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144. Eugen Muller und Kurt Ley: Uber ein stabiles SauerstotfFsdikal, 
das 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyl-( 1) l), I. Mitteil. 

- 

[Aus dem Institut fiir angewandte Chemie der Universitiit Tubingen] 
(Eingegangen am 7. April 1954) 

Dehydriert man unter geeigneten Bedingungen daa 2.4.6-Tri-tert.- 
butyl-phenol, so erhiilt man eine tiefblaue Losung, aus der sich das 
blaue, feste 2.4.6-Tri-tert.butyl-phenoxyl-(l) gewinnen liiBt. Die Sub- 
stanz ist paramagnetisch. Das chemische und physikalische Ver- 
halten steht mit einer Formulierung als freies Radikal in Uberein- 
stimmung. 

Durch die schonen Versuche von R. Pummere r2 )  sowvie von St. Gold- 
schmidt3)  und ihrer Mitarbeiter ist das intermediare Auftreten von ,,Oxy- 
len" bei der Dehydrierung von Phenolen sehr wahrscheinlich gemacht worden. 
In  der Beweiskette fehlt nur noch als SchluBstein die Isolierung eines stabilen 
Sauerstoffradikals. Da Sauerstoffradikale bei der Polymerisation und auch 
bei der Bildung wichtiger Naturstoffe wie z. B. des Lignins4) eine bedeutende 
Rollc spielen, wandten wir uns in Verfolg friiherer Arbeiten des einen von 
urn der Darstellung eines stabilen Sauerstoffradikals zu. Dabei lieBen wir 
uns von dem schon seit Gombergs lhtdeckung des ersten Kohlenstoff- 
radikals bekannten Gedanken leiten, daB fur die Existenz stabiler Raciikale 
vielfach besondere sterische Verhaltnisse von entscheidender Bedeutung sein 
konnen. 

Dars te l lung  des  2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyls-(l) 
Zur Dehydrierung wahlten wir das 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol (I), dessen 

grol3e raumerfullcnde Gruppen die Assoziation eines einmal gebildeten Sauer- 
stoffradikals sicher behindern und zum anderen nicht etwa wie z.R. Methyl- 

gruppen als Substituenteii durch mogliohe Dis- 
proportioniernng oder andersartige lteaktionen 
einer Itadikalbildung ausweichen. 

Dehydriert man eine Losung von I in L O -  

sungsmitteln wie :ither, Petrolather, Cyclohexan, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff mit aktivem Bleidioxyd 6 ) ,  Silberoxyd oder einer 
wiiBrig-alkalischen Losung von Kaliumhexacyanoferrat( 111) , so farbt sich die 
Losung augenblicklich tiefblau. Die Reaktion muB unter reinstem Stickstoff 
ausgefuhrt werden und liefert die besten Ergebnisse bei Anwendung einer 
u'aiBrig-alkalischen Losung von Kaliumhexacyanoferrat(II1) als Oxydans und 
Benzol als Losungsmittel. Die Isolierung des festen Stoffes gelingt unter Ein- 
haltung der im Versuchsteil niiher beschriebenen Hedingungen nach Abtren- 
nung und Trocknen der blauen Benzollosung und ihrer Uberfiihrung in ein 

1) Vorlaufige Mitteil.: Eugen Miillor u. Kurt Ley, Z. Naturforsch. 8b, 694 [1963]. 
2) I. Mitteil.: Chem. Ber. 47, 1472 [1914]; XII. Mittail.: Chem. Ber. 86,412 [1953]. 
a )  Chem. Ber. 66,3194 [1922]; letzte Mitteil. uber Phenoxyle, Liebigs Ann. Chem. 478, 

K, R. Kuhn u. J. Hammer, Chem. Ber. 83,413 [1950]. 

ccH~hc-'<-:y \ c, 
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.. _ _  

1 [1936]. ') K. Freudenberg u. D. R. Rasenack, Chem. Ber. 86,757 [1953]. 
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Doppel-Schlenk-Rohr, wie es der einee) von uns friiher zur Isolierung emp- 
findlicher Metallketyle beschrieben hat. Man erhiilt so einen kriatalliaierten 
luftempfindlichen Stoff voii matter, dunkelblauer Farbung, das 2.4.6-Tri-tert.- 
hutyl-phenoxyl-(1) (11, a. S. 929). 

. . ~  

Eigenschaften des 2.4.6-Tri-tert. -butyl-phenoxyls-(1) 
1. Oxydation 

DM blaue Radikal (11) ist sowohl im festen Zustand wie auch in seinen 
tiefblauen Losungen sehr luftempfindlich. Die Sauerstoffaufnahme erfolgt 
raach und laBt sich zur quantitativen 
Gehaltabestimmung an freiem Radi- 
kal anwenden (vergl. Abbild. 1). AUS 
den entfarbten Losungen erhiilt man 
ein gelbliches, schon kristallisierendes 
Peroxyd, dessen Analyse und Mo1.- 
Gewichtabestimmung mit einer For- 
mulierung als chinolides Peroxyd ') 
Bis-[l.3.5-tri-tert.- butyl- cyclohexa- 
dienon-(4)-]-l-peroxyd(III) iiberein- 
stimmt. Die Umsetzung der chino- 
iden CO- Gruppe mit Dinitrophenyl- 
hydrazin gelang bisher nicht. Da- 
gegen macht sich die Peroxydstruk- 
tiir durch Jodausscheidung aus einer 

Abbild. 1. Quantitative SauerstoEabsorption 
des Radikals I1 

- 
warmen Losung von Natriumjodid in Eisessig bemerkbar. Daa Peroxyd ist 
lichtempfindlich. Mit der vorgeschlagenen chinoliden Formulierung des Per- 
oxyds I11 stehen auch die Ergebnisse der Untersuchung der Ultrarotapektren 

I11 

in ubereinstimmung. Daa in Kaliumbromid gemessene TJR-Spektrum8* O) 

(Abbild. 2) eeigt bei 6.0 und 6.2 p eine Doppelbande (1); die fur das \'or- 
handensein einer chinoliden Gruppierung spricht. Eine der phenolischen 
OH-Gruppe zuzuordnende Bande bei 2.7 p ist nicht vorhanden. Weitere 
Banden, die auf die Anwesenheit &es aromatischen Zustandes hinweisen, 

6) Eugen Miiller u. F. Teschner, Liebigs Ann. Chem. 626, 1 [1930]. 
7 )  Weitare Formulierungsmoglichkeiten Sind die orth-ortho'- und orth-para-Verkniip- 

8 )  Vergl. hierzu C1. D. Cook u. R. C. Woodworth, J. h e r .  chem. SOC. 76,0242 

0 )  Fiir Aufnahme und Auawertung der Ultrarotspektren danken wir H e m  Dr. U. 

fung der beiden Phenylkerne. 

[1963]. 

S chiedt, Tiibingen, Max-Plenck-Inetitut fur Biochemie. 
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h s e n  sich nicht, sicher erkennen. Dies lal3t sich aus dem Vergleich des UK- 
Spektrums von I11 mit dem des Ausgangsphenols I (Abbild. 3) entnehmen'o). 

-~ 

2 3  G S  6 7 a  g r 0 7 r r z 7 3 7 4 7 5  
~01)- 

Ahbild. 2. UR-Spektrum des Peroxvdes I11 
Abbild. 3. 1JR-Spektrum des Phenols 1 

Die sterisch behinderte und daher nicht irgendwie assoziierto OH-Phenol-Hsnde bci 
2.7 p (2) t,ritt hei I sehr deutlich auf. Dagegen fehlt die Doppelbande bei 6.0 bzw. 6.2 I*. 
Ferner sind eiich die den krt.Rutyl-(:ruppen entsprechenden Schwingungen vorhrtnden. 

2. Kedukt ion  
.Die kat,alytisrhe H ydrierung rnit Platin und Wasserstofl in Eisessig ver- 

l h f t  rasch unt.er Iht,fiirbung (vergl. Abbild. 4). Ks bird dabei die der ein- 
gesetzteri ltadikalmenge entsprechende 
MengeWaaserstoff verbraucht untl quan- 
titativ reincs Ausgangsphenol I zuriicker- 
halten. Weitere, auch zur quantitativen 
Restimmung des Radikalgehalts geeig- 
nete Keduktionen lassen sich mit Hydra- 
zobenzol oder mit Natriumjodid in Eis- 
essig ausfiihren. 

ZweckmaBig arbeitet man hierbei in einer 
inerten Grtscltmosphiire, die man sich z.B. durch 
Einwerfen , kbiner, sauberer Trockeneisstiick- 
chcn in die zu reduzierende Msung lcicht 

10) Vergl. hierzu R. C. S e a r s  11. L. J. K i t c h e n ,  J. Amer. chem. S O ~ .  71,4110 [1949]. 

4 
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Abbild. 4. Quantihtive Wasserstoff- 
aufnehme des Radikals I1 

YzEI 
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herstallen kam. Bei der quantitativen Titration mit Hydrazobenzol ist der Um- 
schlagspunkt von Blau iiber Griin nach Gelb nicht sehr scharf zu erkennen. Dagegen 
erfolgt die Jodausscheidung a m  der essigsauren Jodidlijsung praktisch sofort und quanti- 
tativ, 80 daB diese Methode giinstiger ist. Aus der Eisessiglosung kann man praktisch 
quantitativ daa Ausgangsphenol I zuriickgewinnen. 

3. Halogenierung 
Zur genauen Dosierung des Halogens gerade bei Untersuchungen mit freien 

Radikalen hat sich nach den Erfahrungen von G. Witt ig”) und unseren 
eigenen12) das Phenyljodidchlorid als sehr geeignet erwiesen. Man erhalt bei 
der Umsetzung des Radikals I1 mit diesem Reagens eine sehr schon kristalli- 
sierende griinliche Substanz. Analyse und Molekulargewicht sprechen fur das 
Vorliegen eines Monochlorderivatea der Formel IV la). Das UR-Spektrum 
(Abbild. 6) zeigt die Abwesenheit der Phenolbande. Dagegen ist die fur den 
chinoliden Zustand charakteristische Doppelbande bei 6.0, 6 . 2 ~  (1) vorhanden. 
Die zwischen 13 und 15p vorhandenen Banden konnen einer C-C1-Schwin- 
giing entsprechen, deren genaue Zuordnung aus apparativen Griinden nicht 
moglich ist. 

2 3 4 5 6 7 8 9 70 7? 72 73 I4 B 
ncIL)- 

Abbild. 5. UR-Spektrum der Chlorverbindung IV 

Wir mochten daher der neuen Chlorverbindung die Formel I V  zuerteilen 
[2.4.6-Tri-tert.-butyl-4-chlor-cyclohex~ien-(2.5)-on-( l)] und diese Umsetzung 
so formulierenl4) : 

2 I1 + C,H,JCI, 

Denselben Stoff erhalt 
Eisessig. 

Bu 

BG B u =  -C(C&)s 
IV 

man auch durch Einwirkung von Chlor auf I in 

11) Liebigs Ann. Chem. 483,148 [1930]. 
I*) Eugen Miiller, llse Muller-Rodloff u. W. Bunge ,  Liebigs Ann. Chem. 617, 

1s) thjer ein Monobromder iva t  entspr. I V  siehe C1.D. Cook u. R.C. Woodwor th ,  

1’) Auch hier ist eine ortho-Chlor-Stellung noch nicht exakt ausgeschlossen. 

138 [1935]; Eugen Muller  u. Horst Metzger .  Chemiker-Ztg. 78, 318 [1954]. 

J. Amer. chem. SOC. 76,6242 [1953]. 
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Das Chlor in dem 2.4.6-!Cri-tert.-butyl-chinomethid-chlorid-(4) (IV) iat locker 
gebunden und durch Erwgrmen mit Metallen wie Kupfer oder Natrium in 
indifferenten Medien relativ leicht zu entfernen. Dabei entsteht das Radi- 
kal11, womit unter Beriicksichtigung der unmittelbaren Darstellung von I\' 
aus I eine neitere, sehr einfache Darstellung des Radikals aufgefunden ist. 

4. Weitere  Reak t ionen  

Das Itadikal I1 reagiert verhaltnismafiig leicht mit Stoffen, die ein nicht 
zu ,,saures" Wasserstoffatom enthalten. So tritt mit Phenol sofort Hnt- 
farbung ein. Substitution des aromatischen Kerns der zur Radikallosung 
gebrachten Phenole mit negativierenden Substituenten verzogert eine Um- 
setzung des Radikals. Irnmerhin entfarben Pikrinsaure und 3-Nitro-phenol 
wenn auch langsam die Radikallosung. Dn diese Jteaktion sich in organischen 
Solvenzien unter Abgabe von Wasserstoffatomen, nicht I'rotonen, vollziehen 
muB, besteht hier vielleicht eine Moglichkeit, die Beweglichkeit des H-Atoms 
solcher Phenole in organischen Medien messend zu verfo1genl4a). Mit metall- 
organischen Verbindungen wie Tritylnatrium oder Phenyllithium entstehen 
die entsprechenden Phenolate. 

Versuche, dic Polymerisation von Styrol mit 11 anzuregen, scheiterten. Im Gegentoil, 
daa Radikal I1 ist ein sehr guter Inhibitor der Polymerisation von Styrol und halt dm 
Styrol bei 100° auch nach vielen Stunden noch unveriindert, wenn eine Vergleichsprobe 
sclion liingst durchpolymerisiert ist. Wir kommen in einer andoren Mitteilung darauf 
zuriick. 

5. Magnet isches Verha l ten  

Die Untersuchung des magnetischen Verhaltens ergibt einen in erster Ka- 
herung dem Curieschen Gesetz (der 0-Wert betragt +go, vergl.Abbild. 10) ent- 
sprechenden Paramagnetismus, der bei unseren bisher magnetisch gemessenen 
Priiparaten in Uhereinst,immung mit dem Ergebnis der titrimetrischen und oxy- 
dimetrischen Methoden einem Radikalgehalt bis zu 85 yo entsprichtlb). Uber die 
Messungeii an Stoffen mit einem auf anderem Wege bis zu 100 yo ermittelteri 
Kadikalgehalt berichten wir spater. Eine Messung der paramagnetischen Reso- 
~ianzabsorption liefert einen g3aktor  von 1.99l6). Derl'aramagnetismus kommt. 
demnach einwandfrei nur durch das Spinmoment des Einzelelektrons zustande. 

6. ITl t ra ro tspekt rum des  Kad ika l s  I1 
Das in Kohlenstofftetrachlorid als Losungsmittel gemessene Ultrarotspek- 

trum von 11, dessen Titration einen Gehalt von 98 yo ergab, zeigt Abbild. 6. 
Zur Ausschaltung des Luftsauerstoffs wurde die Messung in einer Atmosphare 
von Kohlendioxyd durchgefiihrt. 

lk) Uber das Schicksal der Phenole bei diem Reaktion berichten wir spiiter. 
16) f i r  die Ausfuhrung der magnetischen Messungen danken wir Herrn Prof. Klemm, 

Miinster, sowie Herrn Dr. Hawser ,  Heidelberg, u. Herrn G. Littmann, Tiibingen. 
16) Herrn Prof. Joos, Miinchen, danken wir ftir die Durchfuhrung der Messung. 
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Abbild. 

- cm-' 
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UR-Spektrum des Radikals I1 in verschiedenen Konzentrationen (mila und 

Auch hier tritt die schon beim l'erosyd I11 und dem chinoliden Chlor- 
derivat I V  gefuridene Bande bei 6.0 bis 6.2 p. auf. Die in diesem Fall nicht 
aufgespaltene Bande entspricht dem Vorhandensein einer chinoliden Grup- 
pierung im Radikal. Eine neue Bande erscheint bei 6.4 p17) (3) an einer Stelle, 
bei der man bisher die Carboxylat-Bande < oder die einer NO,-Gruppe 
gefunden hat. Sehr wahrscheinlich kann man diess Bande einer einfachen 
C-01' bzw. C-0.-Schwingung zuordnen. 

Zur Sicherung der Deutung dieser Bande ist u.a. die Herstellung von I1 
mit einem schweren Sauerstoffisotop geplant. Daa Verhaltnis der beiden 
Banden bei 6.0 bis 6.2 p. und 6.4 p. ist konzentrationsabhangig. In  groUer Ver- 
diinnung geht die Rande bei 6.4 p. im T7erhaltnis von etwa 3.3: 1 fur die Kon- 
zentrat-ion m/20: m/10 zugunsten der I3ande bei 6.0 his 6.2 p. zuruck la).  Die 
Phenolbande bei 2.7 p ist nicht vorhanden. 

I \:Ie 

Zur K o n s t i t u t i o n  des  2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyls-(l) 
Die Ergebnisse der statischen und dynamischen magnetischen Methoden 

beweisen zuverlassig, daU die iieue Substaiw I1 ein freies Kadikal ist und 
auch hier a i e  in den anderen friiher von dem einenl@) von uns untersuchten 
FLillen kein Bahnmoment vorhanden ist, sondern der Magnetismus nur von 
einem Spinmoment herriihrt. Me  Stabilitat dieses Sauerstoffradikds (11) 
hiingt zweifelsohne mit der Anwesenheit der groBen raumerfullenden ter- 
tiiiren Butylgruppen in den ortho-und para- Stellungen des aromatischen Kerns 
und der relativen Indifferenz der Substituenten in bezug auf induktive und 
mesomere Effekte zusammen. Es fragt sich nun, ob fiir unseren Fall die 
klassische Formulierung als Aroxylradikal zutrifft. Nach den Arbeiten ins- 

1') H. Hoyer  u. F. S c h m i d u t z ,  Mh.Chem. M, 1167 [1953], vermuten auf Grund 
ihrer UR-Untersuchung am Dehydro-tetrachlor-~-~sol das Auftreten einer C-O-Radikal- 
bande bei liingeren Wellen als es der Lage der C=O-Bande bei - 6 p entspricht. 

18) Auf die sich hienrue ergebenden weiteren experimentellen Moglichkeiten kommen 
wir in einer spiiteren Arbeit zurtick. 

I*) Letzte Mitteil. : Vortrageberichte der Hauptversemmlung deutscher und oeter- 
reichischer physikal. Gesellachaften, Innsbruck, September 1953 ; erscheint demniichst. 
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besondere von K. P um m e re r  besteht fur ein Dehydrieruagsprc,dukt eines 
Phenols die Moglichkeit des Aiiftretens verschiedener mesonierer Formen : 

- __ - - - - __-_- - __ - - - 

H 
,,Ar~xyI"- y- bzw. a-Ketnmethyl -Form 

Alle Formen lassen sich mittels der Stuart-Brieglob-Kalotten modellmal3ig 
auch dann aufbauen, wenn, unserem Fa11 entsprechend, die o,o'- und p-Stel- 
lungen durcli die tertiare Butylgruppe substituiert sind. Die in den 
Abbiltl. 7 und 8 dargestellten Modelle zeigen die dichte, raumerfiillende l'ak- 
kung um das Fauerstoffatom in rler Aroxylfonn. Hier ist das Sauerstoffatom 

Abbild. 5 .  2.4.6-Tri-tert.-butylphenoxyl Abbild. 8. 2.4.6-Tri-fert.-biit?.lphcnoxyl 
(11) (Aroxylform) (11) (Kotomethylforni) 

bereits weitgehend abgeschirmt. In  der chinoliden Ketometliylform liegt dem- 
gegeniiber die ,.freie Valenz" etwas freier an einem quasi-aliphatischen Kohlen- 
stoflatom. das aber seinerseits wieder mehr im Innern der Molekel sich be- 
findet. 

Das chemische und magnetische Verhalten steht mit den obigen meso- 
meren Grenzformen in Ubereinstimmung. Es ist ferner zu uberlegen, ob die 
Ergebnisse der I'R-Spektren einen Hinweis auf das uberwiegende Vorliegen 
der einen oder anderen mesomeren Form oder auch auf temperatur-, losungs- 
mittel- und konzentrations-abhangige Verschiebungen zugunsten einer meso- 
meren Form geben. 

Die neue Baiide bei 6.4 p. la& sich, wie schon gesagt, sehr wahrscheinlich 
einer C - 0 "  oder C - 6 .  Valenzschwingung zuordnen. Da aber die Bande 
erstmalig bei uriserem Radikal auftritt, kann man zunachst hierauf noch keinen 
sicheren SchluB grunden. Dagegen ist deutlich die der chinoliden Gruppierung 
zuzusprechende Bande bei 6.0,6.2 p zu sehen, die hier nicht mehr in zwei 
dicht beieinander liegende Banden aufgespalten ist. Ware diese Bande allein 
ohne die Bande bei 6 . 4 ~  vorhanden, so wurde dies mit dem dberwiegenden 
Vorkommen einer a- ocler y-Ketomethyl-Form ubereinstimmen. Da das aber 
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nicht der Fall ist, sondern noch eine voraussichtlich dem ,,einwertigen" Sauer- 
stoff, also der C-GI' bzw. C-Q. Valenzschwingung zugehorige Bande bei 6.4 + 
im Spektrum des Radikals I1 sich zu erkennen gibt,, kijnnte man nach einer 
Formulierung suchen, die annahernd beide Moglichkeiten, Aroxyl- und Keto- 
methyl-Form, in sich vereint. Auf eine solche Deutung der Aroxylformel hat 
schon F: A r n d t  bei den blauen Reduktionsprodukt,en der Thiaxanthonsul- 
fane") aufmerksam gemacht. In  unserem Falle kommt man so zu folgender 
Grenzformel der Mesomerie des Radikals I1 : 

Bu Bu 
BUJ-< *)-OI' oder RU- /-\ 2 ,- - Qi' Bu= -C(CH& 

Q\d - \-.. , 
\ 

Bu Bu 
I1 

Eine solche polare ,,chinolide" Radikalfonn, gleichsam eine ,,Bisclehydro- 
cyc1ohexadienyloxyd"-Form - mesomer mit einer Aryloxyd2')-Form - oder 
im Sinne von E. W e i t z  ein ,,inneres" Merichinon, steht nicht nur mit allen 
bisherigen Erfahrungen im Einklang, sondern liiBt auch die erstaunlich tiefe 
Farbigkeit des Radikals gut verstehen. Fur die Zwecke der systematischen 
Registrierung durfte die bisherige ,,Aroxyl"-Benennung als ,,Rauerstoff 'I- 
Kadikal genugen. 

Wie das betrachtliche Zuruckgehen der Radikalbande bei 6.4 p bei groI3erer 
Verdunnung zeigt, scheint sich die Mesomerie bei Verdiinnung mit unpolaren 
Losungsmitteln in Richtung auf die ebenfalls unpolare Ketomethylform (b) 
zu verschieben : 

BuJ=<\- Bu F==< 
Bu RU R U  

@\-., 01- 7 y. '=o - B'-v- ':\ 0. Bu=-C(CQ) 
\-/ 

a b C 

BU BU Bu --+ 
In  welchem Umfang sich die Aroxylgrenzform (c) an der Mesomerie bz- 

teiligt, laBt sich nicht sagen, da z.B. die aromatischen C-H-Schwingungen 
des in unserem Fall vierfach substituierten Phenols (I) sich noch nicht sicher 
genug festlegen lassens=) und die Bande bei 6.4 p auch von der Bisdehydro- 
cyclohexadienyloxyd-Form (a) (mesomer der Aryloxyd- Grenz formel) herriihren 
kann. Mit allem Vorbehdt l&Bt sich nach den vorliegenden Ergebnissen daher 
sagen, daS offenbar eine ,,freie Valenz" am Sauerstoffatom an ein Kohlenstoff- 
atom auszuweichen sucht, falls wie im vorliegenderi Pall (Vorhandensein eines 

20) Briefliche Ktteilung von F. Arndt an den einen von urn (E. Miiller) zu der 
Arbeit von H. Heymann, J. h e r .  chem. SOC. 71,260 [1949]. 

21) Diem von B. E i s t e r t  vorgeschlagene und befilrwortete Bezeichnung liiBt eine ge- 
wisse Analogie dieses ,,Sauerstoff ''-Rdikala zu den radikaliechen Diaryl-N-oxyden bzw. 
dem Porphyrexid erkennen, eine Analogie, die sich auch im Verhalten von I1 bemerk- 
bar macht. Wir kommen in einer sp&teren Mitteilung darauf zuriick. 

22) Tllber y-Schwingungen ammatkcher substituierter Systeme siehe auch H. Dannen- 
berg, U. Schiedt u. W. Steidle, Z. Naturforach. 8 b, 269 [1953]; Banden bei 11.3 bia 
11.52 p sind auch bei UR-Spektren dea sicher ganz iiberwiegend ,,chinoliden" Chlorderi- 
vates IV und auch beim chinoliden Peroxyd 111 deutlich ausgepriigt. 



aromatischen Kernes) hierzu die Moglichkeit besteht. Das Ergebnis ist im 
Hinblick auf die unterschiedlichen relativen Elektronenaffinitaten von Kohlen- 
stoff und Sauerstoff verstandlich. 

I m  Verlauf dieser Arbeit erhielten wir Kenntnis der Hefunde von C1. D. 
Cook und It. C. WoodworthB),  die die Oxydation sterisch gehinderterphe- 
nole im Hinblick auf die Wirkung dieser Phenole als Antioxydantien unter- 
suchen. Dabei haben die amerikanischen Autoren das Auftreten einer blauen 
LBsung bei der Oxydation von I beobachtet und auch ein Peroxyd und ein 
Brom- und Nitroderivat erhalten. Unsere unabhangig gewonnenen Refunde 
stimmen mit den Angaben der Literatur uberein. 

Wir setzen die Bearbeitung der Sauerstoffradikale im Zuge unserer Ar- 
beiten uber freie Hadikale nach verschiedenen Ilichtungen hin fort iind be- 
muhen uns, auch entsprechende Schwefelradikale henustellen. 

Herrn Prof. Dr. W. H u c k e l  danken wir henlich fur seine Gastfroundschaft, ferner 
danken wir der D e u t s c h e n  Forschungsgemeinschaf t  sowie dem F o n d s  d e r  Che-  
mie, insbesondere Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. Dr. e.h. O t t o  B a y e r  fur die Unterstutzung 
unserer Arbeiten. Zahlreiclien Firmen der chemischen Industrie sind wir ebenfalls fur 
ihre Hilfe durch kostenlose Uberlasssung von Substanzen zu besonderem Dank verpflichtet. 

Besehreibung dcr Versuchc 

hlle ArLeiten rnit den1 Itsdikal I1 wurdcn unter hochgereinigtem Stickstoff' ausge- 
fiihrt. %ur Zuriickhaltung von Sauemtoff hat der von F. Meyer') beschriebene Ksini- 
gungsturm y t e  Dienste geleistet. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die sngegebcnen 
Aunbeuten beziehen sich auf Rohprodukte. 

2.4.6-Trit.-tert.-butyl-phenol (I): Die Dantellung von I erfolgt nach St i l l son ,  
Sawyer  und H u n  ty6) durch Einleiten von Isobutylengas in geschmolzenes Phenol. Ka- 
talysiort wird die Reaktion durch einige Tropfen konz. Schwefelsaure. Die Vak.-Destil- 
letion liefert einc noch gelbliche Subsbnz. Die gelblichen Kristalle werden.nit eiekaltern 
96-proz. Alkohol gowaschen. Zweimaligo Umkristallimtion aus  siedendem Athanol liefert 
ein rein weiBcs Produkt vom Schrnp. 131-132O. Ausb. 88% d.Thmrie. 

2.4.6-Trit.-lert.-butyl-phenoxyl-(l) (11): In  oinem mit Stickstoff gefullten 
Schlenk-Hohr worden I--2 g von I in 150 ccm Benzol gelost. Dazu gibt man 10 g Kalium- 
hexacyanoforrat (111) und 50 ccm 2nKOH. Nach dem Zuschmelzen wird das Reaktions- 
gemisch 2 Stdn. geschuttelt. Dann trnnnt man unter Stickstoff die benzolische Schicht 
von der w&Br.-alkal. Phese, uberfuhrt die tiefblaue Losung in ein zweites, gleichfalh rnit 
Stickstoff gcfulltes Schlenk-ltohr, in dem sich 20g frisch ausgegluhtas in der inerten 
Gasatmosphare erkaltetes Kaliumcarbonat befindcn. Xach 2stdg. Schutteln wird vorn 
Kaliumcarbonat abdekantiert und die schwanblaue Losung von I1 in ein mit Stickstoff 
gefulltes Doppl-Schlenk-Rohr gebracht. 

Unter Evakuioren und gleichzeitigem Kuhlen mit Trockeneis/Aceton wird zugeschmol- 
Zen. Durch Kuhlen (-goo) des einen Schenkels des ReaktionsgefBBes und gelindem Er- 
warmen (nicht iiber 350) des anderen destilliert man daa Benzol weitgehend ab. Aus der 
konzentrierten Losung liillt sich durch vorsichtiges Kuhlen mit Eiswaeaer ein dunkelblaues 
Produkt vom Schmp. 96-98O abscheidcn. Die i.Vak. getrocknete Substanz wird nach 
Pulvern unter Stickstoff in Ampullen abgefullt. 

C,,H,,O (261.3) Ber. C 82.72 H 11.16 Gef. C 82.4 H 11.1 
Mol.-Gew. (nach Beckmann unter Stickstoff) 285 

Die blaue Verbindung ist in unpolaren Liisungsmitteln leicht, in polaren schwer loslich. 

23) CI. D. Cook, J.org.Chemistry 18,261 [1953]; J. Amer. chem. SOC. 76,6242 [1953J. 
*') F. Meyer  u. G. Ronge,  Angew. Chem.62,637 [1939]. 
25) J. Amer. cheni. SOC. 67,300 [1945]. 

- .- .. . . . . . . . 
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Bis-[1.3.6-tezt.-butyl-cyclohexadien-(2.6)-on-(4)-]-1 -peroxyd (111): 4 g I 
werden in 200 ccm Benzol gelijst. Nach Zugabe von 30 g Bleidioxyd fiirbt sich die Liisung 
eofort tiefblau. Unter dauerndem Schiitteln wird Luft durch die Liisung geaaugt, bia 
die Farbe des Reaktionsgemisches ein mines Gelb ist. Nach Abfltrieren des Bleidioxyds 
wird daa Benzol i.Vak. abdestilliert. Es hinterbleiben 4.1 g schwach gelbliche Kristalle, 
die nach zweimaligem Umkriatallisieren aus Methanol bei 147-148O schmelzen. Ausb. 
98% d.Theorie. 

C,,H,,O, (564.8) Ber. C77.93 H10.63 011.64 Gef. C77.9 H 10.7 011.7 
Mo1.-Gew. (Beckmann) 646 

- 
Nr. 6/1964] 

Unter Einwirkung des direkten Sonnenlichta tritt unter Braunfiirbung teilweise Zer- 
eetzung ein. Die Substanz wird dabei klebrig und schmierig. ObergieDt man einige Milli- 
gramm des Peroxydes I11 mit konz. Schwefelsiiure, so erfolgt Verpuffung. Aus Natrium- 
jodid/Eiseeaig wird in der Kiilte wenig, in der Hitze etwas mehr Jod ausgeschieden. Bei 
der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid erhiilt man in geringer Ausbeute (-loyo) 
daa Ausgangsphenol I zuriick. Es gelang noch nicht, ein Dinitrophenylhydrazon darzu- 
stellen. 

Quant i ta t ive  Sauerstoffabsorption des 2.4.6-Tri-tert . .butyl-phenoxyls: 
In einen mit Stickstoff gefiillten Tropftrichter gibt man eine Lijsung von 452 mg des 
Radikals I1 in 20 ccm Benzol (vergl. Abbild. 9). Diesen setzt man auf eine Schiittelente. 

u 
Abbild. 9. Versuchsanordnung bei der Sauerstoffabsorption 

in der sich bereits 6 ccm des gleichen Lasungsmittels befinden. Nun leitet man einen 
trockenen Sauerstoffstrom durch die Apparatur und fiillt dann die durch Quecksilber 
abgeaperrte Burette mit dem Gas. Zur Sattigung der Gaaphase wird das ReaktionsgefiiD 
20 Min. geschiittelt. Nachdem die Apparatur auf Dichtigkeit gepriift und Druckausgleich 
in beiden GefilDen hergestellt ist, offnet inan den Hahn zwischen Trichter und Ente und 
l&Dt  die blaue Radikallosung durch Heben und Senken des Niveaugefiibs in die Entc 
laufen. Unter fortdauerndem Schiitteln wird die Sauerstoffaufnahme messend verfolgt 
(vergl. Abbild. 1). 

Gefundene Sauerstoffaufnahme: 19.6 ccm, t: 13O; p:731 TOR, reduziert auf Normal- 
bedingungen 18.9 ccm, entspr. einem Radikalgehalt von 98.6%. 

Titrimetrische Bestimmung des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyls I1 
durch Reduktion 

a) Katalytische. Hydrierung: Die Hydrierung wird in Eiseeaig mit Pbtin ale 
Katalysator vorgenommen. Bfit der Entfiirbung der blauen Radikalliisung ist die Waaser- 
stoffaufnahme zu Ende. 

Aufgenommener Wawrstoff: 10.9 ccm, reduziert auf Normalbedingmgen: 9.46 ccm, 
entapr. einem Radikalgehalt von 94%. 

Einwaage: 237.1 mg, t:26O, 'pk0rn.Z 720 Tom. 
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1 3.5-Di- 
phenol ... Phenol methyl- ! 1 phenol 

Zugesetztes 

Aus dcr farblosen reduzierten Loeung liiBt sich das Ausgangsphenol I quantitativ 
wieder isolieren. Schmp. 128-129O (nach einmaligem Umkrist. aus dthanol), Misch- 
Schmp. mit I 128.4-129.5O. 

b)  Mit  Hydrazobenzol :  Zur Herstellung einer nlbo Hydrazobenzol-Losung werden 
93.27 mg der schmelzpunkt3reinen Verbindung unter Stickstoff in 50 ccm Benzol gelijst 
und in eine geeichte Buretie iiberfuhrt. In  ein zweites GefiiD gibt man unter Srruerstoff- 
ausschluI3 135 mg 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyl (11), in 20 ccm Benzol gelost. Im Stick- 
stoffstrom IiiDt man unter Schutteln die Hydrazobenzollosung langsam zu der blauen 
Radikallosung zutropfen. Am Endpunkt der Titration ist die Liisung durch cntstandenes 
Azobenzol gelbgefirbt. Der Umechhgspunkt ist nicht sehr gut zu erkennen, da die Farbe 
langsam von Blau uber Griin nach Gelb wandert. Es wird auf ,,Reingelb" titriert. Der 
Verbrauch von 24.5 ccm n15,, Hydrazobenzol entapricht einem Radikalgehalt von 95%. 
Aus dem Kadikal I1 entsteht bei dieser Fbduktion das Phenol I, daa sich praktisch quan- 
titativ wicder isolieren la&. Schmp. 1290 (nach einmaligem Umkrist. aus Athanol), Misch- 
Schmp. mit I: 129-129.5O. 

c) J o d o m e t r i s c h :  Zu e h e r  Katriumjodid/Eisessiglosung, in die man zur Erzeugung 
einer inerten Gnsatmosphiire kleine Stuckchen Trockeneis wirft, laDt man 202 mg Radi- 
kal II=a), in 20 ccm Benzol gelost, schnell hinzuflie0en. Sofort verachwindet unter gleich- 
zeitiger Jodausscheidung die blaue Farbe des Phenoxyls 11. Nach Verdunnung mit 
100ccm Warner wird wie iiblich d w  Jod mit n/loNatriumthiosulfat bestimtnt. Der 
Verbrauch von 7.6 ccm ontspricht einem R.adikalgehalt von 98%. Aus der austitrierten 
Losung lPBt sich daa Ausgangsphenol quantitativ zuriickgewinnen. Schmp. 129- 1300 
(nach einmaligem Umkrist. aus dthanol), Misch-Schmp. mit I 129.5- 130.5O. 

2.4.6-Tri-tert.- butyl-4-chlor-cyclohexadien- (2.5)-on- (1) (IV): a) H e r s t e l -  
l u n g  a u s  d e m  R a d i k a l  11: l g  2.4.6-Tri-tert.-butyI-phenoxgl I1 wird unter Stick- 
stoff in 80 ccm Benzol geltist. Dazu gi.bt man 0.54 g festes Phenyljodidch1orid26). h i m  
Erwiirmen auf 40° verfiirbt sich nach wenigen Minuten daa blaue Reaktionsgemisch in 
ein griinstichiges Gelb. Nach Abdestillieren dea Benzols und Jodbenzols i.Vak. erhelt 
man 1.01 g einctr grunlichen Substanz. Zweimaliges Umkristallisieren aus siedendem 
dthanol liefert ein Produkt, daa in sehr schonen langen, dunnen, grunlichen Nadeln aus- 
fallt und bei 94-96O schmilzt. Ausb. 91% d.Theorie. 

Cl,H,,OCI (296.9) Ber. C72.8 H9.85 C1 11.95 Gef. C 73.0 H9.8 c1 11.9 

b)  H e r s t e l l u n g  d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  Chlor  auf  I: 3 g I werden in 50 ccm 
Eisessig gelost. Unter kraftigem Schutteln und gleichzeitigem Kiihlen leitet man Chlor 
ein. Es scheiden sich rasch Nadelchen ab. Nach Beendigung der Reaktion wird der 
ausgefallene Niederschlag abfiltriert (2.5 g). Durch Einengen des Filtrates erhdt  man 
noch einmal 0.5 g eines nicht 80 reinen Produktes. Nach zweimaligem Umkrietallisieren 
aus siedendem Nkohol schmilzt die Verbindung bei 94-96O. Der Misch-Schmelzpunkt 
mit dem aus dem Radikal und Phenyljodidchlorid dargestellten h d u k t  ergibt keine 
Erniedrigung. Ausb. 88% d.Theorie. 

Erhitzt man cine Liisung von I V  in Xylol mit Natriumpulver zum Sieden, so erscheint 
sofort die blaue Farbe des Radikals 11. Denselben Effekt enielt man duroh Eintauchen 
eines heiDen Kupfedrahtes in die benzolische Li%ung des Chlorpmduktea IV. 

R e a k t i o n  v o n  I1 m i t  Phenolen:  Unter Stickstoff gibt man jeweils 100mg des 
betr. Phenols in festem Zustand zu 3 ccm einer 0.2 mol. Radikallosung. Durch Schiitteln 
wird die Umsetzung, deren Ende sich durch Entfiirbung der Radikd6sung anzeigt, be- 
schleunigt. Die qualitativen Verauchsergebnisse zeigt folgende Zusemmenstellung: 

Mo1.-Gew. (nach Rast in Camphen) 299 

. -. ~~ .. . .- - 

Hydro- 1 2.4.6-Tri- 1 2.3.4.5.6- 
chinon chlor- Pentachlor- phenol pikrin- 

I phenol I phenol i l  
. . 

Entfbbungs- I 
dauer . . . . . t+ I ++ +++ 1 + 

+++ sehr rmh, ++ rascb, + langsam - __- - __ 
%a) Dieaes Radikal war aus einem neuen Ansatz gewonnen worden. 
*a) C. Wil lgerodt ,  J. prakt. Chem. (2) 33, 154 [1886]. 
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U m s e t z u n g  d e s  2.4.6-Tri-tert.  - b u t y l - p h e n o x y l s  (11) m i t  T r i t y l n a t r i u m P 7 ) :  
Zu 0.5 g des Radikala I1 in 30 ccm absol. Ather laBt man unter Stickatoff bia zur Entfiir- 
bung Tritylnatrium hinzutropfen. Schiittelt man einige ccm des Reaktionsgemisches 
mit Luft, so tritt sofort wieder die blaue Radikalfarbe auf, die nach liingerer Einwirkung des 
Luftaauerstoffs nach Gelb umschliigt (Peroxydbildung). Beim Einengen der unter Stickstoff 
entfiirbten Lijsung fallt ein weiBes, feinea Kristallpulver aus. Wird die reatliche hiherl6sung 
vollig abgedunstet, so erhalt man braungelbe Schmieren, die nicht niiher untersucht wurden. 
Der farblose Niederschlag wird unter Stickstoff abfiltriert und mehrmals mit absol. Ather 
gewaschen. Behandelt man diem Verbindung init Wasser, so tritt stark alkalische Re- 
aktion e k ,  wiihrend weiBe Flocken ungelost bleiben. Sic wurden dumh Misch-Schmelz- 
punkt als das Ausgangsphenol I identifiziert. I n  der Annahme, daB es sich bei dem er- 
haltenen Produkt um daa Natriumsalzze) des Ausgangsphenols I handelt, wurde nach 
der Hydrolyse mit Wssser durch Titration mit nllo HCI der Natriumgehalt bestimmt. 

C,,H,ONa Ber. Ka 8.08 Get Na 7.9 
Beim Liegen an der Luft farbt sich die Natriumverbindung griin und zersetzt sich 

allmahlich zum Phenol. 
U m s e t z u n g  d e s  2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyls m i t  P h e n y l l i t h i u m :  Zu 1.2g 

des Radikals I1 in 50 ccm absol. Ather I&& man unter Stickstoff nllo Phenyllithium bis zur 
Entfarbung hinzutropfen. Dabei erwarmt sich das Reaktionsgemisch gelinde. Nach Zer- 
setzen mit Wasser und Trennen der Schichten wird die wiiBr. Phase mehrmals nachgeiithert. 
Beim Verdunsten des Athers der vereinigten Ausziige hinterbleibt eine olige Schmiere. 
Bei der anschlieBenden Vak.-Dcstillation geht der Hauptteil bei 140-150°/14 Torr iiber. 
Der Rest destilliert bei 200-22Oo/14Torr als braunrotes 01, das nach dem Abkiihlen 
eine braune Schmiere gibt, die noch nicht niiher untersucht wurde. Die Fraktion von 140 
bis 150° erstarrt zu einer gelblichen Kristallmasse, die nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Athano1 bei 128-130° schmilzt. Der Mischschmelzpunkt mit 2.4.6-Tri-ten!.- 
butyl-phenol (I) ergibt keine Erniedrigung. Ausb. (bez. auf eingesetztes Radikal 11) 90% 
d. Theorie. Auch hier kann man durch Einengen der entfiirbten Radikallosung das ent- 
sprechende Lithiumcralz des 2.4.G-Tri-teut.-butyl-phenols I erhalten. 

Zur I n h i b i t o r w i r k u n g  d e s  R a d i k a l s  I1 bei  d e r  P o l y m e r i s a t i o n  d e s  S t y r o l s :  
Zu 5 ccm Styrol gibt man unter Stickstoff 5 mg des Radikals 11. Gleichzeitig wird ein 

Abbild. 10. Temperaturabhangigkeit des Paramagnetismus des Radikals I1 

Blindversuch angesetzt. Die beiden FkalrtionsgefiiSe werden zugeschmolzen und 5 S u n .  
auf 500 und weitere 3 Tage auf 8O-10Oo erhitzt. llas reine Styrol wird hierbei langwm 
ziihfliieaig. Das Styrol mit Radikalzusrttz entfiirbt sich und ist selbst nach 4 Wochen 
noch vollig dunnfliissig. 
- 

27) W. Schlenk  u. R. Ochs,  Chem. Ber. 49,608 [1916]. 
28) Die Alkaliverbindungen des ,,Kryptophenols" I haben Eigenschaften, die zwischen 

denen reiner, salzartiger Phenolate und eigentlichen metallorganischen Verbindungen 
liegen. 
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Magnet i sche  MeDergebnisse d e s  2.4.6-Tri-tert.-butylphenoxyls- (1) 
(in f e s t e m  Z u s t a n d )  

1019 1280 79 f 1 
1054 1280 82 f 1 
1584 1910 83 .k 2 
1609 1910 85 -+ 2 
3874 4897 79.5 f 2 

- - 

Xmol. gef. x 10' 
~ - 
295 I 825 * 8 

i 860f 8 
200 1 1390430 

I 1415 i~ 30 

3825 i 80 
78 I 3680 -+ 80 

194 4019 I 4897 83 :k 2 

146. Alfred Bertho und Dorothea Koziollek*): Synthese von 
Arylamin-N'-acetyl-d-glucosaminiden und deren 0- Acetyl-Derivaten 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Miinchen] 
(Eingegangen am 8. April 1954) 

Es wird erstmals die Darstellung von N-d-Glucosaminiden, der 
Arylamin-N'-acetyl-d-glucosaminide (Aryl-N-acetyl-d-glucosaminyl- 
amine, N-Acetyl-d-glucosamin-arylamide), &us' N-Acetyl-d-glucos- 
amin und primaren Arylaminen unter Verwendung von Ammonium- 
chlorid als Katalyaator nach R. K u h n  und Re. S t r o b e l e  beschrie- 
ben. Die S-ynthese der 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucosaminyl-arylamine 
golingt durch Umsetzung von 1-Brom-2.3.4.6-tetraacetyl-d-glucos- 
amin mit Arylaminen. Durch Verseifung werden aus ihnen auf einem 
zweiten Weg die Arylamin-N'-acetyl-d-glucosaminide erhalten. 

Ein Anhydro-p-toluidin--V'-acetyl-d-glucosaminid lioB sich am 
I\r-Acetyl-glucosemin und p-Toluidin unter Vcrwendung des Krttio- 
nenau8tauschers Dowex 50 als Katalysator erhalten. 

ffber den Grundkorper der P-N-d-Glucosaminide, die l-P,2-Diamino-d-glu- 
cose, ist inForm seineso-Triacetates kiirzlich von A. B e r t h o  und A. RBvBsz1) 
berichtet worden. Damals wurde auch mitgeteilt, daI3 zur Synthese einfach- 
ster N- Glucosaminide bereits von uns Versuche angestellt wiirdenz). Uber 
deren Ergebnis wird jetzt hier berichtet. In  gleicher ltichtung bewegen sich 
bisher noch nicht veroffentlichte Versuche von anderer Seites). Selbst ein- 
fachste N-Glykoside des d- Glucosamins sind bisher nicht beschrieben worden. 
Synthese und Studiurn dieser Verbindungen erscheint u. a. deswegen ange- 
bracht, weil, nachdem Glucosamin und vor allem sein N-Acetylderivat Bau- 
steine von Glykoproteiden und von Mucopolysacchariden sind und als deter- 

m) Vergl. hienu auch P. R u m p f  u. M. SBguin, Bull. SOC. chim. France 17, 177 [1950]. 
*) Diplomarbeit von Dorothea Koziol lek,  Universitiit Miinchen 1964. - IX. Mitteil. 

l) Liebigs Ann. Chem. 681,161 [1953]. 
*) 1. c.l), FuDnote 17. 
y, R. K u h n ,  A. G a u h e  u. H. H. Baer ,  Chem. Ber. 87,289 [1954], FuBnote 11. 

iiber stickstoffhaltige Zucker. - VIII. Mitteil.: Liebigs Ann. Chem. 681,160 [19531. 


