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253. Eugen Miiller, Kurt Ley und Wolfgang Kiedaisch: Uber ein
stabiles Sauerstoffradikal, das 2.4.6-Tri-sers.-butyl-phenoxyl-(1), II. Mit-
teil.*): Weitere Herstellungsmethoden und Lebensdauer des Aroxyls

[Aus dem Institut fiir angewandte Chemie der Universitit Tiibingen]
(Eingegangen am 16. August 1954):

Es wird iiber mehrere, z.Tl. einfach und rasch verlaufende Dar-
stellungen des blauen Aroxyls berichtet. Sowohl von geeigneten ben-
zoiden wie chinoiden Verbindungen ausgehend, erhiilt man dasselbe
freie Saverstoffradikal. Die Halogenierung des Tri-fert.-butyl-phenols
fiihrt je nach den Versuchsbedingungen zu verschiedenen Stoffen.
Das Mesomerieproblem der Formulierung des Aroxyls wird weiter
erortert. Abschliefend wird iiber Lebensdauer und Stabilitit des
blauen Aroxyls berichtet.

In der I. Mitteil.*) haben E. Miiller und K. Ley erstmalig die Herstel-
lung eines auch im festen Zustand villig monomeren, stabilen Sauerstoffradi-
kals, des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyls (I) beschrieben. Zur Herstellung von I
wurde 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol (II) in benzolischer Lésung mit alkalischer
Kaliumhexacyanoferrat(III)-Losung oxydiert, wobei man nach einer etwas
umsténdlichen Arbeitsweise schlieBlich das feste, schwarzblaue Aroxyl (I) er-
hielt. Auf Grund der chemischen, optischen und magnetischen Befunde neh-
men wir das Vorliegen einer Mesomerie zwischen einer Bis-dehydro-cyclohexa-
dienyl-(Aryloxyd-)Form (&), einer y- bzw. «-Keto-methyl-Form (b bzw. c) und
einer Aroxyl-Form (d) als zur Zeit besten Ausdruck fiir die Eigenschaften
dieses Radikals an.
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Die etwas umsténdliche Herstellung von I gab uns Anla8, nach einfacheren
Darstellungsweisen Ausschau zu halten. Unter Beriicksichtigung der Meso-
merie des Sauerstoffradikals miifite man von verschiedenen Wegen her zu
dem gleichen gesuchten Radikal gelangen, z.B. durch
Dehydrierung von II in indifferentem Medium mittels X
Blei(IV)-oxyds (der Grenzformel d entsprechend) oder HO--<—__\>*
durch Halogenentzug aus geeigneten chinoliden Halogen- T
verbindungen (den Formeln a, b, ¢ entsprechend). Wir i
beschreiben im folgenden verschiedene Verfahren zur + = —C(CHy)s
Herstellung des Aroxyls I. Bei diesen Untersuchungen
konnten wir Fragen der Lebensdauer und Stabilitit unseres Aroxyls (I)
nachgehen, iiber die im AnschluB an die Beschreibung der Herstellungsmetho-
den einiges berichtet wird.

*) I. Mitteil.: E. Miiller u. K. Ley, Chem. Ber. 87, 922 [1954]; Vorlaufige Mittei-
lung, E. Miiller u. K. Ley, Z. Naturforsch. 8b, 694 [1953].
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A. Weitere Methoden zur Herstellung des ,,Aroxyls“I
I. Dehydrierungdes2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenols mit Blei (IV)-oxyd

Aus Tafel 1, in die zum Vergleich noch zwei Versuche mit Kaliumhexa-
cyanoferrat(III) aufgenommen sind, ist ersichtlich, daBl hohe Aktivitit des
Blei(IV)-oxyds erwartungsgemiB zwar wesentlich, aber nicht ausreichend fiir
die Herstellung von Ldsungen mit hohem Radikalgehalt ist.

Mit einem kauflichen Blei(IV)-oxyd unbekannter Herkunft erhielten wir regelmiflig
Losungen und feste Stoffe mit einem Radikalgebhalt von 579%,. Dieser Radikalgehalt ver-
mindert sich nach dem Ergebnis der magnetischen Messungen auch nicht bei Abkiihlung
der festen Stoffe auf die Temperatur der flissigen Luft. Priparate dieser Art zeichnen
sich durch besonders gute Kristallisationsfihigkeit aus. In gesonderten Untersuchungen
wurde festgestellt, daBl der Rest von 439, unverdndertes Ausgangsphenol ist. Spater an-
gestellte Versuche, durch Zumischung entsprechender Mengen Phenol II zum 100-proz.
festen Radikal I aus derartigen Losungen wieder solche gut kristallisierten, tief schwarz-
blauven Stoffe zu erhalten, scheiterten.

Tafel 1. Dehydrierungsergebnisse von Il mit Blei(IV)-oxyd*) bei etwa 20°

- 1 Radikal-
Konzen- Losungs- Schiittel- gehalt jodo-
Oxydans tration I1 . daver |° : Bemerkungen
: . mittel . ex metrisch
in Mol/! in Stdn, in 9/
/0
Bleidioxyd ........ 1.0 Ather absol. 2—4 70--73 in Losung titriert
e e 0.5 ’ . 2—4 74—8 » ” .
[ .25 " ' 24 80—84 Radikal isoliert
39 teeeeenn 0.1 . ' 2—4 84—86 » »»
Bleidioxyd*™) ....... 0.25—0.5 ' ' 3—6 57 Substanz isoliert
{Handelsware unbe-
kannter Herkunft)
o e 1.0 Benzol absol 2—4 577 in Losung titriert
v e 0.25 » »» 2—4 79—81 no e ”
v e 0.25 s vy 2—4 86—88 Substanz isoliert
e 0.1 » ’ 2—4 88—89 ” ’
N 0.04—0.02 | ,, » 2—4 90—96 ” "
(nach R. Kuhnt)) 0.1 » »” 2—4 86—88 Substanz laBt sich
nicht isolieren, blaue
Schmiere
Bleidioxyd ........ 0.04—0.02 | Cyclohexan 3—6 86—93 in Losung titriert
v e 0.04—0.02 | Petrolither 3—6 86—90 » »
Kaliumhexacyano-
ferrat(111)
wilrig-alkal. Losung | 0.25—0.1 Benzol 1—2 96—100 | Substanz isoliert
' ' ’ 0.25—0.1 | Kohlenstoff-
tetrachlorid 2—4 90-—96 | in Losung titriers

*) Das verwendete Bleidioxyd hat einen Gehalt an wirksamem Sauerstoff von 85-809.
**) Der Gehalt an wirksamen Bleidioxyd war nicht bestimmt worden.

Priparate mit einem Gehalt von 90—-969, Aroxyl I erhilt man nur bei Ver-
wendung von Blei(IV)-oxyd mit hohem Gehalt an wirksamem Sauerstoff und
durch Arbeiten in verdiinnten Ldsungen von Phenol II (0.02—0.04 molar).

1) Chem. Ber. 83, 413 [1950].
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Als L.6sungsmittel hat sich vor allem reinstes Benzol bewihrt, wihrend in
Cyclohexan, Petrolither und Ather die Radikalgehalte merklich niedriger
liegen. Dieses Verhalten legt den Gedanken nahe, dafl es sich dabei um eine
Reaktion des Radikals mit dem Ldsungsmittel handelt, eine Vermutung, die
bei weiteren Versuchen, iiber die in einer nachfolgenden Mitteilung berichtet
wird, sich bhestétigen lieS.

Bereits diese Einwirkung des Radikals I auf das Losungsimnittel setzt auch einer Ver®
langerung der Schiitteldauer zur etwaigen Erhohung des Radikalgehaltes eine Grenze,
ebenso wie eine Erhohung der Reaktionstemperatur sich aus denselben Griinden als un-
zweckmiBig erweist. In solchen Fillen erhilt man bei der Aufarbeitung der Ansitze keine
feste Substanz, sondern blaue Schmieren. Auch die Dehydrierung mit einem nach R.
Kuhn und I. Hammer!) aus Bleitetraacetat hergestellten, sorgfaltig bereiteten Blei(1V)-
oxyd ergibt nach 2—4stdg. Schiitteldauer nur eine Losung mit einem Radikalgehalt
von 86%,. Aus dieser Losung kann man das Aroxyl I nicht in Substanz rein heraus-
arbeiten.

Insgesamt 148t sich aus diesen Versuchen schlieBen, daB mit dem handels-
iiblichen Blei(IV)-oxyd als Oxydans die phenolische OH-Gruppe nur relativ
schwer und offenbar unvollstindig angegriffen wird. Die sterische Behinde-
rung der OH-Gruppe, die ja auch deutlich im UR-Spektrum zum Ausdruck
kommt, beliindert den Angriff des Dehydrierungsmittels, wihrend bei der
Dehydrierung im alkalischen Milieu mittels Kaliumhexacyanoferrats(III)
offensichtlich das zumindest in geringen Mengen vorliegende Phenolat-Ion
dem Elektronenentzug unterworfen wird. Fiir diese Auffassung lafit sich das
Ergebnis der im nachfolgenden Abschnitt beschriebenen Versuche heran-
ziehen.

II. Oxydation des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenolats
mit Halogenen

Die reinen Alkalisalze des Tri-tert.-butyl-phenols (II) lassen sich, wie im
Versuchsteil niher beschrieben, durch Umsetzung des Phenols IT z.B. mit
Tritylnatrium leicht gewinnen. Ferner hatten wir in der I. Mitteil. die Bil-
dung von Natrium- und Lithiumverbindungen des Phenols II durch Ein-
wirkung alkaliorganischer Verbindungen auf das Radikal I beschrieben. Noch
eine weitere Moglichkeit zur Gewinnung der Salze des ,,Kryptophenols* IT
besteht in der unmittelbaren Addition von Alkalimetall in Form der flilssigen
Kalium-Natrium-Legierung an das blaue Aroxyl I2%).

(R, — b
6_<£__>.(: + Na®* — NaO- /_—\,-* + = —C(CHs);
x '
I

Diese Reaktion liBit sich mit Brom oder Jod in benzolischer oder Petrol-
ather.Losung riickgéingig machen und unter Beriicksichtigung des erstgenann-

2) Eine weitere Bildungsmoglichkeit siehe S. 1614.
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ten Weges der Gewinnung von Phenolaten zur Herstellung des freien Radi-
kals I ausnutzen:

/X': x—\ © —e © x:\ /_\
0 + s O== S = | 0--&
10 > )4- — >+ = (¢ S X o+

Es liegt nahe anzunehmen, daB die Halogene Brom und Jod hier in Form
ihrer Atome reagieren, da sie eine monovalente Oxydation bewirken. Fiigt
man mehr als die einem Bromatom #dquivalente Menge Brom hinzu, so ent-
steht durch Addition eines Bromatoms die chinolide Bromverbindung III,

wihrend mit Jod, vermutlich aus sterischen Griinden,

/X=\)< sich kein chinolides Jodderivat analog III bildet, son-
0-< J/ \1‘ dern nur das freie blaue Radikal I entsteht.
X ar

Diese Reaktionen erfolgen spielend leicht und augen-
IIl: + =—-C(CHy);  blicklich. Wir méchten daher annehmen, daB die rasche
und vollstindige Bildung des Radikals I durch Dehyd-
rierung von IT mit alkalischer Kaliumhexacyanoferrat(I1I)-Losung auch iiber
eine monovalente Oxydation des intermedidr sich bildenden Phenolat-Anions
von II ablduft im Gegensatz zu der schwierigen Entfernung eines sterisch
behinderten Wasserstoffatoms aus dem Phenol I mittels Blei(IV)-oxyds. Durch
diesen experimentellen Befund wird eine ,,homéopolare Formulierung der
Alkalimetallsalze des ,, Kryptophenols® II unwahrscheinlich, wenngleich diese
Aussagen noch durch weitere Untersuchungen iiber den Bindungszustand des
Alkalis in diesen Phenolaten erginzt werden miissen.

Unabhéngig von der theoretischen Deutung dieser Reaktionen zeigen diese
Befunde somit eine weitere Methode zur Herstellung des blauen Sauerstoff-
radikals I aus den Alkalimetallphenolaten und gestatten dariiber hinaus im
Falle der Einwirkung von Brom die Gewinnung einer chinoliden Bromverbin-
dung III. Diese Bromverbindung III kann man zur Herstellung des Aroxyls I
sehr gut verwenden, zumal da solche Halogenverbindungen auch noch auf
anderem Wege leicht zugénglich sind.

III. Enthalogenierung von 4-Chlor- bzw. 4-Brom-2.4.6-tri-tert.-
butyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(1)

Die in der Uberschrift genannten Halogenverbindungen lassen sich leicht

durch direkte Halogenierung von 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol gewinnen. Un-

sere Beobachtungen bei Versuchen zur Darstellung solcher Stoffe weichen

von den Angaben der Literatur ab, so daB zunichst iiber die Herstellung
dieser Halogenverbindungen berichtet sei.

a) Bromierung von 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol

Cl. D. Cook und R. C. Woodworth?) bromieren das Phenol II in einer
Losung von Eisessig und wenig Wasser unter Kiihlung mit flieBendem Wasser.

3} J. Amer. chem. Soc. 75, 6242 [1953].
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Unter solchen Bedingungen erhalten wir zwei verschiedene Bromverbindun-
gen, einen gelben (I1I) und einen farblosen Stoff (IV). Der erstere ist iden-
tisch mit der von den genannten Autoren beschriebenen chinoliden Brom-
verbindung III. Durch Variation der Versuchsbedingungen bei der Bromie-
rung von II kann man jeweils entweder III oder IV zum Hauptprodukt der
Reaktion machen. Die Bromierung von II in einem Gemisch Eisessig-Me-
thanol im Verhdltnis 1:1 fithrt bei —10° zum 4-Brom-2.4.6-tri-tert.-butyl-
cyclohexadien-(2.5)-on-(1) (III), wihrend die Bromierung in Kohlenstofftetra-
chlorid oder Petrolather als Losungsmittel bei 20° das von den amerikanischen
Autoren nicht isolierte 6-Brom-2.4-di-tert.-butyl-phenol(IV) ergibt. Beide
Bromierungen verlaufen praktisch quantitativ.

X
CH,C0,H/CH,0H Dan W
100 -> O“\_—J\ + HBr
X X
X III: X=Br + = —C(CH,),
Ho—( N+ 4 B, VI: X=C1
4

II

Br
Petroltither, CCly
T Ho—\}_>+ + [(CH,),C~Br]
N

Iv

Fiir den Konstitutionsbeweis von IV kann man auBer den analytischen Befunden
auch das UR-Spektrum#) von IV heranziehen (vergl. Abbild. 1). Es zeigt bei 2.85. (1) eine
charakteristische Phenolbande, withrend das UR-Spektrum des Tri-tert.-butylphenols (IT)
die Phenolbande bei 2.7 . (1) besitzt. Zum Vergleich wurde auch das UR-Spektrum des
2.4.6-Tri-bromphenols (V) unter gleichen Bedingungen (in Kohlenstofftetrachlorid) auf-
genommen. Letzteres besitzt die Phenolbande bei 2.92 w (1).

Die Verschiebung der Phenolbande vom sterisch stark behinderten II tber
das sterisch schon weniger behinderte Phenol IV zu dem nur noch durch zwei
ortho-stéindige Bromatome behinderten Phenol V steht im Einklang mit der
angenommenen Konstitution einer ortho-stindig zur phenolischen Oxygruppe
durch Brom substituierten Verbindung. Die Verschiebung der Phenolbande
von 2.7 . bei II iiber 2.85 u bei IV zu 2.92 i bei V deutet eine gewisse Asso-
ziation der phenolischen Oxygruppe an.

Die Befunde bei der Bromierung von II zeigen, dafl sowohl das Ldsungs-
mittel wie auch die Temperatur von entscheidendem EinfluB auf den Ver-
lauf der Reaktion sind. Im Falle der Bildung von III sehen wir den Reak-
tionsablauf als eine elektrophile Substitutionsreaktion an, wobei das Losungs-
mittel als Protonenfinger bei der tiefen Reaktionstemperatur méglicherweise
unter gleichzeitigem Angriff des Broms (“push and pull”-Reaktion) wirken
konnte.

X ® . X
H,C-0=0-H-0-{ }ﬁ snde) — HC—C=0-H -+ 0= % +B®
OH =~ Br-Br OH ¥— .  Br

111

4) Fiir Aufnahme und Deutung der UR-Untersuchungen danken wir Hrn. Dr. E.
Biekert vom Max-Planck-Institut fiir Biochemie, Tiibingen.

Chemische Berichte Jahrg. 87 106
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Abbild. 1. UR-Spektren von 6-Brom-2.4-di-tert.-butyl-phenol (IV), 2.4.6-Tri-tert.-butyl-
phenol(IT) und Tribromphenol (V), aufgenommen in Kohleustofftetrachlorid

Bei der Bromierung in unpolaren Losungsmitteln und hoherer Temperatur
(+20°% und in gewissem Umfang auch bei der Bromierung in Eisessig/Wasser
bei +5° fehlt die protonenanziehende Wirkung des Losungsmittels.

Es ist denkbar, daB hier die Hyperkonjugation der fert.-Butylgruppen zu einer inter-
mediéren Ablosung eines tert.-Butylkations fiihrt, wobei das zuriickbleibende Carbeniation
elektrophil durch Brorn substituiert wird, und das tert.-Butylkation unter den Bedingungen

der Reaktion in Isobutylen und Bromwasserstoff zerfillt. Bei dieser Reaktion wird nim-
lich eine starke Bromwasserstoffentwicklung beobachtet.

HO

S

4
N
x

©
2C(CH;);

X X ..
| \/+ < HO- <:>+ + Br, — HO—\/\:_>\+ + (CH,),C=CH,(?)

Br

+ HBr
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Uber eine Analogie zu unserem letzten Befund ist vor kurzem von P. D. Bartlett5)
und Mitarbb. berichtet worden. Bromiert man Tri-tert.-butyl-benzol in Kohlenstofftetra-
chlorid in Anwesenheit von Eisenfeile unter Kiihlung mit Eiswasser, so erhalt man unter
Verdrangung eines fert.-Butylrestes das Brom-di-tert.-butylbenzol8).

Die grole Beweglichkeit des Halogens (Brom oder Chlor) in den chinoliden
Derivaten (IIT und VI) macht sich auch bei der Umsetzung mit methanoli-
scher Kalilauge bemerkbar, wobei man den Chinolmethylither VII erhilt.
Diese schon kristallisierende fast farblose Verbindung ist nach Analyse, Mol.-
Gewicht, chemischen Eigenschaften und UR-Spektrum (6.05; 6.12 1 chinolide
Doppelbande; 9.39y starke Atherbande) als 4-Methoxy-2.4.8-tri-tert.-butyl-
cyclohexadien-(2.5)-on-(1) (VII) anzusprechen?).

K—;
III oder VI + CH:,OO — O:< >< + Hal®
>?.T_'.'_'_‘ OCH3
VIT

b) Herstellung des blauen AroxylesI aus den Halogenverbinduan-
gen IIT und VI

1. Enthalogenierende Wirkung verschiedener Metalle: Von der
Beobachtung ausgehend, daf sowohl die Monobromverbindung ITI wie auch
die Monochlorverbindung VI?) mit Metallen in indifferenten Medien sofort die
tiefblaue Fiarbung des Aroxyls I erkennen lassen, untersuchten wir zunichst
die Wirksamkeit verschiedener Metalle (siche Tafel 2).

Tafel 2. Enthalogenierung von IIT und VI durch verschiedene Metalle

' { Natrium-
. Queck- ‘ Kupfer- | Natur- ! Zink- | .
Metall Silber silber | pulver | kupfer C| staub | Kalium-
| ! . Legierung
PR C e J : .
Bromid ITI ...... Dttt ++ . T FH++
Chlorid VI ....... [ + + ]+
k4 In der Kilte sofort tiefblau -+ Bei miligem Erwirmeon blau
++4+ In der Kilte langsam blan + In der Siedchitze blaw

(+) In der Siedrhitze griin

Man sieht, daB sich das Bromid III besser als das Chlorid VI zur Halogen-
abspaltung eignet und von den untersuchten Metallen Silber bzw. die Alkali-
metalle (als Legierung) am wirksamsten sind.

Wie schon weiter oben berichtet wurde, bleibt die mit der flilssigen Ka-
lium-Natriumlegierung sehr leicht erzielbare Halogenabspaltung aber nicht
bei dem blauen Aroxyl stehen, sondern fithrt beim UberschuB an Alkali-
metall rasch weiter zum Alkaliphenolat. Daher wenden wir fiir die pripara-
tive Darstellung nur Silber als halogenabspaltendes Metall an.

2. Darstellungdes blauen AroxylsITausder Bromverbindung III:
Schiittelt man eine benzolische oder iitherische Losung von III (ungefdhr

5) P. D. Bartlett, M. Roha u. R. M. Stiles, J. Amer. chem. Soc. 76, 2349 [1954];
siehe ferner G. F. Hennion u. J. G. Anderson, ebenda 68, 424 [1946].

8) Die Chlorierung von II verliuft d&hnlich wie die Bromierung. Wir berichten dar-
iiber spater.

7} Auch in IV ist das Halogen recht beweglich. Uber diese Reaktionen berichten
wir in einer spateren Mitteilung.
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1/ Mol/l) mit aktivem Silberpulver bei Zimmertemperatur in einem zuge-
schmolzenen Doppel-Schlenk-Rohr mit G4-Fritte unter reinstem Stickstoff,
so laBt sich bereits nach 10 Min. Schiitteldauer kein Halogen in der intensiv
schwarzblauen, abfiltrierten Losung mehr nachweisen. Nach der im Versuchs-
teil niher beschriebenen schonenden Aufarbeitung erhilt man innerhalb von
45 Min. das dunkelblaue feste Aroxyl mit einem Gehalt bis zu 99 % an freiem
Radikal.

3. Versuch zur Darstellung des blauen AroxylsI aus der Chlor-
verbindung VI:

Die Enthalogenierung einer benzolischen Ldsung (1/; Mol/!) von VI mit Silberpulver
unter den oben genannten Bedingungen erfolgt erheblich langsamer und ist erst nach
48stdg. Schiitteln beendigt (Beilstein-Probe negativ). Aunch hieraus Jafit sich ein dunkel-
blauer fester Stoff isolieren (I), dessen Radikalgehalt aber nur etwa 759, betrigt. Es
treten hier Folgereaktionen ein, die uns mit veranlaBt haben, der Frage der Lebensdauer
und Stabilitdat des blauen Aroxyls nachzugehen.

Von den verschiedenen Herstellungsmoglichkeiten des blauen Aroxyls I
erweist sich somit der Weg iiber das Bromid III als sehr geeignet (Phenol II —
Bromid III — Aroxyl I). Aber auch die Darstellung des Aroxyls I iiber das
Phenolat mit Jod ist verhdltnismaBig einfach und glatt zu bewerkstelligen.

Dic zur Herstellung des blauen Aroxyls I mdglichen Reaktionen fithren
daher auf sehr verschiedenen Wegen zum Ziel. Man kann sowohl von einer
Verbindung mit einem aromatischen System, z. B. II, wie auch von einer Ver-
bindung mit einem chinoiden System, z. B. III, ausgehen, wobei man immer zu
demselben Stoft I gelangt.

Allein diese verschiodenen Herstellungsweisen von 1 zeigen die Problematik der For-
mulierung des Sauerstoffradikals, das in sciner Art zwischen beiden Systemen steht, eine
Tatsache, die sich auch in anderen Eigenschaften, iiber die spiter berich_t..et wird, dulert.
Hier liegt offenbar ein schr charakteristisches Mesomerieproblem vor. Ahnliches hatten
vor einiger Zeit auch G. Wittig und B. Hartmann?®) bei der Herstellung von p-Azo-
ditritylen gefunden, zu denen man entweder durch Wasserabspaltung der Hydrazodicar-
binole oder drrch Halogenabspaltung der Azodicarbinolchloride gelangen kann. Die
Formulierung des Endproduktes laBt sich, wie diese Beispiele zeigen, nicht aus der Kon-

stitntion der Ausgangsstoffe nach dem Prinzip der ,,geringsten Strukturinderung' hei
chemischen Reaktionen ableiten.

B. Lebensdauer und Stabilitit des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyls

Bei unseren Versuchen zur Herstellung eines méglichst 100-proz. freien Ra-
dikals beobachteten wir des ofteren, da8 auch bei vollstdndiger Umsetzung
der Ausgangsstoffe, insbesondere des Bromides III, feste tiefdunkelblaue Stoffe
mit sehr schwankendem Radikalgehalt entstehen. Auch das Losungsmittel
beeinflullt die Ausbeute.

Daher bestimmten wir zu verschiedenen Zeitabstinden den Radikalgehalt fester, unter
reinstem Stickstoff in Ampullen eingeschmolzener Priparate ein und desselben Ansatzes.
Wic aus der Abbild. 2 hervorgeht, klingt der Radikalgehalt der Priaparate beim Auf-
bewahren bei Zinmertemperatur relativ rasch ab. Das freie Aroxyl unterliegt daher einer
Selbstzersetzung, die, wie besondere Versuche ergaben, auch beim Einfrieren der Pri-
parate bei der Temperatur der fliissigen Luft sich noch deutlich bemerkbar macht. Die
vorldufigen Messungen zcigen, dafl allerdings bei den tiefen Temperaturen die Selbst-

%) Liebigs Ann. Chem. 534, 213 (1943 .
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zersetzung gegeniiber der bei Zimmertemperatur etwas verzogert ist. Unsere vorlaufigen
Messungen, die nur qualitativen Charakter haben und spater durch quantitative Mes.
sungen erginzt werden sollen, lassen erkennen, daB eine ,,Halbwertszeit” des freien
Aroxyls bei etwa 7 Tagen liegt. Rein duBerlich macht sich die Zersetzung des Radikals [
erst dann bemerkbar, wenn der Ra-
dikalgehalt betrachtlich unter 509, 100
abainkt.

din dhnliches Verhalten zeigen
die aus dem Bromid III hergestell-
ten und bei Zimmertemperatur
unter Reinststickstoff aufbewahr-
ten Ldsungen (vergl. Abbild. 3).
Auch die aus dem Phenol IT mit-
tels Kaliumbexacyanoferrats (III)
hergestellten blauen Lésungen zer-
setzen sich, wenn auch langsamer,
beim Aufbewahren.

SchlieBlich haben wir noch die
thermische Zersetzung des festen \
Radikals unter Stickstoff bei 130°
untersucht. Dabei finden wir bisher )
nur etwa 4094 Phenol II, bezogen ,
auf dic eingesetzte Menge freies 0 —— 3 —t 3 — 9 — ) — %
Radikal I. Die restliche Substanz Zeit in Tagen —w

ist eine glasige Masse, )
Aus diesen Versuchen folgt, Abbild. 2. Abnahme des Radikalgehaits der festen
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) Substanz (I) bei verschiedenen Temperaturen x——-
daB das neue Sauerstoffradi- bei 259, ,_(.)_._._, bei 25, x———~pfbei _180° (di;
kal — also diereine, vollig mo-  strichpunktierte und die strichlierte Kurve sind an
nomere Substanz — eine auf demselben Préparat gemessen)

Stunden begrenzte ILebens-
dauer besitzt. Es ist gerade noch stabil genug, um eine Isolierung als voéllig
monomeres Radikal in festem Zustand zn gestatten und mit ihm im pripa-
rativen MaBstab arbeiten zu konnen.
Wie auch bei anderen freien Radikalen
diirfte die besondere Reaktionsfahigkeit
des Aroxyls I in Zusammenhang mit
dieser relativ geringen Stabilitit stehen,
ein Ausdruck fiir den hohen Energie-
inhalt dieses Sauerstoffradikals.

Der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, dem Fonds der Chemie, ins-
besondere Hrn. Prof. Dr. Dr. h.c. Dr.e. h. O,
Bayer sowie der Badischen Anilin-

& Sodafabrik A. G. und ihrem Leiter der
Forschung, Hrn. Prof. Dr. Dr. h. c. Dr.e. h. Abhbild. 3. Abnahme des Radikalgehalts

W. Reppe, sind wir fiir die Unterstiitzung einer Radikallésung (hergestellt aus IT1;
unserer Forschungsarbeiten schr dankbar. in Benzol) ¢ = 25°
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Beschrelbung der Versuche

Alle Arbeiten mit dem Radikal I wurden unter hochgercinigtem Stickstoff ausgefiihrt.
Zur Zuriickhaltung von Sauerstoff hat wieder der von IF. Meyer?) heschrichene Reini-

9) F. Meyer u. (. Ronge, Angew. Chem. 52, 637 [1939].
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gungsturm gute Dienste geleistet. Die angewandten Losungsmittel (Ather, Benzol) wur-
den unter Stickstoff mit Natriumdraht unter Zusatz von Benzophenon bis zur Bildung
der blauen Ketylverbindung unter RiickfluB erhitzt und nach dem Abdestillieren in gut
verschlossenen und mit Trockenrohren versehenen Vorratsflaschen iiber frischem Natrium-
draht aufbewahrt. Der fiir die Titration benutzte Eisessig wurde mehrere Stunden iiber
Kaliumpermanganat gekocht und vor Zusatz des Natriumjodids kraftig mit Stickstoff
durchgespiilt. Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Dic angegebenen Ausbeuten be-
ziehen sich auf Rohprodukte. 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol(II)!°) wurde, wie in der
I. Mitteilung beschrieben, dargestellt.

1. Dehydrierung von II mit Blei(IV)-oxyd

In einem mit Stickstoff gefiillten Schlenk-Rohr wird eine abgewogene Menge des
Phenols II in einem abgemessenen Volumen Losungsmittel (siehe Tafel 1) unter Zugabe
eines 10fachen Uberschusses an Blei(IV)-oxyd gelost. Nach Abschmelzen unter Stick-
stoff wird das Reaktionsgemisch mehrere Stunden (siehe Tafel 1) geschiittelt, In einem
aliquoten Teil wird der Gehalt an freiem Radikal in der, in der I. Mitteilung beschriebenen
Weise jodometrisch ermittelt. Bei der Isolierung des AroxylsI wird, wie weiter unten
beschrieben, verfahren (s. Herstellung von I aus III).

2. Umsetzung des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenolats mit Halogenen

2.4.6-Tri-tert.-butyl-natriumphenolat: Zu 1.5 g scharf getrocknetem Phenol II,
das sich in einem Doppel-Schlenk-Rohr, gelost in 10 ccmn absol. Ather, befindet, 1i8t man
unter Stickstoff 39.5 cem 0.146 m dther. Trit ylnatrium?!!) hinzutropfen. Die Bildung des
Phenolats erfolgt augenblicklich unter Abscheidung eines gelblichen Niederschlags. Es
wird soviel Tritylnatriumlésung hinzugegeben, bis die Losung schwach rotlich gefirbt ist
(Farbe der Trityllosung) (0.1 ccm mehr, als der berechneten Menge entspricht). Die Re-
aktion verlauft wie eine Titration und la8t sich daher auch umgekehrt zur quantitativen
Bestimmung stark sterisch gehinderter Phenole heranziehen. Der Umschlag von Gelb
nach Rotorange ist bei einiger Ubung gut zu erkennen. Unter Kiiblen des Reaktions-
gefaBes mit einer Kiltemischung (Aceton-Trockeneis) wird i.Vak. abgeschmolzen und
der Niederschlag vom Ather abfiltriert.

Durch mehrmalige Riickdestillation des Athers wird das Phenolat solange ausgewa-
schen, bis das iiberstehende Losungsmittel farblos ist (etwa 3mal). Durch Erwarmen
(50°) und Evakuieren (14 Torr) werden noch anhaftende Losungsmittelreste entfernt.
Nach Pulvern unter Stickstoff wird die rein weile und sehr feuchtigkeitsempfindliche Ver-
bindung in Ampullen abgefiillt. Ausb. 1.54 g (959%, d.Th., ber. auf eingesetztes Phenol IT).

CgHyONa (284.4) Ber. Na 8.08 Gef. Na 7.9

Aus der Atherlosung lassen sich 1.5 g einer farblosen Verbindung, die durch Schmelz-
punkt (90-92°) und Mischschmelzpunkt (91-92°) als Triphenylmethan erkannt wurde,
isolieren. Ausb. 92.59, d.Th., ber. auf eingesetztes Tritylnatrium.

Umsetzung des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenolats mit Jod: 0.548 ¢ 2.4.6-Tri-
tert.-butyl-natriumphenolat werden unter Stickstoff in ein Doppel-Schlenk-Rohr
gebracht. Dazu fiigt man 0.241 g frisch sublimiertes, in 40 ccm Benzol gelostes Jod. Beim
Umschiitteln farbt sich die Losung unter Abscheidung von Natriumjodid und Bildung von
T sofort tiefblau. Nach Abfiltrieren vom Natriumjodid wird auf Halogenfreiheit gepriift
(Beilsteinprobe negativ). In einem aliquoten Teil wird der Radikalgehalt bestimmt. Er
ergibt sich bei diesem Ansatz zu 85%. Auch bei Zusatz von Brom zu dem Phenolat er-
scheint die blaue Radikalfarbe.

Umsetzung von III mit Natrium-Kalium-Legierung: 2.0 g von III werden
mit einer fliissigen Legierung von 0.9 g Natrium und 2.7 g Kalium (unter absolutem
Heptan geschmolzen) in 40 ccm absol. Benzol unter Stickstoff gelost. Es bildet sich die
tiefblaue Radikalfarbe. Nach zweitigigem Schiitteln ist die Losung vollig entfiarbt, und es

10) G. H. Stillson, D. W. Sawyer u. C. K. Hunt, J. Amer. chem. Soc. 67, 303
119451, My W, Schlenk u. R. Ochs. Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 608 [19161.
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hat sich neben der noch nicht verbrauchten ILegierung ein farbloser Niederschlag gebildet.
Das ganze Reaktionsgemisch wird vorsichtig mit Athanol zersetzt. Aus der zersetzten
Liosung laBt sich eine farblose Substanz isolieren, das Phe nol II. Aush. 1.5g (969, d.Th.,
bez. auf eingesetztes III).

3. Darstellung des AroxylsI durch Enthalogenierung von III und von VI
a) Bromierung von 2.4.68-Tri-tert.-butyl-phenol (II)

4-Brom-2.4.8-tri-tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(1) (III): 16 g Phenol
II werden fein zerrieben und in 40 ccm Eisessig suspendiert. Nach Zusatz von 40 ccm
Methanol kiihlt man in einer Eis-Kochsalzmischung auf —10° ab und la8t unter krafti-
gem Schiitteln 12 g Brom (20-proz. UberschuB) derart zutropfen, daB die Temperatur
nicht iiber 0° ansteigt. Das Brom wird unter Bildung einer gelben Kristallmasse rasch
verbraucht. Nach Beendigung der Reaktion wird durch Zusatz von 200 ccm Wasser die
noch teilweise geloste Verbindung ausgefillt. Nach scharfem Absaugen und zweimaligem
Umbkristallisieren aus Ligroin schmilzt die Substanz bei 80.5—82° (Lit. 80—81.5°). Ausb.
20.0 g (95% d.Th., ber. auf eingesetztes Phenol II).

CsHyOBr (341.3) Ber. C63.3¢ H 8.56 Br23.44 Gef. C63.9 H8.7 Br23.3

6-Brom-2.4-di-tert.-butyl-phenol (IV): 10 g Phenol IT werden in 20 ccm Koh-
lenstofftetrachlorid oder Petroliather gelost und mit 12 g Brom nach und nach versetzt.
Das Brom wird unter starker Bromwasserstoffentwicklung verbraucht. Nach dem Ab-
ziehen des Losungsmittels hinterbleibt eine schwach gelb gefarbte Kristallmasse. Nach
zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol schmilzt die fast farblose Verbindung bei
59—619. Ausb. 10.5 g (97%, d.Th.).
C1H,,OBr (285.2) Ber. C58.95 H 7.42 Br 28.02
Gef. C59.0 H7.6 Br27.8 Mol.-Gew. (nach Rast in Camphen) 270
310.5 mg Sbst. gaben nach Zerewitinoff12) (in Anisol) 27.5 ccm CH, bei 734 Torr und 20°.
Ber. akt. Wasserstoff 24.6 ccm CH,; gef. akt. Wasserstoff 24.4 ccem CH, (99.29%, d.Th.).

b) Chlorierung von 2.4.86-Tri-tert.-butyl-phenol(II)

4-Chlor-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(1) (VI): 20 g Phenol
II werden in 40 cemn Eisessig und 40 cem Methanol suspendiert und bei —10° chloriert.
Es bildet sich rasch eine gelblich griine Kristallmasse. Nach Beendigung der Reaktion
(15 Min.) wird scharf abgesaugt und zweimal aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 94
bis 96°; Ausb. 21 g (949%, d.Th., bez. auf Phenol II).
CsH0Cl (296.9) Ber. C72.8 H9.85 C111.95
Gef. C73.0 H9.8 Cl11.9 Mol.-Gew. (nach Rast in Camphen) 299

¢) Umsetzung von III bzw. VI mit methanolischer Kalilauge
4-Methoxy-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien- (2.5)-on- (1) (VII): 2g III
werden in 40 ccm Methanol gelost. Dazu fiigt man 0.5 g Kaliumhydroxyd. Beim Er-
wirmen farbt sich die Losung zunichst blau! Die Farbe schligt sehr bald unserer Ab-
scheidung von Kaliumbromid nach Gelb um. Es wird 1/, Stde. unter RiickfluB zum
Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen filtriert man vom Kaliumbromid ab und verdiinnt
die methanolische Losung mit 50 ccm Wasser. Das sich abscheidende gelbliche Ol wird
in Ather aufgenommen, die waBrig methanolische Losung mehrmals nachgedthert und
die vereinigten Atherausziige iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abziehen des
Losungsmittels hinterbleibt ein gelbliches Ol, das beim Anreiben mit Petrolither kri-
stallin erstarrt. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus warmen 96-proz. Alkohol
schmilzt die Substanz bei 58—59°. Ausb. 1.6 g (94% d.Th., ber. auf eingesetztes III).
CigH3,0, (292.4) Ber. C78.03 H11.03 Gef. C77.9 H11.3 Mol.-Gew.
(nach Rast in Camphen) 294
Darstellung von VII aus VI: 2g VI werden in 40 ccm Methanol gelést und nach
Zugabe von 0.5 g Kaliumhydroxyd 1 Stde. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Die

13) Gattermann-Wieland, Praxis des organischen Chemikers, 33. Aufl., S. 80.
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Aufarbeitung erfolgt wie bei der Darstellung von VI aus I1I. Der Misch-Schmelzpunkt
mit der aus III hergestellten Verbindung ergibt keine Erniedrigung. Ausb.1.9g (959,
d.Th., bez. auf eingesetztes VI).

d) Darstellung des Phenoxyls I durch Enthalogenierung von III bzw. VI

Die Darstellung des aktiven Silbers erfolgte durch Reduktion von gefilltem Silber-
chlorid mit alkalischer Hydroxylamin-Losung, scharfes Absaugen, Waschen mit Alkohol
und Ather und Trocknen bei 140°. Dieses Silberpulver hatte bei unseren Versuchen die-
selbe Wirksamkeit wie das durch Reduktion von Silberchlorid mit Zink herstellbare,
sogenannte molekulare Silber, ohne aber wie letzteres leicht kolloidale Losungen zu bilden.

la) aus dem Bromaddukt (IIT) bei Zimmertemperatur: 2.0 g (1II) werden
unter Stickstoff im Doppel-Schlenk-Rohr in 40 ccni absol. Benzol gelost. Nach Zusatz
von 8g Silberpulver wird unter Kiihlen mit Trockeneis-Aceton i. Vak. abgeschmolzen. Dann
schiittelt man 10 Min. bei 20°. Nach dem Abfiltrieren der schwarzblauen Ldsung vom
Silber-Silberbromid wird das Benzol bei 1 Torr abgezogen. Es hinterbleiben tiefblau
gefarbte Kristalle, die bei 98—100° schmelzen. Nach Pulvern unter Stickstoff wird in
Ampullen abgefiillt. Die jodometrische Titration ergibt einen Radikalgehalt von 95.5%,.
Aus der austitrierten Losung laft sich das Phenol IT zu 949, ber. auf eingesetztes Radikal,
wieder isolieren.

Ib) aus dem Bromaddukt IIT bei tiefer Temperatur: 2.0 g III werden mit
8 g Silber in den einen Schenkel eines mit Stickstoff gefiillten und in Aceton-Trockeneis
tauchenden Doppel-Schlenk-Rohres gebracht und mit 30 ccm absol. Ather versetzt.
Nachdem auch der Ather die tiefe Temperatur angenommen hat, wird auf 16 Torr eva-
kuiert und abgcschmolzen. Nun wird das Rohr aus der Kailtemischung genommen,
10 Min. lang in der Hand geschiittelt, wobei der Ansatz Zimmertemperatur annimmt,
dann wieder auf —70° gekiihlt und vom Silber und Silberbromid abfiltriert. Unter stin-
digem leichten Schiitteln wird der Ather durch Eintauchen des einen Sehenkels in fliis-
sige Luft vom entstandenen I abdestilliert, was etwa 30 Min. in Anspruch nimmt. Durch
wiederholtes Eintauchen des Schenkels mit der sither. Losung von I in Aceton-Trockeneis
wird die Temperatur dieser Losung unter —30° gehalten. I scheidet sich in glinzenden,
blauschwarzen, ziemlich derben Kristallen ab, die nach dem Offnen des GefiBles unter
Stickstoff rasch gepulvert und in Ampullen gefiillt werden. Die sofortige Titration einer
in Benzol gelésten Probe (nach 45 Min. seit Beginn des Versuches) ergibt einen Radikal-
gehalt von 999.

2. aus dem Chloraddukt VI: Die Darstellung erfolgt analog der oben unter l1a) be-
eschriebenen, nur mit dem Unterschied, da die Schiitteldauer auf 48 Stdn. ausgedehnt
werden muB. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei I aus III. Der durch jodometrische Titra-
tion ermittelte Radikalgehalt betrigt 75.5%,.

e) Thermische Zersetzung von 1

0.765 g . RadikalI (aus III dargestellt) werden unter Stickstoff 1 Stde. auf 130°
erhitzt. Dabei farbt sich das Radikal I langsam gelb. Der Riickstand wird i.Vak.
destilliert. Bei Sdp.;5 146° geht eine gelbe Substanz iiber, die durch Schmelzpunkt und
Misch-Schmelzpunkt als das Phenol II identifiziert werden kann. Ausb. 409, d.Th,,
bez. auf eingesetztes Radikal. Der Rest hinterbleibt im Kolben als glasige Masse.
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