Volumen xxx1, Fasciculus v (1948). 1325

178. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes.
48. Mitteilung?)

Uber den Einfluss der Grosse des vielgliedrigen Ringes auf
die Eigenschaften der 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole
von V. Prelog, K. Wiesner, W. Ingold und 0. Hifliger.

(21. VI. 48.)

Im Rahmen der in unserem Laboratorium durchgefiihrten
Untersuchungen fiiber die Eigenschaften der vielgliedrigen Ring-
verbindungen und ihrer Abhingigkeit von der Ringgrosse haben wir
gewisse bicyclische Verbindungen untersucht, in welchen ein aroma-
tischer Rest mit einer Polymethylen-Kette in m-Stellung iiberbriickt
ist2). In der vorhergehenden Mitteilung dieser Reihe wurde der Ein-
fluss der Grosse des vielgliedrigen Ringes auf die Reduktionspotentiale
der 2,6-Polymethylen-benzochinone behandelt. In der vorliegenden
Abhandlung wollen wir iiber die Abhingigkeit der Aciditit der
2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole3) von der Ringgriosse berichten.
Wir wollen weiter versuchen, die Ergebnisse der friiheren und der
vorliegenden Arbeit zu deuten.

Umn eine liickenlose Reihe von ringhomologen 2, 6-Polymethylen-
4-nitro-phenolen untersuchen zu kénnen, stellten wir zusétzlich die
bisher nicht beschriebenen Verbindungen mit 11- und 19-gliedrigem
Ring her. Es stand uns also zur Messung der Absorptionsspektren und
der Dissoziationskonstanten eine vollstindige Reihe von ringhomo-
logen Verbindungen mit 8- bis 20-gliedrigem Ring zur Verfiigung.

Dariiber hinaus wurden die Absorptionsspektren des bekannten 2,6-
Heptakosamethylen-4-nitro-phenols mit 30-gliedrigem Ring gemessen.

Absorptionsspektren der 2,6- Polymethylen-4-nitro-phenole. Da die
4-Nitro-phenole und die 4-Nitro-phenolat-Ionen verschieden ab-
sorbieren?), haben wir die Absorptionsspektren in 0,01-n. alkoholischer
Salzsiiure und in 0,01-n. alkoholischer Natronlauge gemessen. Die
erhaltenen Absorptionskurven sind in Fig. 1 und 2 dargestellt. Als
Vergleichsverbindungen dienten das 4-Nitro-phenol (Kurve a) und
das 2,6-Didthyl-4-nitro-phenol3) (Kurve b).

Durch Substitution von Wasserstoffatomen in 2- und 6-Stellung
mit Athyl-Resten wird das Hauptabsorptionsmaximum des 4-Nitro-
phenols und dasjenige des 4-Nitro-phenolat-Ions nach léngeren
© 1) 47, Mitt. Helv. 31, 877 (1948).

2) V. Prelog und K. Wiesner, Helv. 30, 1465 (1947); 31, 870 (1948); V. Prelog,
0. Héfliger und K. Wiesner, Helv. 31, 877 (1948).

3) Uber die Herstellung siehe Helv. 30, 1465 (1947).

4) Uber die Lichtabsorption von 4-Nitro-phenol vgl. J. Bisenbrand und H.v. Halban,

7. physikal. Ch. {464, 30, 101, 111 (1930), sowie &. Kortim, ibid. 42B, 39 (1939), B. 74
409 (1941). 5) Hergestellt nach B. Ch. 8. Jones und J. Kenner, Soc. 1931, 1842,
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Absorptionsspektren der 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole in alkohol. 0,01-n. Salzsdure..
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Absorptionsspektren der 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole in alkohol. 0,01-n. Natronlauge.
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Wellenlidngen verschoben. Einen qualitativ und quantitativ gleichen
,auxochromen‘ Effekt wie die Alkyle zeigt unabhingig von der
Ringgrosse eine Polymethylen-Briicke in 2, 6-Stellung, wenn der viel-
gliedrige Ring wenigstens 13-gliedrig ist. Bei Verbindungen mit 12
und weniger Ringgliedern wird das Hauptabsorptionsmaximum in
saurer und in alkalischer Losung sukzessive noch weiter nach ldngeren
Wellenliingen verschoben. Die Ringverkleinerung ist also bei diesen
letzteren Verbindungen mit einer Verstirkung des ,,auxochromen‘
Effekts verbunden. Der ,,auxochrome’ Effekt ist am grossten
beim Ringhomologen mit 9-gliedrigem Ring. Im Gegensatz zu anderen
2,6-Polymethylen-4-nitro-phenolen besitzt die Verbindung mit
8-gliedrigem Ring Absorptionsmaxima, welche bei kiirzeren Wellen-
langen liegen, als diejenige des nichtsubstituierten 4-Nitro-phenols.
Der 8-gliedrige Ring bedingt also {iberraschenderweise einen ,,batho-
chromen‘ Effekt. Es war deshalb notwendig, diese Verbindung ein-
gehender zu untersuchen, worauf wir im letzten Abschnitt dieser
Abhandlung zuriickkommen werden. Es sei jedoch schon jetzt er-
wiahnt, dass die Verbindung mit 8-gliedrigem Ring sehr wahrschein-
lich nicht das 2,6-Pentamethylen-4-nitro-phenol ist, wie frither an-
genommen wurde, sondern eine damit tautomere Verbindung. Das
erste Glied der ringhomologen Reihe der 2,6-Polymethy-
len-4-nitro-phenole mit gesicherter Konstitution ist so-
mit das 2,6-Hexamethylen-4-nitro-phenol mit 9-gliedri-
gem Ring und einer 6-gliedrigen Polymethylen-Briicke. Die
frither?) aus priaparativen Versuchen gezogene Schlussfolgerung, dass
die Uberbriickung der m-Stellung in Benzol schon mit 5-gliedrigen
Briicken maoglich ist, muss also auf 6-gliedrige Briicken eingeschrinkt
werden.

Dissoziationskonstanten. Als Mass fiir die Aciditdt der 2,6-Poly-
methylen-4-nitro-phenole wurden ihre Dissoziationskonstanten py
in  80-volumproz. Methyl-cellosolve (Athylenglykol-monomethyl-
dather) durch elektrometrische Mikrotitration mit einer Glaselektrode
und einer gesittigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode be-
stimmt. Die erhaltenen pg-Werte sind in Fig. 3 dargestellt (vgl. auch
Tabelle 1 im experimentellen Teil). Als Vergleichsverbindungen
dienten das 4-Nitro-phenol (a) und das 2,6-Dimethyl-4-nitro-
phenol (b). Die Mikromethode und die Verwendung des nicht-
wasserigen Losungsmittels bedingten eine kleinere Genanigkeit, als
sie beim Arbeiten mit grosseren Mengen und in wisseriger Losung
erreichbar ist. Da fiir uns jedoech hauptsichlich die Anderungen von
pi-Werten durch die Substituenten von Interesse waren, wurde dafiir
Sorge getragen, dass durch das Arbeiten unter gleichen Bedingungen
die relativen Fehler innerhalb der Messreihe moglichst klein blieben.

1) Helv. 30, 1468 (1947).
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Abhingigkeit der Dissoziationskonstanterr der 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole von
der Ringgliederzahl in 80-volumproz. Methyl-cellosolve.

Das px wird durch die Einfithrung von zwei Alkyl-Gruppen in
die Stellungen 2 und 6 des 4-Nitro-phenols fast nicht geindert, wie
schon von G. W.Wheland!) festgestellt worden ist. Die 2,6-Poly-
methylen-4-nitro-phenole mit 13- und mehrgliedrigen Ringen be-
sitzen untereinander sehr #hnliche pg-Werte und sind etwas weniger
sauer als das 4-Nitro-phenol bzw. die 2,6-Dialkyl-4-nitro-phenole.
Die beobachteten kleinen, interessanten Differenzen zwischen den
Verbindungen mit geradzahligen und ungeradzahligen grossen Ringen
miissen noch genauer untersucht werden. Bei den Ringhomologen,
welche 12 und weniger Ringglieder im vielgliedrigen Ring enthalten,
wichst die Aciditidt mit der Verkleinerung des Ringes. Der totale,
durch die Verkleinerung des Ringes verursachte Unterschied beim
Ubergang vom 14-Ring zum 9-Ring betriigt 1,6 pk-Einheiten.

Diskussion der Ergebnisse. Der Einfluss der Ringgrosse auf das
in der vorliegenden Arbeit untersuchte Gleichgewichtssystem:

e

2,6-Polymethylen-4-nitro-phenol + 82) —
2,6-Polymethylen-4-nitro-phenolat9 + SHO®
lidsst sich mit dem frither beschriebenen Einfluss auf das Gleichgewichts-
system:
2,6-Polymethylen-benzochinon + 2e -+ 2H® -
2,6-Polymethylen-hydrochinon
vergleichen.

In beiden Fillen unterscheiden sich die Gleichgewichtskonstanten
von Verbindungen, welche mehr als 13-gliedrige Ringe enthalten,
wenig untereinander, wihrend sich bei den Ringhomologen mit 12
und weniger Ringgliedern ein starker Einfluss der Ringgrisse fest-
stellen lisst. Zur Deutung dieses Einflusses ist es notwendig, einer-

1) The Theory of Resonance, New York 1944, S. 185.
2y 8 = Losungsmittel.
&4
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seits die Modelle der an den Gleichgewichten beteiligten Verbindungen
naher zu betrachten und andererseits die Einfliisse, welche die Ein-
fiihrung gesittigter Kohlenwasserstoffreste auf die Eigenschaften
analoger aromatischer Verbindungen ausiibt, zu analysieren.

Fig. 4.
Kalottenmodell des 2,6-Nonamethylen-4-nitro-phenols.

a. Modelle. In Fig.4 ist das Kalottenmodell des 2,6-Poly-
methylen-4-nitro-phenols mit 12-gliedrigem Ring abgebildet, also
desjenigen Ringhomologen, bei welchem der Einfluss der Verkleine-
rung des vielgliedrigen Ringes schon ganz deutlich feststellbar ist.
Das Modell zeigt, dass bei einer mit dem aromatischen Ring kopla-
naren Lage der Polymethylen-Briicke, bei welcher das Hydroxyl in
der Mitte des vielgliedrigen Ringes liegt, gerade bei diesem Ring-
homologen die Wasserstoffe der Methylen-Gruppen den Sauerstoff
des Hydroxyls beriihren. Bei grisseren Ringen berithrt das Hydroxyl
die Wasserstoffe der Polymethylen Kette nicht mehr. Wenn der Ring
weniger als 12 Ringglieder aufweist, so hat das Hydroxyl nicht mehr
geniigend Platz in der Mitte des Ringes. Die beiden Ringe des bicyc-
lischen Systems kénnen deshalb bei Ringhomologen mit weniger als
12 Ringgliedern nicht mehr in der gleichen Ebene liegen. Die freie
Drehbarkeit ist bei solchen Verbindungen stark bis vollstindig
aufgehoben und die Wasserstoffe der Polymethylen-Kette
werden immer stirker an den Sauerstoff des Hydroxyls
pgedrickt’, je kiirzer die Briicke ist. Diese sterischen Ver-
héltnisse sind fiir den Hinfluss der Ringverkleinerung auf die Eigen-
schaften der untersuchten Verbindungen unserer Ansicht nach von
besonderer Wichtigkeit.
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Ein zweiter sterischer Faktor, der noch beriicksichtigt werden
muss, ist die Ringspannung. Die Kalottenmodelle der 2,6-Poly-
methylen-4-nitro-phenole mit 10 und mehrgliedrigen Ringen
lassen sich spannungsfrei aufbaunen, wihrend die Modelle
der Verbindungen mit 9- und 8-gliedrigen Ringen eine
Ringspannung zeigen, indem sie sich nicht mehr unter Ein-
haltung von iiblichen Atomabstinden und Valenzwinkel aufbauen
lassen. Fiir bicyclische Verbindungen mit einem in m-Stellung iiber-
briickten aromatischen Kern scheint uns die aus den Modellbetrach-
tungen folgende Annahme berechtigt, dass sich die Ringspannung
in einer Destabilisierung des aromatischen Systems aus-
wirken wird. Eine solche Destabilisierung lisst sich tatsichlich
bei Verbindungen mit 8-gliedrigem Ring, und teilweise auch bei Ver-
bindungen mit 9-gliedrigem Ring feststellen, woriiber im letzten Ab-
schnitt dieser Arbeit berichtet wird.

Es wire vielleicht noch zu beachten, dass die Polymethylen-
Ketten bei Verbindungen mit 10-, 11- und 12-gliedrigen Ringen, bei
welchen die freie Drehbarkeit stark gehindert ist, eine energetisch
ungiinstige Konstellation (,,Wasserstoff iitber Wasserstoff‘‘) be-
gitzen, was zu einer ,,nichtklassischen Spannung fiihren kénnte,
wie sie z. B. bei Cyclopentan angenommen werden mussl).

Die Modelle anderer als Reaktionskomponenten in Betracht
kommender m-Polymethylen-benzol-Derivate (z. B. 2,6-Polymethy-
len-benzochinone oder -hydrochinone) sind denjenigen der 2,6-Poly-
methylen-4-nitro-phenole sehr #hnlich und fithren zu denselben
Schlussfolgerungen.

Man kann nun versuchen, den Einfluss der Substitution durch
Polymethylen-Ketten unter Beriicksichtigung der Modelle auf Grund
bekannter Vorstellungen?) als den Einfluss der Ringgrosse auf meso-
mere und elektrostatische Effekte und somit auf die relative Stabilitit
der Ausgangs- und Endprodukte darzustellen.

b. Mesomere und elektrostatische Effekte. Der meso-
mere Effekt R eines gesittigten Kohlenwasserstoff-Restes auf ein
aromatisches System lasst sich auf die Hyperkonjugation3) zu-
riickfiihren. Der R-Effekt der Alkyle und der Polymethylen-Briicken
stabilisiert im allgemeinen die Phenole relativ zu Phenolat-Tonen und
die Chinone relativ zu Hydrochinonen.

Die elektrostatischen Effekte kommen durch die gegen-
seitige Beeinflussung der Dipole und der Ladungen zustande. Bei den

1) Vgl. K. 8. Pitzer, Science 101, 672 (1945).

?) Vgl. z. B. G. E. K. Branch und M. Calvin, The Theory of Organic Chemistry,
New York 1941; A. E. Remick, Electronic Interpretations of Organic Chemistry, New
York und London 1943, J. R. Joknson in H. Gilman, Organic Chemistry, 2nd Ed. Vol. 2,
New York 1945, S. 1845.

3) R. 8. Mulliken, C. A. Rieke und W. Q. Brown, Am. Soc. 63, 41 (1941) und die
zusammenfassende Darstellung C. L. Deasy, Chem. Rev. 36, 145 (1945).
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behandelten Reaktionskomponenten spielt die Wechselwirkuug zwi-
schen der Sauerstoff-Funktion in Stellung 1 mit den Kohlenwasser-
stoff-Resten in 2 und 6 die wichtigste Rolle.

Denjenigen Teil des elektrostatischen Effektes, welcher durch
das Elektronensystem der Molekel iibertragen wird, wollen wir als
deninduktiven Effekt I bezeichnen. Der I-Effekt eines geséttigten
Kohlenwasserstoffrestes stabilisiert im allgemeinen das Phenol
relativ zum Phenolat-Ton und das Chinon relativ zum Hydrochinon.
Die beiden Effekte R und I der gesittigten Kohlenwasserstoff-Reste
wirken also in derselben Richtung. Sie erniedrigen die Aciditit der
Phenole und verschieben die Reduktionspotentiale der Chinone nach
der negativen Seite.

Bei den in Frage kommenden o-substituierten aromatischen Ver-
bindungen ist jedoch noch derjenige Teil des elektrostatischen
Effektes besonders zu beriicksichtigen, der direkt durch den Raum
iibertragen wird und als allgemeiner, sterischer oder Feld-
Effekt H bezeichnet wird. Der H-Effekt eines Alkyls oder einer
Polymethylen-Briicke in o-Stellung zu einer Sauerstoff-Funktion
lasst sich auch als eine schwache Wasserstoffbriicke C—0O. ..
H-C auffassen?) und fiithrt zu einer Stabilisierung der Molekel. Da
die Grosse des H-Effektes mit der negativen Ladung des Sauerstoffs,
also in der Reihenfolge C—OH < (=0 < C—0% zunimmt, wird da-
durch das Phenolat-Ion relativ zu Phenol und das Chinon relativ zu
Hydrochinon stabilisiert. Durch den H-Effekt wird also die Aciditit
der Phenole erhoht, und die Reduktionspotentiale der Chinone
werden nach der negativen Seite verschoben. Im letzteren Fall wirkt
der H-Effekt im gleichen Sinne wie die Effekte R und I, im ersten
dagegen in entgegengesetztem Sinne.

So ldsst sich erkliren, dass die 2,6-Dialkyl-4-nitro-phenole un-
gefihr die gleiche Aciditit besitzen, wie das nichtsubstituierte
4-Nitro-phenol?), indem sich der R und I-Effekt einerseits und der
H-Effekt andererseits entgegenwirken. Die 2,6-Dialkyl-benzochinone
zeigen dagegen ein viel negativeres Reduktionspotential als das
Benzochinon selbst, weil sich alle drei Effekte I, R und H in ihrer
Wirkung unterstiitzen.

Auf eine Anderung des H-Effektes lidsst sich, wenigstens
teilweise, unserer Ansieht nach auch der beobachtete Einfluss der
Verkleinerung der Polymethylen-Briicken auf die unter-
suchten Reaktionsgleichgewichte zuriickfiihren. Man muss nur die
plausible und durch die Modellbetrachtung gestiitzte Annahme
machen, dass die H-Effekte bei Verbindungen, welehe

1) Vgl. die zusammenfassende Darstellung J. F.J. Dippy, Chem. Rev. 25, 151
(1939), sowie Ann. Reports 43, 153 (1947).

2) Eine andere Erklarung fiir diese Tatsache gibt G'. W. Wheland, The Theory of
Resonance, New York 1944, S. 186.
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Ringe mit weniger als 13 Ringgliedern enthalten, aus
sterischen Griinden wachsen und dadurch bei den betreffenden
2,6-Polymethylen-4-nitro-phenolen eine Erhéhung der Aciditdt und
bei den 2,6-Polymethylen-benzochinonen eine Negativierung der
Reduktionspotentiale verursachen.

Es ist durchaus maoglich, dass neben dem H-Effekt auch andere
Faktoren, wie z. B. die Ringspannung, einen wesentlichen Einfluss
auf die Lage der untersuchten Gleichgewichte besitzen; doch scheint
es uns vorliufig recht schwierig zu sein, sich gut begriindete und ein-
deutige Vorstellungen iiber den Mechanismus und iiber die Richtung
dieses Einflusses zu bilden?).

Konstitution der Hondensationsprodukie von Cyclooctanon wund
Cyelononanon mit Natrium-nitro-malon-dialdehyd. Bei der Konden-
sation von Cyclooctanon und Cyclononanon mit Natrium-nitro-
malon-dialdehyd entstehen fast farblose, schwerldsliche Natrium-
Salze, welche 1 Mol Wasser mehr enthalten als die erwarteten
Natrium-2, 6-polymethylen-4-nitro-phenolate, und die bei der ana-
logen Reaktion mit anderen ringhomologen Cyclanonen nicht beo-
bachtet wurden. Beide Salze geben, wie schon frither beschrieben,
beim Anséuern Produkte, welche die Zusammensetzung derJent-
sprechenden 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole besitzen.

p logs
i 96

/"ﬂ\\
96 4,0 S —<

70| 7640 |
/TK 1 P

TN L2 < ~
&‘ TN Vi

~.
// M \.\ 7/0 5

~
1 ~. 120 |90’
2740
1 / 27 IN—70 |nuo
- 4
35 L/ P’o ° \\/
30— ]
460 440 620 400 380 360 340 320 300 280 mu

Fig. 5.
Absorptionsspektren von Lisungen des Salzes Cy,H;O,NNa bei verschiedenen py.

70 &0

Die Losungen des Salzes C,,H,,0,NNa aus Cyclononanon in
alkalischen Pufferlésungen (py > 8) zeigen ein Absorptionsspektrum
(Fig. 5), welches verschieden ist von dem Absorptionsspektrum der

!) Eine Beeinflussung der mesomeren aromatischen Systeme durch die Ringspan-
nung ist bei Verbindungen mit kleinen Polymethylen-Briicken in o-Stellung schon lingere

Zeit unter dem Namen Mills-Nixon-Effekt bekannt; vgl. dariiber z. B. L. F. Fieser in
H. Gilman, Organic Chemistry, 2nd Ed., New York 1943, Vol. 1, 8. 136.
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2,6-Polymethylen-4-nitro-phenolate. Die Losungen der aus dem Salz
CsH;,0,NNa durch Ansduern hergestellten Verbindung C,,H;;O;N
(Fig. 6) in alkalischen Pufferlésungen (py -> 8) besitzen dagegen Ab-
sorptionsspektren, die denjenigen anderer 2,6-Polymethylen-4-nitro-
phenolate (vgl. Fig.2) entsprechen. Beide Verbindungen, C,H,;0,NNa
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Fig. 6.
Absorptionsspektren von Losungen der Verbindung C,,H,;0,N (2,6-Hexamethylen-4-nitro-
phenol) bei verschiedenen py.

und C,,H,;0,N, zeigen in sauren Pufferlosungen (py < 4) die gleichen
Absorptionsspektren, welche sich in die Reihe der Absorptionsspektren
anderer 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole (vgl. Fig.1) gut ein-
fiigen. In neutralen Pufferlosungen (py ~ 7) dndert sich das Ab-
sorptionsspektrum des Salzes C,H,,O,NNa langsam, bis es nach
einigen Stunden identisch wird mit dem Absorptionsspektrum, wel-
ches man sofort erhilt, wenn man die Verbindung C,,H,;0,N in den-
selben Pufferlosungen auflost. Daraus ldsst sich schliessen, dass im
alkalischen Gebiet zwei bestindige Verbindungen vorliegen, das Salz
C,H,0,NNa und das 2,6-Hexamethylen-4-nitro-phenolat, von wel-
chen die erste irreversibel unter Wasserabspaltung — in neutraler
Losung langsam und in saurer Lésung rasch — in das 2,6-Hexa-
methylen-4-nitro-phenol iibergeht.

Zu demselben Ergebnis fihrt die polarographische Unter-
suchung (vgl. Tabelle 2 im experimentellen Teil). Beide Verbin-
dungen C,,H,;0,NNa und C,,H,;0,N geben polarographische Reduk-
tionsstufen, deren Héhe einen Verbrauch von ungefiahr 6 Elektronen
anzeigt. Es handelt sich wahrscheinlich um die Reduktion der
Nitro-Gruppe zur Amino-Gruppe?). In sauren Medien besitzen die

1) Vgl. M. J. Astle und W. V. McConnell, Am. Soc. 65, 35 (1943).
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Loésungen des Salzes C,,H,;O,NNa und der Verbindung C;,H;;0,N
das gleiche Halbstufenpotential, welches demjenigen anderer 4-Nitro-
phenole entspricht. In alkalischem Gebiet ist das Halbstufenpotential
der aus dem Salz C,,H,;O0,NNa hergestellten Lé&sungen negativer
und verschieden von dem Halbstufenpotential der Lésungen der
Verbindung C,,H,;0,N. In neutralen Losungen kann man sehr schon
das langsame Verschwinden der negativeren Reduktionsstufe der
ersten Verbindung und das Anwachsen der positiveren Reduktions-
stufe der zweiten Verbindung verfolgen, wobei die Gesamtstufenhéhe
konstant bleibt.
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Fig. 7.
Absorptionsspektren von Losungen des Salzes C;,H;,0,NNa bei verschiedenen pg .

Das Salz C;;H,,0,NNa aus Cyclooctanon zeigt in alkalischer
Losung ein dhnliches Absorptionsspektrum (Fig. 7) und polaro-
graphisches Verhalten (vgl. Tabelle 2 im experimentellen Teil)
wie das Salz C,,H,;0,NNa, so dass man annehmen kann, dass die
beiden Verbindungen eine analoge Konstitution besitzen. Die Ver-
bindung C,;H,,0,N, die man aus dem Salz C,;H,,0,NNa durch An-
sduern erhilt, unterscheidet sich jedoch, wie schon erwihnt, in
mancher Hingicht stark von den ringhomologen 2,6-Polymethylen-
4-nitro-phenolen. Das Absorptionsmaximum ist in saurer Ldsung
gegeniiber dem Maximum des 2,6-Hexamethylen-4-nitro-phenols um
75 mp nach kiirzeren Wellenléingen (vgl. Fig. 8 und 1) verschoben.
Die Stromspannungskurve zeigt bei py < 4 drei Reduktionsstufen,
deren Gesamthohe einer Aufnahme von etwa 10 Elektronen ent-
gpricht, wihrend die anderen 4-Nitro-phenole 6 Elektronen auf-
nehmen. Mit Natronlauge gibt die Verbindung C;,H,30,N nicht ein
Phenolat, sondern lagert Wasser an unter Riickbildung des Salzes
C;;H,,0,NNa, wie man aus dem Absorptionsspektrum (vgl. Fig. 2,
7 und 8) und aus den Stromspannungskurven der alkalischen Ldsun-
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gen (pg > 8) schliessen kann. Auch die frither durchgefiihrten pripa-
rativen Versuche zeigten, dass es sich um eine ungeséittigte Ver-
bindung handelt, welche bei der Reduktion nicht ein 4-Amino-phenol
gibt, sondern in wasserstoffreichere, stickstoff-freie Produkte tibergeht.

pﬁ/oys
7 40
70 4 /r 7 \ P
6 130’
6 40 = ;
o~ 7~ & 2o
/ & 5 %J:\*F%
340 et M
3
3 /—\/
2 4,0
% T
35 | ]

380 360 340 320 300 280 260 mu
Fig. 8.
Absorptionsspektren von Losungen der Verbindung C,,H;,0,N bei verschiedenen py.

Die erwihnten Tatsachen lassen sich plausibel erkliren, wenn
man annimmt, dass sich bei der Herstellung von 2,6-Polymethylen-
4-nitro-phenolen durch KXondensation von Natrium-nitro-malon-
dialdehyd mit Cyeclanonen zuerst die mesomeren lonen Ia—c bilden.
Wenn der vielgliedrige Ring mehr als 9-gliedrig ist, so spalten diese
Tonen schon in alkalischem Medium rasch Wasser ab und gehen
unter Bildung des energetisch bevorzugten aromatischen Systems in
die 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenolat-Ionen (IVa~—c) iiber. Bei den
Verbindungen mit 8- und 9-gliedrigem Ring wirkt die an den Modellen
feststellbare Ringspannung der Bildung des aromatischen Systems
entgegen. Die Wagsserabspaltung findet in alkalischer Liésung nicht
mehr statt und man kann die bestidndigen Salze C,;H,,0,NNa und
C,H,;,0,NNa isolieren. Die tautomeren Siduren ITa-—c, welche aus
dem Ton I beim Ansduern entstehen sollten, sind nicht so stabil wie
das mesomere Ion und spalten Wasser ab. Aus dem Salz C;,H,,O0,NNa
mit 9-gliedrigem Ring entsteht dabei das 2,6-Hexamethylen-4-nitro-
phenol C,,H,,0,N (IIlc). Die stirkere Ringspannung hindert an-
scheinend bei der Bildung der analogen Verbindung C,,;H,,0,N mit
8-gliedrigem Ring die Entstehung eines aromatischen Systems, wie
es die Formel ITIc verlangt. Von den beiden anderen in Betracht
kommenden tautomeren Konstitutionen ITIa und IIIb entspricht die
letztere einem weniger gespannten Modell. Die Formel ITIb scheint
uns deshalb der beste Ausdruck fiir die Verbindung C;;H,;;0,N zu
sein. Wenn unsere Deutung der Versuchsergebnisse richtig ist, so
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handelt es sich um eine Verbindung, in welcher die Ringspannung
grosser ist als die Bildungstendenz des aromatischen Systems. Es ist
deshalb eine stabile Verbindung mit einer Konstitution 111b existenz-
fihig, welche sich sonst erfahrungsgemdss sofort in die tautomere
aromatische Verbindung IIle umlagern wiirde. Ein eingehenderes
Studium solcher Verbindungen diirfte fiir die Kenntnis des aromati-
schen Zustandes von Nutzen sein.

Experimenteller Teill).
Priiparatives.
Natrium-Salz C,;H,,0,NNa.

Das rohe Salz, welches bei der Kondensation von Cyclooctanon und Natrium-
nitro-malon-dialdehyd entsteht?), wurde zur Analyse mehrmals aus Alkohol durch vor-
sichtige Zugabe von Ather umgeltst und bei 60° im Hochvakuum getrocknet. Das so
erhaltene Produkt zersetzte sich bei etwa 200°.

2,860 mg Subst. gaben 0,146 cm? N, (159, 727 mm)
C¢,H,,O00NNa Ber. N 5,67% Gef. N 5,79%

Natrium-Salz C;,H,;0,NNa.

Das fast farblose Rohprodukt, welches auf analoge Weise wie das niedrigere Homo-
loge erhalten und zur Analyse gereinigt wurde, zersetzte sich ebenfalls bei etwa 200°.
2,901 mg Subst. gaben 0,135 cm?® N, (16°, 737 mm)
3,870 mg Subst. gaben 2,122 mg H,0
CppH,,0,NNa Ber. N 536 H 6,17%
Gef. ,, 5,33 ,, 6,13%

2,6-Octamethylen-4-nitro-phenol.

Nach der frither angegebenen, allgemeinen Vorschrift®) erhielten wir aus 2 g Cyclo-
undecanon 0,3 g einer Phenol-Fraktion, aus welcher durch Umldsen aus Benzin 0,06 g
reines 2,6-Octamethylen-4-nitro-phenol vom Smp. 162° gewonnen werden konnten. Zur
Analyse wurde im Hochvakuum destilliert.

3,704 mg Subst. gaben 9,138 mg CO, und 2,507 mg H,0
Cy H,;, 0N Ber. C 67,44 H 7,689
. Gef. ,, 67,33 ,, 7,57%

2,6-Hexadecamethylen-4-nitro-phenol.

1,56 g Cyclononadecanon gaben 0,86 g des rohen 2,6-Hexadecamethylen-4-nitro-
phenols, welches zur Analyse aus Petrolather umgelist und im Hochvakuum destilliert
wurde, Smp. 70,5°.

3,676 mg Subst. gaben 9,833 mg CO, und 3,176 mg H,O
3,378 mg Subst. gaben 0,120 ¢cm?® N, (20°, 732 mm)
CpoH30,N  Ber. C 73,09 H 9,76 N 3,87%
Gef. ,, 73,00 ,, 9,67 ,, 3,99%

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser
ausgefiihrt.

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
3) Helv. 30, 1469 (1947).
3) Helv. 30, 1468 (1947).
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Absorptionsspektren.

Zur Messung der Lichtabsorption diente ein Beckman-Spektrophotometer. Die in
Fig. 1 und 2 dargestellten Absorptionsspektren der 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole, des
Nitrophenols und des 2,8-Diéthyl-4-nitro-phenols wurden in 0,01-n. Salzsiure und in
0,01-n. Natronlauge in 96-proz. Feinsprit gemessen. Die verwendeten Losungen waren
3 bis 16:1075 m.

Die Losungen (etwa 7,5-107° m), welche zur Messung der in Fig. 5 bis 8 dargesteliten
Absorptionsspektren dienten, wurden durch Lésen der betreffenden Verbindungen in
Pufferlésungen nach H.T. 8. Britton und R. 4. Robinson!) hergestellt, welche jedoch
statt Wasser 40-volumproz. Alkohol als Losungsmittel enthielten. Die erste Messung er-
folgte jeweils nach etwa 5 Minuten. Wenn eine zeitliche Anderung der Lichtabsorption
beobachtet werden konnte, wurden in angegebenen Zeitintervallen weitere Messungen
durchgefiihrt.

Bestimmung der Dissoziationskonstanten.

Zur Bestimmung der scheinbaren Dissoziationskonstanten pj; wurden die Wasser-
stoffionenkonzentrationen der mit einer starken Base zur Halfte neutralisierten Losungen
aus den elektrometrischen Titrationskurven graphisch ermittelt.

Die Wasserstoffionenkonzentrationen wurden in einer Mikroapparatur nach W,
Ingold?) mit einer Glaselektrode und einer gesittigten Kalomelektrode als Bezugselek-
trode gemessen. Zur Messung der Potentiale diente ein Réhrenpotentiometer PHM 3f der
Firma Radiometer, Kopenhagen. Als Losungsmittel wurde 80-volumproz. Methyl-
cellosolve (Athylenglykol-monomethyl-ather) verwendet, welches sich fiir elektrometrische
Titrationen von in Wasser schwer 16slichen Stoffen mit der Glaselektrode bestens be-
wihrte3). Die Konzentration der titrierten Verbindungen war ungefihr 3-107%n. Als
Titrierlésung diente kohlensaurefreies 0,1-n. Tetramethyl-ammoniumhydroxyd, welches
einen nur geringen Alkalifehler verursacht.

Tabelle 1.

Verbindung (Ringgliederzahl) Pk
4-Nitro-phenol. . . . . . . . ... .. .| 85
2,6-Dimethyl-4-nitro-phenol . . . . . . . . | 8,5,
2,6-Hexamethylen-4-nitro-phenol (9) . . . . | 7,5,
2,6-Heptamethylen-4-nitro-phenol (10) . . . | 8,2,
2,6-Octamethylen-4-nitro-phenol (11) . . . . | 8,5,
2,6-Nonamethylen-4-nitro-phenol (12). . . . | 8,8,
2,6-Decamethylen-4-nitro-hpenol (13) . . . | 8,9,
2,6-Undecamethylen-4-nitro-phenol (14) . . | 9,2,
2,6-Dodecamethylen-4-nitro-phenol (15). . . | 9,0,
2,6-Tridecamethylen-4-nitro-phenol (16) . . | 9,1,
2,6-Tetradecamethylen-4-nitro-phenol (17). . | 9,0,
2,6-Pentadecamethylen-4-nitro-phenol (18) . | 9,1,
2,6-Hexadecamethylen-4-nitro-phenol (19) . | 9,0,
2,6-Heptadecamethylen-4-nitro-phenol (20) . | 9,1,

Die Glaselektrode wurde zuerst mit wisserigen Pufferlosungen auf iibliche Weise
geeicht und mit einer Wasserstoffelektrode verglichen. Darauf wurden mit ihr die Poten-

1) Soc. 133, 1456 (1931).
2) Helv. 29, 1929 (1946).
83) Herr Dr. Ingold wird dariiber in einer spateren Mitteilung berichten.
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tiale der 0,01-n. Salzsiure und Perchlorsiure in 80-volumproz. Methyl-cellosolve ge-
messen. Beide Sduren gaben im Methyl-cellosolve untereinander gleiche, jedoch um 17 mV
positivere Werte als die gleichkonzentrierten Sauren in Wasser. Mit diesem Wert wurden
dann die mit wisserigen Pufferlosungen erhaltenen Eichwerte korrigiert. Sorgfiltige
Kontrolltitrationen bekannter Sduren in 80-volumproz. Methyl-cellosolve, bei welchen
Potentiale gleichzeitig mit der Glaselektrode und mit der Wasserstoffelektrode gemessen
wurden, zeigten, dass das Potential der verwendeten Glaselektrode in 80-volumproz.
Methyl-cellosolve im angewandten Messbereich vom py linear abhingig ist. Da die Fehler
der nach der Mikromethode bestimmten py;-Werte etwa |- 0,05 Einheiten betragt, wurde
bei Zimmertemperatur (20° + 1°) ohne Thermostat gearbeitet.

Die gefundenen scheinbaren Dissoziationskonstanten pj; in 80-volumproz. Methyl-
cellosolve sind in der Tabelle 1 zusammengestellt und in Fig. 3 graphisch wiedergegeben.

Tabelle 2.
Py aly V i 10-5A
¢, H,,0,NNa
2.6 —0,25; —0,78; —1,17 5,1(1,842,041,3)
4.9 ~0,44; —1,15 4,1 (0,5+3,6)
6,7 - 1,38 3,6
8,9 -1,51 2,9
10,8 - 1,54 2,7
Cyy HygOpN
2,6 | -0,25; -0,77; —1,17 5,1 (1,8+2,0+1,3)
4,9 —-0,44; —0,76; — 1,12 3,7 (0,5+0,4+2,8)
6,7 —0,64; - 0,91%; —1,357+ 3.3
8,9 —1,49 2,7
10,8 - 1,56 2.5
C,,H,,0,NNa
2,7 — 0,41 3,1
5,1 - 0,62 3.1
7.0 —0,82+; — 1,351 3,3
9,6 —1,41 3.1
C1pHy50.N
2.6 — 0,43 3,1
4,9 - 0,59 3.1
6,7 -0,78 3,0
8.9 -1,12 3,0
10,8 -1,24 3,1

+ verkleinert sich und verschwindet.
++ vergrossert sich.
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Polarographische Untersuchung.

Die fiir die polarographische Untersuchuung verwendete Apparatur und Kapillare
wurden in einer fritheren Mitteilung beschrieben'). Als Bezugselektrode diente auch dies-
mal die 1-n. Kalomelelektrode. Die polarographierten Lésungen waren ungefahr 3-107%+-m,
Die Empfindlichkeit war so gewahlt (0,239-10¢ A cm 1), dass die bei 4-Nitro-phenolen
beobachtete Reduktionsstufe, welche einem Verbrauch von 6 Elektronen entspricht,
etwa 11-—12 cm hoch war (i~3-107% A). Zur Herstellung von Losungen mit verschiedenem
pg wurden diefiir polarographische Messungen bewihrten Universal-Pufferlésungen nach
H.T.S. Britton und R. 4. Robinson?) verwendet. Da die untersuchten Verbindungen
teilweise in Wasser schwer lgslich sind, haben wir als Lidsungsmittel 40-volumproz.
Alkohol statt Wasser genommen. Zur Unterdriickung von Maxima wurden einige Tropfen
einer 0,5-proz. Gelatine-Losung verwendet.

Die bei der Reduktion der Salze C,;H,;O,NNa und C,H,;0,NNa und der ent-
sprechenden sauren Verbindungen C;,H;,0,N und C;,H O;N (2,6-Hexamethylen-4-
nitro-phenol) gemessenen Halbstufenpotentiale 7% und Stufenhohen i bei verschiedenen
py sind in der Tabelle 2 angegeben.

Zusammenfassung.

Es wurden die Absorptionsspektren in saurer und alkalischer
alkoholischer Liosung und die Dissoziationskonstanten in 80-volum-
proz. Methyl-cellosolve von ringhomologen 2,6-Polymethylen-4-nitro-
phenolen mit 9- bis 20-gliedrigem Ring gemessen.

Die Ringhomologen mit 13 und mehr Ringgliedern besitzen
untereinander gleiche oder dhnliche Eigenschaften. Bei Verbindungen
mit 12 und weniger Ringgliedern konnte eine mit der Verkleinerung
des Ringes parallel gehende Verschiebung der Hauptabsorptions-
maxima nach lingeren Wellenldngen und eine Steigerung der Aciditét
beobachtet werden.

An Hand von Kalottenmodellen werden die Faktoren diskutiert,
auf welche der Einfluss der Ringverkleinerung auf die Dissoziations-
konstanten der 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole und der friiher
beobachtete #hnliche Einfluss auf die Reduktionspotentiale der
2,6-Polymethylen-benzochinone zuriickgefiihrt werden konnte.

Fiir die frither als 2,6-Pentamethylen-4-nitro-phenol angesehene
Verbindung mit &-gliedrigem Ring wird auf Grund ihrer Absorptions-
spektren und ilhres polarographischen Verhaltens, welche stark von
denjenigen anderer 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole abweichen, die
tautomere Konstitution IILb vorgeschlagen,

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hoechschule, Ziirich.

1) Helv. 31, 881 (1948).
%) Soc. 133, 1456 (1931).





