eisessig quantitativ zum Phenol I reduziert, wobei die berechnete Menge Jod frei 
wird. 

p) in neutralem Milieu. Die Lbsung von 2.1 g (6.8.10-3 Mol) chinolidem Bromid gibt man 
tropfenweise zu der intensiv gerllhrten Mischung von 5g Natriumjodid, 50ccm Methanol und 
900ccm Wasser. Der vbllig farblose, halogenfreie Niederschlag (1.6g) lbst sich in Benzol griln 
und zeigt einen Dehydrierungsgrad von 58 % d. Th. (ber. auf IIa). Das Produkt wird nunmehr 
in einer Mischung von 50ccm Methanol, 500ccm Wasser und 6g Natriumhydroxyd 1/2 Stde. 
suspendiert. Es schmilzt dann bei 110- 11 I". Reinausb. 0.87 g (56 % d. Th.) Dimeres IIa 
vom Dehydrierungsgrad 96%. Das Filtrat liefert beim A d u e r n  0.66g (42% d. Th.) 
Phenol I, Schmp. 143 - 144". 

Die entsprechende Chlorverbindung reagiert unter diesen Bedingungen nicht mit Natrium- 
jodid. 

3. Einwirkung von Hypohalogenit auf das Phenolat von I 
a) 2.3 g (10-2 Mol) Phenol I und 2.7 g Natriumhydroxyd lbst man unter Stickstoff in 50ccm 

Methanol, fUgt 1 I Wasser hinzu und versetzt die turbinierte Lbsung im Verlauf von 1/2 Stde. 

19) K.AUWERS und J.REIs, Ber. dtsch. chem. Ges. 29,2359 [1896]. 
20) Das Gas wurde gaschromatographlsch als Isobutylen erkannt. Es bildet sich praktisch 

quantitativ. 
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tropfenweise n i t  1.26g (7.9-10-3 Mol) Brom (in 50ccm Wasser und I.lg Natriumhydroxyd 
gelbst). Das Dimere IIu ftillt aus. Ausb. 2.25g (98% d. Th.) vom Schmp. 106". Dehydrie- 
rungsgrad 98 %. Das IR-Spektrum ist mit einer nach B. gewonnenen Probe identisch. 

p) Wie unter a) behandelt man 2.0g (8.7.10-3 Mol) Phenol I in methanol.-wlh. Msung 
(20g Natriumhydroxyd) mit 0.5g (7.10-3 Mol) Chlor in IOOccm Wasser und log Natrium- 
hydroxyd (1 Stde.). Der griinschwarze RUckstand (bei geringerer Chlormenge erhalt man 
hellere Proben) last sich in Benzol durch das anwcsende Dimere I1 a mit grUner Farbe und 
llBt sich unter groDen Verlusten aus Petrolather (50-770") umlbsen. Reinausb. 270mg (12% 
d. Th.) chinolides Chlorid vom Schmp. 85 -86". Die Substanz wurde durch IR-Spektrum und 
Mischprobe charakterisiert. Durch Ansluern des alkal. Filtrats gewinnt man 0.8g Phenol I 
vom Schrnp. 141 - 142" zuriick. 

WALTER THEILACKER und RUDOLF HOPP 
Beitrage zur Biphenylisomerie, I 

Spaltung des Naphthidins und des 2.3.2'.3'-Tetramethyl-benzidins 
in optische Antipoden 

Aus dem lnstitut ftkr Organische Chemie der Tachnischen Hochschule Hannover 

(Eingegangen am 1. JuN 1959) 

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. S te fan Goldschmidt zum 70. Geburtstag gewidmet 

Biphenylderivate mit 2 kleineren Substituenten in 2.2'-Stellung k 6 m m  in 
Spiegelbildisomeren erhalten werden, wenn die Substituenten am Ausweichen, 
das jeweils unter Deformation des Valenzwinkels erfolgt, gehindert werden. 
Dies kann beim Naphthidin (4.4'-Diamino-binaphthyl-(l. 1')) durch Einbau der 
Substituenten in ein relativ starrcs aromatisches Ringsystem, beirn 2.3.2'3-Te- 
tramethyl-bcnzidin durch Substituenten in 3.3'-Stellung (,,buttresing"-Effekt, 
Stiitzeffekt) erfolgen. Aktivierungsenergie und Aktionskonstante bzw. Aktivie- 
rungsenthalpie und -entropie der Racemisierung wurden in bciden Flllen 

ermittelt. 

Bei der 2.2'-Dibrom-biphenyl-dicarbonsdure-(4.4') (I) konnten N. E. SEARLE und 
R. h - 1 )  zeigen, daD sie gerade noch in optisch aktiver Form erhalten werden 
kann (Halbwertszeit der Racemisierung bei 0" in Liisung 9 Min.), eigene Versuchez) 

1) J. h e r .  &em. Soc. 56,2112 [1934]. 
2 )  Diplomarb. P. POPPER, Hannover 1951. 




