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263. Eugen Muller, Kurt Ley und Wolfgang Kiedaisch: t5ber ein 
stabiles Sauerstoffradikal, das 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyl- (l), II. Mit- 

teil.*) : Weitere Herstellungsmethoden und Lebensdauer des Aroxyls 

__-- 

[Aus dem Institut fiir angewandte Chemie der Universititt Tubingen] 
(Eingegangen am 16. August 1954). 

Es wird uber rnehrere, z.Tl. einfach und rasch verlaufende Dar- 
stcllungen des blauen Aroxyls berichtet. Sowohl von geeigneten ben- 
zoiden wie chinoiden Verbindungen ausgehend, erhiilt man dtlsselbe 
freie Sauerstofiadikal. Die Halogenicrung des Tri-tert.-butyl-phenols 
fiihrt je nach den Versuchsbedingungen zu verschiedenen Stoffen. 
Das Mesomerieproblem der Formulierung des Aroxyls wird weiter 
erortert. AbschlieDend wird uber Lebensdauer und Stabilititt dea 
blauen Aroxyls berichtet. 

I n  der I. Mitteil.*) haben E. Muller und K. Ley  erstmalig die Herstel- 
lung eines auch im festen Zustand vollig 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 (11) in benzolischer Losung mit alkalischer 
Kaliumhexacyanoferrat(II1)-Losung oxydiert, wobei man nach einer etwas 
umstiindlichen Arbeitsweise schlieI3lich 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 (a), einer y- bzw. cr-Keto-methyl-Form (b bzw. c) und 
einer Aroxyl-Form (d) als zur Zeit besten Ausdruck fur die Eigenschaften 
dieses Itadikals an. 

(L b C 

I 
d 

Die etwas umstiindliche Herstellung von I gab uns AnlaB, nach einfacheren 
Darstellungsweisen Ausschau zu halten. Unter Beriicksichtigung der Meso- 
merie des Sauerstoffradikals muBte man von verschiedenen Wegen her zu 
dem gleichen gesuchten Radikal gelangen, z. B. durch 
Dehydrierung von I1 in indifferentem Medium mittels 
Blei(1V)-oxyds (der Grenzformel d entsprechend) oder 
durch Halogenentzug aus geeigneten chinoliden Halogen- 

beschreiben im folgenden verschiedene Verfahren zur 
Herstellung des Aroxyls I. Bei diesen Untersuchungen 
konnten wir Fragen der Lebensdauer und Stabilitat unseres Aroxyls (I) 
nachgehen, uber die im AnschluB an die Beschreibung der Herstellungsmetho- 
den einiges berichtet wird. 

be/ 
verbindungen (den Formeln a, b, c entaprechend). Wir 11 

t = -C(CH,), 

*) I. Mitteil.: E. Muller u. K. Ley,  Chem. Ber. 87,922 [1954]; Vorlau6ge hlittei- 
lung, E. Muller  u. K. L e y ,  Z. Naturforsch. Sb, 694 [1953]. 
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A. Weitere Methoden zur Herstellung des ,,Aroxyls" I 
I. Dehydrierung des 2.4.6-Tri-tert.-butyI-phenols mit  Rlei(1V)-oxyd 

Aus Tafell, in die zum Vergleich noch zwei Versuche mit Kaliumhexa- 
cyanoferrat(II1) aufgenommen sind, ist ersichtlich, dal3 hohe Aktivitilt des 
Blei(1V)-oxyds erwartungsgerniifi zwar weseatlich, aber nicht ausreichend fur 
die Herstellung von Losungen mit hohem Radikalgehalt ist. 

Mit einem kttuflichen Rlei(1V)-oxyd unbekarinter Herkunft erhielten wir i-egclniul3ig 
Losungen und feste Stoffe mit einem Radikalgehalt von 57%. Dieser Radikalgehalt ver- 
mindert sich nach dem Ergebnis der magnetischen Messungen auch nicht h i  Abkuhlung 
der feclten Stoffe auf die Ternperatur der flimigen Luft. Priiparate dieser Art zeichnen 
sich durch bcsondors gute Kristallisationsfahigkeit BUS. I n  gesonderten Untersuchungen 
wurde festgestellt, daD der Rest von 43% unverindertes Ausgangsphenol ist. Spiiter an- 
gestellte Versuche, durch Zumischung entsprechender Mengen Phenol I1 zurn 100-proz. 
festen Radikal I am derartigen Lasungcn wieder solche gut kristallisicrten, tief scha-am- 
blauen Stoffe zii crhalten, scheiterten. 

_ -  - - - - __ . - __ _. . 

l'afel 1. Dehydr ie rungsergebnisse  v o n  I1 init Blei(1V)-oxyd*) hci  ctwa 20" 

1 Koyen-  
OKytlilns tration I1 

in Mol/l 

JZsungs- 
mittcl 

Blt.itliox,vd . . . . . . . .  .. . . . . . . . .  0.5 
. . . . . . . .  0.25 
. . . . . . . .  0.1 

Bleitliox~d") . . . . . . .  0.25-0.5 
(Hsndelsware unbo- 
kannter Herkiinft) 

. . . . . .  1 .o 
1 ,  . . . . . .  0.25 

. . . . . .  0.25 

. . . . . .  0.1 

...... 0.04-0.02 
(1iac.h R. Kil l in*)) . .  0.1 

Bleitiioscd ........ 0.04-0.02 
. . . . . . . .  0.04-0.02 

Kid iurn hexac ya t io- 

walhig-itlkal. I.cisung 0.25-0.1 
fcrra t ( l  T I )  

" I 0.25-0.1 
,, 9 ,  

9 ,  

% e n d  absol. 
1 ,  ,, 
9 9  1 ,  

,9 ,, 
,9 9 

,9 , 

Cyclohexan 
Petroliither 

Benzol 
Kohlenstoff- 
tetrachlorid 

jchiitte.1- 
daucr 

in Stdn. 

i Itadikal- j 
I gehalt jodo- 

! in?/, I 

metriseh I I3emerkuiigcii 

- -  

2--i I i O -  73 in LoRiiiig titricrt 
2 4  74-758 ,, ,. 
2-4 80-84 Hadikal isoliert 
2-4 84-86 
3-4 55 Substanz isoliert 

2-4 
2 4  
2 4  
2 4  
2 4  
2 - 4  

id-7'i 
79--81 
86-88 
Y 8 4 9  
90-96 
86-48 

3-6 , 86-93 
3-6 86-90 

in Jhsung titricrt 

Suhstanz isolirrt 
,. 7 ,  

,. 
I, 

' Substanz laDt sich 
' nicht isolieren, blaue 

' in Wsung titriert 
Schmiere 

. . . .  .. 

1-2 96-100 Substanz isolicrt 

2 4  90-96 1 in Losung titriert 
I 

*) Das vcrwendetz Bleidioxyd hat einen Gehalt an wirksamem Saucrstaff von 8 5 4 0 % .  
** )  Drr Grhnlt an wirksamen Bleidioxyd war nicht hestimmt worden. 

I'riiparate mit einem Gehalt von 90-96 % Aroxyl I erhalt man nur bei Ver- 
wendung von Blei(1V)-oxyd mit hohem Gehalt an wirksamem Sauerstoff und 
durch Arbeiten in verdiinnten Liisungen von Phenol I1 (0.02-0.04 molar). 

-_ - - .__ 

I )  ('hem. Ber. 83,413 [19Fjo]. 
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Als Losungsmittel hat Bich vor allem reinstes Benzol bewiihrt, wahrend in 
Cyclohexan, Petrollither und Ather die Radikalgehaltc inerklich niedriger 
liegen. Dieses Verhalten legt den Gedanken nahe, daB es sich dabei urn eine 
Reaktion des Radikals rnit dem Losungsmittel hanclelt, eine Vermutung, die 
bei weiteren Versuchen, iiber die in einer nachfolgenden Mitteilung berichtet 
wirird, sieh heetiitigen lie13. 

Bereits die% Einwirkung des Rdikals  I srif da5 Lijsungsinittel setzt auch einer \Ter- 
liingerung der Schiitteldauer zur etwaigen Erhohung des R.udikalgehaltes eine Grenze, 
ebenso wie eine Erhohung der Reaktionstemperatur sich aus denselben Griinden als un- 
zweckmailig erweist. In solchen Fiillen erhiilt man bei der Aufarbeitung der Ansatze keine 
feste Substanz, sondern blaue Schmieren. Auch die Dohydrierung mit einem nach R. 
K u h n  und I. Hammer.') am Bleitetraacetat hergestellten, sorgfaltig bereitaten Blei(1V)- 
oxyd ergibt nach 2-4sMg. Schiitteldauer nur eine Liisung mit einem Radikalgehalt 
von 86%. Ails dieser Liisung kann man das Aroxyl Z nicht in Substanz rein heraus- 
arbeitan. 

Insgeaamt laBt sich aus diesen Versuchen schlieoen, da13 mit dem handels- 
iiblichen Blei(1V)-oxyd als Oxydans die phenolische OH- Gruppe nur relativ 
schwer und offenbar unvollstiindig angegriffen wird. Die sterische Behinde- 
rung der OH-Gruppe, die ja auch deutlich im UR-Spektrum zum Ausdruck 
kommt, bekiindert den Angriff des Dehydrierungsmittels, wiihrend bei der 
Dehydrierung im alkalischen Milieu mittels Kaliumhexacyanoferrats(II1) 
offensichtlich das zumindest in geringen Mengen vorliegende Phenolat-Ion 
dem Elektronenentzug unterworfen wird. Fur diese Auffaasung laBt sich das 
Ergebnis der im nachfolgenden Abschnitt beschriebenen Versuche heran- 
ziehen. 

. . . ... . . ~~ - . .... . - . . __ .. . 

11. Oxydat ion  des  2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenolats 
m i t  Halogenen 

Die reinen Alkalisalze des Tri-tert.-butyl-phenols (11) lassen sich, uie irn 
Versuchsteil naher beschrieben, durch Umsetzung des Phenols I1 z.n. mit 
Tritylnatrium leicht gewinnen. Ferner hatten Wir in der I. Mitteil. die Bil- 
dung von Natrium- und Lithiumverbindungen des Phenols I1 durch Ein- 
wirkung alkaliorganischer Verbindungen auf das Radikal I beschrieben. Noch 
eine weitere Moglichkeit zur Gewinnung der Salze des ,,Kryptophenols" I1 
bestaht in der unmittelbaren Addition von Alkalimetall in Form der fliissigen 
Kalium-Natrium- Legierung an das blaue Aroxyl I 2). 

I 

Diese Reaktion l%Bt sich mit Brom oder Jod in benzolischer oder Petrol- 
ather-Losung riickgiingig machen und unter Beriicksichtigung des erstgenann- 

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

__ -~ 

Es liegt nahe anzunehmen, da13 die Halogene Brom und Jod hier in Form 
ihrer Atome reagieren, da sie eine monovalente Oxydation bewirken. Piigt 
man mehr als die einem Bromatom iiquivalente Menge &om hinzu, so ent- 
steht durch Addition eines Bromatoms die chinolide Rromverbindung 111, 

wahrend mit Jod, vermntlich aus sterischen Griinden, 
sich kein chinolides Jodderivat analog I11 bildet, son- 
dern nur das freie blaue Radikal I entsteht. 

Diese Reaktionen erfolgen spielend leicht und augen- 
blicklich. Wir mochten daher annehmen, da13 die rasche 
und vollstandige Bildung des Radikals I durch Dehyd- 

rierung von I1 mit alkalischer Kaliumhexacyanoferrat(II1)-Losung auch iiber 
eine monovalente Oxydation des intermediiir sich bildenden Phenolat-Anions 
von I1 abliiuft im Gegensatz zu der schwierigen Entfernung eines sterisch 
behinderten Wasserstoffatoms aus dem Phenol11 mittels Blei(1V)-oxyds. Durch 
diesen experimentellen Refund wird eine ,,homoopolare" Formulierung der 
Alkalimetallsalze des ,,Kryptophenols" I1 unwahrscheinlich, wenngleich diese 
Aussagen noch durch weitere T Jntersuchungen uber den lhdungszustand des 
Alkalis in diesen Phenolaten erganzt werden mussen. 

Unabhangig von der theoretischen Deutung dieser Keaktionen 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 111. Diese Bromverbindung I11 kann man zur Herstellung des Aroxyls I 
sehr gut verwenden, zumal da solche Halogenverbindungen auch noch auf 
anderem Wege leicht zugiinglich sind. 

x.  - 
0. -(---\% 

g="J.<r 

111: = -C(CH 313 

111. 'Enthalogenierung von  4-Chlor -  b z w .  4-Brom-2.4.6- t r i - ter t . -  
b u t  y 1 - c y c 1 o h e  x a d i e n - (2.5) - on - ( 1) 

Die in der tfberschrift genannten Halogenverbindungen lysen sich leicht 
durch direkte Halogenierung von 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol gewinnen. Un- 
#ere Beobachtungen bei Versuchen zur Darstellung solcher Stoffe weichen 
von den Angaben der Literatur ab, so daB zuniichst iiber die Herstellung 
dieser Halogenverbindungen berichtet sei. 

a) Bromierung von 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol 
C1. D. Cook und R. C. Woodworths)  bromieren daa Phenol I1 in einer 

Losung von Eisessig und wenig Waaser unter Kiihlung mit fliedendem Wasser. 

9 J. Aincr. chern. 8oc. 76,6242 "3531. 
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Unter solchen Bedingungen erhalten wir zwei verschiedene Bromverbindun- 
gen, einen gelben (111) und einen farblosen Stoff (IV). Der erstere ist iden- 
tisch mit der von den genannten Autoren beachriebenen chinoliden Brom- 
verbindung 111. Durch Variation der Versuchsbedingungen bei der Bromie- 
rung von I1 kann man jeweils entweder I11 oder IV zum Hauptprodukt der 
Reaktion machen. Die Bromierung von I1 in einem Gemiach Eisessig-Me- 
thanol im Verhiiltnis 1 : 1 fiihrt bei -loo zum 4-Brom-2.4.6-tri-tert.-butyl- 
cyclohexrtdien-(2.5)-on-(l) (111), wiihrend die Bromierung in Kohlenstofftetra- 
chlorid oder Petroliither als Losungsmittel bei 20° daa von den amerikanischen 
Autoren nicht isolierte 6-Brom-2.4-di-tert.-butyl-phenol(IV) ergibt. Beide 
Bromierungen verlaufen praktisch quantitativ. 

I1 
-1 IIJ: X = B r  t - -C(CH& 

VI: x= c1 

I Br 
LPetrolllther, cc& 

3 HO-”-)+ + [(CH,),C-Br] + 200 \= 
% 

IV 

Fiir den Konstitutionsbeweis von IV kann man auBer den analytischen Befunden 
auchdesUR-Spektrum4) vonIVheranziehen (vergl. Abbild. 1). Es zeigt bei 2 . 8 5 ~  (1) eine 
charakteristische Phenolbande, wiihrend das UR-Spektrum des Tri-ferL-butylphenols (11) 
die Phenolbande bei 2.7 p (1) besitzt. Zum Vergleich wurde auch daa UR-Spktnxm dea 
2.4.6-Tri-bromphenols (V) unter gleichen Bedingungen (in Kohlemtofftetrachlorid) auf - 
genommen. Letzterea besitzt die Phenolbande bei 2.92 

Die Verschiebung der Phenolbande vom steriech stark behinderten I1 iiber 
daa aterisch schon weniger behinderte Phenol IV zu dem nur noch durch zwei 
ortho-stiindige Bromatome behinderten Phenol V steht im Einklang mit der 
angenommenen Konstitution einer ortho-stiindig zur phenolischen Oxygruppe 
durch Brom substituierten Verbindung. Die Verschiebung der Phenolbande 
von 2.7 p. bei I1 iiber 2.85 p. bei IV zu 2.92 p bei V deutet eine gewisse Asso- 
ziation der phenolischen Oxygruppe an. 

Die Befunde bei der Bromierung von I1 zeigen, daD sowohl das Losungs- 
mittel wie auch die Temperatur von entscheidendem EinlluB auf den Ver- 
lauf der Reaktion sind. Im Falle der Bildung von 111 sehen wir den Reak- 
tionsablauf als eine elektrophile Substitutionsreaktion an, wobei das Losungs- 
mittel als Protonenfiinger bei der tiefen Reaktionstemperatur moglicherweise 
unter gleichzeitigem Angriff des Broms (“push and pull”-Reaktion) wirken 
konnte. 

(1). 

. __ - 
4)  Fur Aufnahme und Deutung der UR-Untersuchungen danken wir Hrn. Dr. E. 

Biekert vom Max-Phnck-Institut fiir Biochemie, Tubingen. 
Chemisohe Bsriohta Jahrg. 87 106 
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..lbbild. 1. UR- SSyoktren von 6-Brom-2.4-di-tert.-butyl-phenol (IV), 2.4.6-!I’ri-tert.-hutyl- 
phenol( 11) und Tribromphenol (V), aufgenommen in Kohlenstofftetrachlorid 

tsei der Bromierung in unpolaren Losungsmitteln und hoherer Temperatur 
(+200) und in gewissem TJmfang auch bei der Bromierung in Eisessig/Wasser 
hei + 50 fehlt die protonenanziehende Wirkung des Losungsmittels. 

Ea iat denkbar, daO hier die Hyperkonjugation der tert.-Rutylgruppen zu einer inter- 
niediiiren Ahlosung eines tert.-Butylkations fiihrt, wobei das zuriiokbleibende Carbonietion 
elektrophil durch Broin suhstituiert wird, und day tert.-Butylkation unter den Bedingungen 
der Reaktion in Isobutylen und Bromwauserstoff zerfal!t. Bei diemr Reaktion wird nRm- 
lich eine starke Bromwasserstoffentwicklung heobachtet. 
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n e r  eine Analogie zu unserem letzten Befund kt vor kunem von P. D. B a r t l e t t s )  
und Mitarbb. berichtet worden. Bromiert man Tri-tert.-butyl-benzol in Kohlenstofftetra- 
chlorid in Anwesenheit von Eisenfeile unter Kiihlung mit Eiswasser, 90 erhiilt man unter 
Verdrirngung einea tert.-Butylrestes daa Brom-di-fert.-butylbenzol6). 

Die groBe Beweglichkeit des Halogens (Brom oder Chlor) in den chinoliden 
Derivaten (111 und VI) macht sich auch bei der Umsetzung mit methanoli- 
scher Kalilauge bemerkbar, wobei man den Chinolmethyliither V I I  erhiilt. 
Diese schon kristallisierende fast i'arblose Verbindung ist nach Analyse, Mol. - 
Gewicht, chemischen Eigenachaften und UR-Spektrum (6.05; 6.12 p chinolide 
Doppelbande ; 9.39 p starke Atherbande) als 4-Methoxy-2.4.6-tri-tert. -butyl- 
cyclohexaciien-(2.6)-on-( 1) (VII) anzusprechen 7 ) .  

__I - - __ ~_ - 

>= 
I11 oder VI -k CH,O(' -+ 0=, l r  + IEaP 

% \ . .-/\ocH, 
VIT 

b) Herstellung des blauen Aroxyles I aus den Halogenverbindun- 
genI I I  und VI 
1. Enthalogenierende Wirkung verschiedener Metalle: Von der 

Beobachtung ausgehend, daB sowohl die Monobromverbindung I11 wie auch 
die Monochlorverbindung V I 7 )  mit Metallen in indifferenten Medien sofort die 
tiefblaue Fiirbung des Aroxyls I erkennen laasen, untersuchten wir zunackst 
die Wirksamkeit verschiedener Metalle (siehe Tafel2). 

Tafel2. E n t h a l o g e n i e r u n g  von 111 u n d  VI d u r r h  verschiedene  Metal le  

I 
Queck- 1 Kupfer- I Natur- Zink- I Netriun~- 

Legiening pulver kupfer C: I staub ' Kalium- Metall 

- I 
Bromid 111 . . . . . .  ++ -I- -I- It +++T 

(IhloridVI . . . . . .  j y:: 1 + I (+) (+) I (+) I -I- 
b f - l  In der K&lb sofort brfblau 
-i t In der KKltc langsam blan 

-- Bri ma[lqern Erwllrm-n b lm 
i- In der Sicdrhitae blau 

(+) In der Sled4iltze :run 

Man sieht, daB sich das Bromid I11 besser als das Chlorid VI zur Halogen- 
abspaltung eignet und von den untersuchten Metallen Silber bzw. die Alkali- 
metalle (als Legierung) am wirksamsten sincl. 

Wie schon weiter oben berichtet wurde, bleibt die mit der fliissigen Ka- 
lium-Natriumlegierung sehr leicht erzielbare Halogenabspaltung aber nicht 
bei dem blauen Aroxyl stehen, sondern fiihrt beim VberschuB an Alkali- 
metal1 raach weiter zum Alkaliphenolat. Daher wenden wir fur die prlipara- 
tive Darstellung nur Silber als halogenabspaltendes Metall an. 

2. Darstellung des blauen Aroxyls I aus der Bromverbindung 111: 
Schiittelt man eine benzolische oder atherische Losung von 111 (ungefiihr 

6 ,  Pr D. B e r t l e t t ,  M. R o h a  u. R. M. St i les ,  J. Amer. chem. SOC. 76,2349 [19541; 
siehe ferner G. F. H e n n i o n  u. J. G. Anderson ,  ebenda 68,424 [1946]. 

Die Chlorierung von I1 verkuft iihnlich wie die Broniierung. Wir berichten dar- 
uber spkter. 

') Auch in IV ist das Halogen recht beweglich. uber  diese Keaktionen berichten 
wir in einer spateren Mitteilung. 
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Mol/l) mit aktivem Silberpulver bei Zimmertemperatur in einem zuge- 
schmolzenen Doppel-Schlenk-Rohr mit G 4-Fritte unter reinstem Stickstoff, 
so laBt sich bereit.5 nach 10 Min. Schutteldauer kein Halogen in der intensiv 
schwarzblauen, abfiltrierten Losung mehr nachweisen. Nach der im Versuchs- 
teil naher beschriebenen schonenden Aufarbeitung erhalt man innerhalb von 
45 Min. das dunkelblaue feste Aroxyl mit einem Gehalt bis zu 99 04 an freiem 
Radikal . 

3. Versuch zur Dars t e l lung  d e s  b lauen  Aroxyls  I a u s  de r  Chlor-  
verb indung VI:  

l h  Enthalogenierung einer benzolischeii Iijsung (1/6 Mol/l) von V I  mit Hilberpulver 
unter (ten oben genannten Bedingungen erfolgt erheblich langsamer und ist erst nach 
48stdg. Schiittcln bmndigt (Beilstein-Probe negativ). Aoch hienus laat sich ein dunkel- 
blauer fester Stoff isolieren (I), dessen Radikalgehalt aber nur etwa 75% bet.ragt. Es 
troten hier B'olgereaktionen ein, die uns mit veranlaBt hltben, der Frage der Lehensdauer 
und Stabilitat dcs blauen Aroxyls nachzugehen. 

Von den verschiedenen Herstellungsmoglichkeiten des blauen Aroxyls I 
erweist Rich somit der Weg uber das Bromid I11 als sehr geeignet (Phenol I1 -;t 
Bromid 111 + Aroxyl I). Aber auch die Darstellung des Aroxyls I iiber das 
I'henolat mit Jod ist verhaltnismaRig einfach und glatt zu bewerkstelligen. 

Die zur Herstellung des blauen Aroxyls I moglichen Reaktionen fuhren 
daher auf sehr verschiedenen Wegen zum Ziel. Man kann sowohl von einer 
Verbindung mit einem aromatischen System, z. B. 11, wie auch von einer Ver- 
bindung mit einem chinoiden System, z. R. 111. ausgehen, wobei man immer zu 
clemselben Stoff I gelangt. 

Allein diese verschiedcnen Hcr&cAlurigsweisen von 1 zeigen die Problemetik der For- 
mulierung des Sauerstoffrdikals, daa in seiner Art zwiscahen beiden Systemen steht, eine 
Tatsache, die sich auch in anderen Eigenschaften, iibcr die spater bericht.et wird, iluOert,. 
Hier licgt 0ffcnba.r cin sehr charakteristisches Mesomerieprohleni vor. iihnlirhes hatten 
vor einigcr &it auch G.  W i t t i g  und B. H a r t m a n n R )  bei der Herstellung von p-Azo- 
tlitritylen gefunden, zu denen man entweder durch \Vasserabspaltung der Hydrazodicar- 
binole oder tlr-roh Halogenabspaltung rler Azodicarbinolchloride gelangen kann. Die 
Formulierung des Endproduktes 110t sich, wie diese Beispiele zeigen, nicht ails der Kon- 
stitiit,ion der Biisgangsstoffe nach dem Prinzip der ,,geringsten Striikt~~rBntlcrung" bci 
ohemischen Heaktionen ableiten. 

B. L e b ens  dau  e r u n (1 S t a b  i 1 it.& t d e s 2.4.6 - T r i - t e r.t . - b u t  y 1 - p h e n  o x y 1 Y 

Bei unseren Versuchen zur Herstellung eines moglichst 100-proz. freien Ra- 
dikals beobachteten wir des ofteren, daB auch bei vollstandiger Umsetzung 
der Ausgangsstoffe, insbesondere des Bromides 111, feste tiefdunkelblaue Stoffe 
mit sehr schwankendem Radikalgehalt entstehen. Auch das Losungsmittel 
beein flu B t  die Ausbeute. 

Tlaher bestimmten wir zu verschiedenen ZeitahsUnden den Radikalgehalt fester, unter 
reinstem Stickstoff in Anipullen eingeschniolzener Praparate ein und desselbcn Ansatzes. 
Wie aus der Abbild. 2 hervorgeht, klingt der Radikalgehalt der Praparate beim Auf- 
bewahren bei Ziinmertemperatur relativ rasch ab. Das freie Aroxyl unterliegt dahcr einer 
Selbstzeruetzung, die, wie besondere Versuche ergaben, auch bcim Einfrieren der Pra- 
paratc bei der Temperatur der fliissigen Imft sich nocli deutlich bcmerkbar macht. Die 
vorlaufigeii Messungen xeigen, daO idlerdings bei den tiefen Tcmperaturen die Selhst- 

~- - . 
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8 )  liebigs Ann. (!hem. 664, 213 [1943 I. 
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zersetzung gegenuber der hei Zimnierteniperatur ctwas verzogert ist. Unsero vorlaufigen 
Messungen, die nur qualitatiren Charaktcr hnben iind spater durch quantitative Mes- 
sungen erganzt werden sollen. lassen erkennen, daB eine ,,Halbwertszeit" des freien 
Aroxyls bei etwa 7 Tagen liegt. Rein ait0erlich mncht sich die Zersetzung des RadikaLp L 
erst dann bemerkbar, wenn der Ra- 
dikalgehalt betriichtlich unter 50% 
absinkt. 

Kin ahnliches Verhalten zeigen 
die aus den) Bromid 111 hergestell- 
ten und bei Zimmerteniperatur 
unter Reinststickatoff aufbewahr- 
ten h u n g e n  (vergl. Abbild. 3). 
Auch die a m  dem Phenol I1 mit- 
tels Kaliumbexacyanofenata (111) 
hergestellten blauen Wsunpen zcr- 
setzen s ick wenn auch langsamcr, 
beim Aufbewahren. 

SchlieOlich haben wir noch die 
thermische Zersctzung des festen 
Radikals unter Stickstoff bei 130° 
untereucht. Dabei findon wir bisher 
nur otwa 40:& Phenol 11, hczogen 
auf die eingesetzte Menge freies 
Rsdikal I. Die restliche Substanz 
ist eine glasige Mame. 

Aus diesen Versuchen folgt, 
daB das neue Sauerstoffradi- 
kal - also die reine, vollig mo- 
nomere Substanz - eine auf 
Stunden begrenzte Ixbens- 

-- 
Zeit in hgen - 

Abbiltl. 2. Abnahme des Radikalgehalta der festen 
Substanz (I) bei vewcbiedenen Tempemtaren x---x 
bci250, n - - . - - . - - . - x  bei 25O, x - - - - x  bei -1800 (die 
striohpunktiorte und die Rtrichlierte Kurve sind a n  

demselhen Priiparat gemessen) 

dauer besitzt. Es ist gerade noch stabil genug, urn eine Isolierung als vollig 
monomeres Kadikal in festem Zustaiid ZII gestatten und mit ihm im prapa- 
rativen MctBstab arbeiten zu konnen. 
Wie auch bei anderen freien Radikalen 
diirf te die besondere Iteaktionsfiihigkeit 
des Aroxyls I in Zusammenhang mit 
dieser relativ geringen Stabilitiit stehen, 
ein Ausdruck fur den hohen Energie- 
inhalt dieses Sauerstoff radikals. 

Der D e  u t s c  hen  F o r s c  h u n g s g e  me i n - 
s c h a f t ,  dem F o n d s  d e r  C h e m i e ,  ins- 
besondere Hrn. Prof. Dr. Dr. h. c. Dr. e. h. 0. 
B a y e r  sowie der B a d i s c h e n  A n i l i n -  
& S 0 d a f a b r i k A . G .  und ihremki te rder  
Forschung, Hrn. Prof. Dr. Dr. h. c. Dr. e. h. 
W. Reppe ,  sind wir fur die Untemtutzung 
uneerer Forachungsarbeiten sehr dankbar. 

Zeit in Skin. - 
Ahbild. 3. Abnahme des Radikslgehalts 
einrr Kadikallijsung (hergestellt BUS I11 ; 

in Benzol) t = 25O 

Beschrelbung der Versuehe 
Alle .4rbeit.cn mit dem Lbdikal I wurtlen untm hochgerciriigtem Stickstoft' ausgefuhrt. 

Zur Zuriickhaltung yon Sauerstoff hat wietler dcr von 1.'. Meycro) hesrhrirhrne Reini- 
9) F. hleycbr 11. (;. Ronge,  Angrw. Chrni. 51, 635 I1939l. 
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gungsturm gute Dienste geleistet. Die angewandten Liisungsmittel (Ather, Benzol) wur- 
den unter Stickstoff mit Natriumdraht unter Zusatz von Benzophenon bis zur Bildung 
der blauen Ketylverbindung unter RiickfluS erhitzt und nach dem Abdestillieren in gut 
verschlossenen und mit Trockenrohmn versehenen Vorratsflaschen iiber frischem Natrium- 
draht aufbewahrt. Der f i r  die Titration benutzte Eisessig wurde mehrere Stunden iiber 
Kaliumpermanganat gekocht und vor Zusatz des Natriumjodids kriiftig rnit Stickstoff 
durchgeapult. Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Dic angegebenen Ausbeuten be- 
ziehen sich auf Rohprodukte. 2.4.6-Tri-tert.-b~tyl-phenol(II)~O) wurde, wie in der 
I. Mitteilung beschrieben, dargestellt. 

__ - ____ .- _-___ 

1. D e h y d r i e r u n g  v o n  I1 m i t  Blei(1V)-oxyd 
In  einem mit Stickstoff gefiillten Schlenk-Rohr wird eine abgewogene Menge des 

Phenols I1 in einem abgemessenen Volumen Liisungsmittel (siehe Tafel 1) unter Zugabe 
eines lOfachen uberschusses an Blei(1V)-oxyd gelost. Sach Abschmelzen unter Stick- 
stoff wird das Reaktionsgemisch mehrere Stunden (siehe Tafel 1) geschuttelt. I n  einem 
alicpoten Teil wird der Gehalt an freiem Radikal in der, in der T. Mitteilung beschriebenen 
Weise jodometrisch ermittelt. Bei der Isolieiung des Aroxyls I wird, wie weiter unten 
beschrieben, verfahren (8.  Herstellung von I &us 111). 

2. U m s e t z u n g  d e s  2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoIats m i t  Halogenen  
2.4.6- T r  i - tert. - b u t  y 1- n a  t r i u m p  he  nola  t : Zu 1.5 g scharf .getrocknetem Phenol 11, 

das sich in einem Doppel-Schlenk-Rohr, gelost in 10 ccm absol. Ather, befindet, hBt man 
unter Stickstoff 39.5 ccm 0.146m iither.Tritylnatriuml1) hinzutropfen. Die Bildung des 
Phenolata erfolgt augenblicklich unter Abscheidung eines gelblichen Niederschlags. Es 
wird soviel Tritylnatriumlosung hinzugegeben, bis die Liisung schwach rotlich gefiirbt ist 
(Farbe der Trityllosung) (0.1 ccm mehr, als der berechneten Menge entspricht). Die Re- 
aktion verliiuft wie eine Titration und liiBt sich daher auch umgekehrt zur quantitativen 
Beatimmung stark sterisch gehinderter Phenole heranziehen. Der Umschlag von Gelb 
nach Rotorange ist bei einiger obung gut zu erkennen. Unter Kiihlen des h k t i o n s -  
gefiibs mit einer KalEmischung (Aceton-Trockeneis) wird i. Vak. abgeschmolzen und 
der Niederschlag vom Ather abfiltriert. 

Durch mehrmalige Riickdestillation des Athers wird daa Phenolat solange ausgewa- 
when, bis daa iiberstehende Liisungsmittel farblos ist (etwa 3mal). Durch Erwiirmen 
(800) und Evakuieren (14 Torr) werden noch anhaftende Liisungsmittelreste entfernt. 
Nach Pulvern unter Stickstoff wird die rein weil3e und sehr feuchtigkeitsempfindliche Ver- 
bindung in Ampiillen abgefiillt. Ausb. 1.54 g (95% d.Th., ber. auf eingesetztes PhenolII). 

C,,H,,ONa (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 (90-92O) und Mischschmelzpunkt (91 -92O) als Triphenylmethan erkannt wurde, 
isolieren. Ausb. 92.5% d.Th., ber. auf eingesetztes Tritylnatrium. 

U m s e t z u n g  d e s  2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenolats rnit J o d :  0.548 g 2.4.6-Tri- 
t e r t.- b u t  y 1 - na t r i u m  p h e n  o l e  t werden unter Stickstoff in ein Doppel- Schlenk-Rohr 
gebracht,. Dazu fugt man 0.241 g frisch sublimiertes, in 40 ccm Benzol gelostes J o d .  Beim 
Umschutteln farbt sich die Liisung unter Abscheidung von Xatriumjodid und Bildung von 
T sofort tiefblau. Nach Abfiltrieren vom Natriumjodid wird auf Halogenfreiheit gepriift 
(Heilsteinprobe negativ). In  einem aliquoten Teil wird der Radikalgehalt bestimmt. Er  
ergibt sich bei diesem Ansatz zu 85:h. Auch bei Zusatz von Brom zu dem Phenolat er- 
scheint die blaue Radikalfarbe. 

Umsetzung v o n  I11 rnit Natrium-Kalium-Legierung: 2.0 g von I11 werden 
xnit ciner fliissigen Legierung von 0.9 g Satrium und 2.7 g Kalium (unter absolutem 
Heptan geschmolzen) in 40 ccm absol. Benzol unter Stickstoff gelost. Es bildet sich die 
tiefblaue Radikalfarbe. Nach zweitiigigem Schutteln ist die Lijsung vollig entfzirbt, und es 

lo) G. H. St i l l son ,  D. W. Sawyer  u. C. K. H u n t ,  J.Amer. chem. Sor.67,303 
r1!145i. W. S r h l e n k  u. R. Ochs. Ber. dtsch. chern. Ges. 49.608 r19161. 
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hat sich neben der noch nicht verhrauchten Legierung ein farbloser Niederschlag gebildet. 
Das ganze Raaktionsgemisch wird vorsichtig mit khan01 zeraetzt. Aus der zersetzten 
Liisung 16Bt sich eine farblose Substanz imlieren,das Phenol I I .  Ausb. 1.5g (96% d.Th., 
bez. auf eingesetztes 111). 

~~ ._..__ - __ -- - 

3. Dars te l lung  des Aroxyls I durch  Enthalogenierung von TI1 und von VI  
a) Bromierung von 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol (11) 

4-Brom-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien- (2.5)-on- (1) (111): 16 g Phenol  
I1 werden fein zerrieben und in 40 ccm Eisessig suspendiert. Nach Zusatz von 40 ccm 
Methanol kuhlt man in einer Eis-Kochsalzmischung auf -100 ab und laDt unter krafti- 
gem Schutteln 12 g Brom (20-proz. gberschub) derart zutropfen, daB die Temperatur 
nicht uber Oo ansteigt. Das Brom wird unter Rildung einer gelben Kriatallmasse rasch 
verbraucht. Nach Beendigung der Reaktion wird durch Zusatz von 200 ccm Wasser die 
noch teilweise geloste Verbindung ausgefiillt. Nach scharfem Absaugen und zweimaligem 
Umkristallisieren aus Ligroin schmilzt die Substanz bei 80.5-82O (Lit. 80-81.5O). Ausb. 
20.0 g (96% d.Th., ber. auf eingesetztea Phenol 11). 

C,,H,OBr (341.3) Ber. C 63.34 H 8.56 Br 23.44 Gef. C 63.9 H8.7 Br 23.3 
6-Brom-2.4-di-tert.-butyl-phenol (IV): 10 g Phenol  I1 werden in 20 ccm Koh- 

lenstofftetrachlorid oder Petrolither gelost und mit 12 g Brom nach und nach versetzt. 
Das Brom wird unter starker Bromwwerstoffentwicklung verbraucht. Xach dem Ab- 
ziehen dea Liisungsmittels hinterbleibt eine schwach gelb gefirbte Kriatallmasse. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol schmilzt die fast farblose Verbindung bei 
59-61O. Ausb. 10.5 g (97% d.Th.). 
C,,H,,OBr (285.2) Ber. C 58.95 H 7.42 Br 28.02 

Gef. C 59.0 H 7.6 Br 27.8 MoLGew. (nach Rast in Camphen) 270 
310.5 mg Sbst. gaben nach Zerewitinoff12) (in Anisol) 27.5 ccm CH, bei 734 Torr und 200. 
Ber. akt. Waseerstoff 24.6 ccm CH4; gef. akt. Wasserstoff 24.4 ccm CH, (99.2O/, d.Th.). 

b )  Chlorierung von 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol(II) 
4-Chlor-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien- (2.5)-on- (1) (VI) :  20 g Phenol 

I1 werden in 40 ccm Eisessig und 40 ccm Methanol suspendiert und bei -100 chloriert. 
Es bildet sich rasch eine gelblich grune Kristallmaase. Nach Beendigung der Reaktion 
(15 Min.) wird scharf abgesaugt und zweimal aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 94 
bis 96O; Ausb. 21 g (94% d.Th., bez. auf Phenol 11). 
C,,H,OC1 (296.9) Ber. C 72.8 H 9.85 (211.95 

Gef. C 73.0 H 9.8 C111.9 Mo1.-Gew. (nach Rast in Camphen) 299 

c) Umsetzung von 111 bzw. VI  mit methanolischer Kalilauge 
4-Methoxy-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien- (2.5)-on- (1) (VII): 2 g I11 

werden in 40 ccm Methanol gelbst. Dam fiigt man 0.5 g Kaliumhydroxyd. Beim Er- 
warmen f a b t  sich die Losung zunitchst blau! Die Farbe schlagt sehr bald unserer Ab- 
scheidung von Kaliumbromid nach Gelb um. Es wird l/aStde. unter RucMuB zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen filtriert man vom Kaliumbromid ab und verdiinnt 
die methanolische Liisung rnit 60 ccm Waeser. Das sich abscheidende gelbliche 01 wird 
in Ather aufgenommen, die waBrig methanolische Lcieung mehrmals nachgecithert und 
die vereinigten Atherausziige uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abziehen des 
Liisungsmithls hinterbleibt ein gelbliches 61, das beim Anreiben mit Petrolither kri- 
stallin erstarrt. Nach zweimaligem Umkristallisiemn aus warmen 96-proz. Alkohol 
schmilzt die Substanz bei 58-59O. Ausb. 1.6 g (94% d.Th., ber. auf eingesetztea 111). 

C,,H,,O, (292.4) Ber. C 78.03 H 11.03 Gef. C 77.9 H 11.3 Mo1.-Gew. 
(nach Rast in Camphen) 294 

Darstellung von VII a u s  VI: 2 g VI werden in 40 ccm Methanol gelost und nach 
Zugabe von 0.5g Kaliumhydroxyd 1 Stde. unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. Die 

18) Gat te rmann-Wieland ,  %xis des organischen Chemikers, 33. A d . ,  S. 80. 
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Auiarheitiing erfolgt wie bei dcr Darstellung von VI aus 111. Der Misch-Schmelzpunkt 
init der BUS I11 hergestellten Verbindung ergibt keine Erniedrigung. -4usb. 1.9 g (95% 
d.Th., bez. auf eingesetztcs VI).  

(1) I )ars tc l l i ing d r s  P h c n o x y l s  I d u r c h  Entha logenier i ing  von I11 bzw. VI  
Die Darstellung des akt.iven Silbcrs erfolgte durch Eeduktion von gefiilltem Silber- 

chloricl mit alkalischer Hydroxylainin-Losung, scharfes Absaugen, Weschen mit Allrohol 
und Ather und Trocknen bei 140O. Diescs Silberpulver hatte bei unseren Vcrsuchen die- 
selbe Wirksamkcit wic das durch Reduktion von Silberchlorid mit Zinlc herstellbare, 
sogenanntc molekulare Silber, ohne aber wie letzteres leicht kolloidale Losungen zii bilden. 

l a )  a u s  dem B r o m a d d u k t  (111) bci  Z i m m e r t e n i p e r a t u r :  2.0g (111) werdcn 
unter Stickstoff im Doppel-Schlenk-Rohr in 40 ccni absol. Benzol gelost. Each Zusatz 
von Yg Silbcrpulver wird unter Kiihlen mit Trockeneis-Aceton i. Valr. abgeschmolzen. Dann 
sohiittelt man 10Min. hei 20O. Nach dem Ahfikrieren der schwarzblauen &sung vom 
Silber-Silberbromitl wird das Benzol bci 1 Torr ahgezogen. Es hinterbleiben tiefblau 
grfiirbte Kristalle, die bci 98-100O schmelzen. Nach Pulvern unter Stickst.off wird in 
Anipullcn abgefiillt. Die jodometrisclie Titration ergibt einen Radikalgehalt von 95.5%. 
Aus der austitrierten Liisung kl3t sich das Phenol I1 zu 9404, ber. auf eingesetztes h d i k a l ,  
wieder isolieren. 

I t ) )  a u s  d e m  B r o m a d d u k t  111 bei  t i e fe r  T e m p e r a t u r :  2.0g I11 werden mit 
6 g Silber in den einen Schenkel eines mit Stickstoff gefullten und in Aceton-Trockeneis 
taiichenden Doppel- Schlenk-R,ohres gebracht und niit 30 ccm absol. Ather versetzt. 
Xrtclideni auch der Ather die tiefe Temperatur angenommen hat, wird auf 16 Torr era- 
kuiert untl abgcschmolzen. Nun wird das Rohr aus der Kiiltemischung genommen, 
10 Min. lang in der Hand geschuttelt, wobei dcr Ansatz Zimmertemperatur annimmt, 
tiann wieder auf -7OO gekiihlt und voin Silber und Silbcrbromid abfiltriert. Unter stiin- 
digcm leichten Schiitteln wird der Athcr durch Eintauchen des einen Schenkels in flus- 
sige Luft vom entstandenen I abdcstilliert, was etwa 30 Min. in Anspruch nimmt. Diirch 
wiederholtes Eintauchen des Schenkels mit der ather. Losung von I in Aceton-Trockenek 
wird die Temperatur dieser Losung unter -3OO gehalten. I scheidet sich in glanzenden, 
blauschwarzen, ziemlich derben Kristallen ab, die nach dem ofhen  des GofaBes unter 
Stickstoff rasch gepulvert und in Ampullen gefullt werden. Die sofortige Titration einer 
in Benzol gelosten Probe (nach 45 Min. seit Beginn dell Versuchcs) ergibt einen Radikal- 
gehalt von 99%. 

2. a i ls  tletii ( " h l o r a d d u k t  VI: Die Darstellungerfolgt analog der oben unter la)  be- 
rschriebencn, nur init dem Unterschicd, dal3 die Schutteldauer auf 48 Stiln. ausgedehnt 
werden iiiul3. Die Aufmbeitung erfolgt wic bei I aus 111. Der diirch jodometrische Titra- 
tion ermittelte Radikalgehalt betriigt 75.504. 

e) Thermische  Zerse tzung v o n  I 
0.765 g .R.adikal  I (aus I11 dagestellt) werden linter St,ickstoff 1 Stdc. auf 130" 

erhitzt. Dabei farbt sich das Radikal I langsain gelb. Der Ruckstand wird i.Vak. 
destilliert, Uei Sdp.,, 146O geht eine gelbc Substanz iiber, die durch Schmelzpunkt und 
Misch-Schmclzpunkt als dao Phcnol I1 identifiziert werden kann. Ausb. 40% d. Th., 
t m .  auf ringesetztos Radikal. Der Rest hinterbleibt im Kolben als glasige Masse. 

. - . . . -~ 
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