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Waaser versetzt. Nach Kiihlung in Eiswasser kristallisierte das Produkt aus (190 mg). 
Nach dem Umkristallisieren &us Aceton-Petroliither schmolz die Substanz bei 9 4 0  und 
ergab keine h iedr igung mit dem authentischen 2- Oxy-3.5- d i  brom-w -n i t  ro - to luol  
vom Schmp. 940. Die Analpnprobe wurde bei 8 3 O  und 0.005 TOIT sublimiert; Schmp. 
93.50. 

C,H,O,NBr, (311.0) Ber. C 27.04 H 1.62 N 4.50 Br 61.40 
Get C27.07 H1.65 N4.58 Br50.90 

Die Vergleichasubstanz wurde nach folgendem Schema synthetisiert : o-Kresol --f 

2-Oxy-3.6-dibmm-benzylbromid~) (Schmp. 1 loo, Ausb. 67 yo) -f 2-Acetoxy-3.5-dibrom- 
benzylbromidlO) (Schmp. 118O, Ausb. 90% ) -f 2-Acetoxy-3.5-dibrom-benzyljodid~) 
(Schmp. 115O, Ausb. 90% ) -f 2-~cetoxy-3.5-dibrorn-w-nitro-tduol4) (Schmp. 133O, Auab. 
56%) + 2-0xy-3.5-dibmm-w-nitro-toluo14) (Schmp. 94O, Ausb. 95%). 

92. Eugen Muller und Kurt Ley: 111. Mitteil. uber Ssuerstoiiradikalel): 
Ein weiteres, stabiles Saugrstoitradiksl, das 4-Methoxy-2.6-di-terr.-butyl- 

phenoxyl- (1) 
[Aus dem Institut fiir angewandte Chemie der Universititt Tiibingen] 

(Eingegangen am 9. Februar 1956) 

Fiir einige in dieser und den vorangegangenen Biitteilungen be- 
schriebenen Verbindungen wird die pachinolide Struktur sicher- 
geatellt. Durch geeignete Dehydrierung von 4-Methoxy-2.6-di-W.- 
butyl-phenol gelingt a, ein neues, in festem Zustand und in Lijsung 
dunkelrota stabiles Aroxyl, dee 4-Methoxy-2.6-di-Wert.-butyl-phen- 
oxyl-(1) henustellen. Die Radikalnatur dieser Verbindung w i d  auf 
chemischem Wege und durch magnetkche Messungen sichergestellt. 
Oxydation mit molekularem Sauerstoff, Raduktion eowie andere 
chemische und physikalischc Eigenschaften des neuen Amxyls werden 
mitgeteilt. 

Die gegliickte Darstellung eines stabilexi Sauerstofiadikah, des 2.4.6-Tri- 
tert.-butyl-phenoxyla-( l), legte den Gedanken nahe, nach weiteren Sauerstoff- 
radikalen zu auchen und dabei die konatitutionellen Vorauasetzungen fiir die 
Exiatenz solcher Oxyle niiher kennen zu lernen. Bevor wir iiber diem Versuche 
berichten, mochten wir den noch auwtehenden Strukturbeweis fur die para- 
chinolide Anordnung einiger von una im Zuge der Herstellung der Aroxyle be- 
notigten Zwiachenverbindungen nachholen. 

1. Zur S t r u k t u r  einiger chinolider Verbindungen 
Bei geeignet geftihrter Fteaktionsweise lassen aich &us dem 2.4.6-Tri-tert.- 

butyl-phenol (I) die Verbindungen 11-VI gewinnen, denen zuniichst ohne aiche- 
ren Beweis e k e  parmhinolide Konatitution zugeachrieben wurde. 

O )  K. Auwers u. 0. Schroter,  Liebigs Ann. Chem. 844,142 [1906]. Es wurde un- 
bedingt notwendig gefunden, die Seitenkettanbromierung unter UV-Beatrahlung auazu- 
fiihren. 

lo) K. Auwers u. G. Biit tner,  Liebigs Ann. Chem. 808,150 [1898]. 
I) 11. Mitteil.: Eugen  Muller, K. Ley u. W. Kieda isch ,  Chem. Ber. 87,1605 

[1954]. 
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Das in dieaer Arbeit erstmalig beschriebene Chino1 VI lliI3t sich durch sawe 
oder alkalische Verseifung von V in acetonischer Liisung als farblose Substanz 
in guten Ausbeuten isolieren. Nach seinen Eigenschaften kann man es als 

10 
II 

K/\% 

\/ t VI: It = OH x\ 

OH 11’): R = Br 
111: R = C1 
IV: R := OCH, I( 1 -t = -WH,), \) V?): RdXO,  

R 
I 

4-0xy-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien-(~.5)-on-(l) ansehen. Im IR-Spek- 
trum3) (Abbild. 1) findet sich die OH-Bande bei 2,89 p (1). Sie ist im Gegen- 
satz gum IR-Spektrum von I (2.7 p )  etwaq nach langeren Wellen vemchoben. 

0 

.I 

2 3 4 5 6 7 8 9 I O I 1 ? 2 1 3 ? 4 7 5  
MA) - 

Abbild. 1. IR-Spcktnim des 4-Oxy-2.4.~-tri-tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5)-ons- (1) (VI), 
gcmessen in Kaliumbromid3*) 

Dies steht mit der angenommenen Lage der Oxygruppe an einem quasi- 
aliphatischen C-Atom in Nachbarschaft zu nu- einer tertiaren Butylgruppe 
in Ubereinstimmung. Bei 6.02 bzw. 6 . 1 3 ~  (2) erscheint wie hei allen dieaen 
chinoliden Verbindungen die offenbar fur diewis System charakteristische 
Doppelbande. 

Den AnschluB an die Strukturermittlung d i w r  chinoliden Verbindungen 
11-VI fanden wir auf folgende Weiae: 

Erhitzt man IV auf 250°, so entwickelt sich ein Gm, das durch Auffangen 
in Bromwasser in eine Flussigkeit ubergefuhrt werden kann, die zum groaten 
Teil aus Dibromisobutan besteht. Der Ruckstand der thermischen Zersetzung 
liefert. nach geeigneter Aufarbeitung eine farblose Verbindung, die wir auf 
Grund ihrer Eigenschaften (Anwesenheit einer phenolischen Oxygruppe und 

2, C1. D. Cook u. R. C!. Woodworth, J. h e r .  chem. SOC. 76,6242 [1953]. 
8) Die IR-Aufnahmen erfolgten im Max-Planck-Inetitut fiir Biochemie, “iibingen. 

Hrn. Dr. E. Biekert  danken wir fur die Diakusaion dieser Spektren. 
38) Im folgenden werden alle phenolischen Banden mit (l), die chinoliden mit (2) 

und die hitherbanden mit (3) bezeichnet. Die im Text aufgefuhrten Wellenbngen weichen 
wegen der appanttiven Korrektur etwas von denen ab, die a m  den Abbildungen ersicht- 
lich sind. 
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einer Methoxygmppe) als 4-Methoxy-2.6-di-tert.-butyl-phenol (VII) anspre- 
chen. Im IR-Spektrum (Abbild. 2) liegt die Bande der sterisch stark behm- 
derten OH-Gruppe bei 2.8 p4) (l), die Atherbande bei 9.51 p (3). Zur Sicherung 

n f d  - 
Abbild. 2. IK-Spektrum des 4-Methoxy-2.6-di-lert.-butyl-phenols (VII), 

gemessen in Kaliumbmmid 

dieser Befunde wurde aus Hydrochinon-monomethylilther und Isobutylen daa 
Phenol VII  nach der Methode von G.H. Stillson, D.W. Sawyer und C.K. 
H u n t  synthetisierts). 

Die auf diesem Wege dargestellte Verbindung erweist sich als identisch 
mit dem durch thermische Zersetzung von IV erhaltenen Stoff VII. Die Um- 
aetzung la& sich daher wie folgt formulierene) : 

9" 

N VII 

Da I V  aus I uber I1 oder I11 leicht zuganglich ist, ergibt sich somit ein Weg, 
das aromatische System I uber eine chinolide Zwischenstufe (IV) in CStellung 
zu substituieren, also letztlich den parastiindigen Substituenten auszutanschen. 
tfber weitere Reaktionen dieser Art berichten wir in einer folgenden Mittei- 
lung 7). 

*) W. C. Sears u. L. J. Kitchen (J. h e r .  chem. Soc. 71,4110 [1949]) geben die 
Iage dieeer OH-Bande bei 2.72~ an. Dim geringe Differem gegeniiber m r e m  Wert 
diirfte auf apparative Unterschiede und auf die Anwendung von Kaliumbromid bei der 
Messung zuriickzufiihren win. 

6 ,  J. h e r .  chem. Soc. 67,303 "461. 
Um einen nhheren Einblick in den Reaktiomverlauf der them. Zersehng von IV 

zu erhalten, werden Vereuche mit geeigneten, radi&iv indizierten Verbindungen unter- 
nommen. 

') Vergl. hiemu auch H. E. Albert u. W. C. Sears, J.Amer. ohem. Soc.76,4979 
[1954]. 
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Was nun die fiage der Konstitution der Verbindungen 11-VI anbelangt, 
so diirfte wegen des Zusammenhangs von IV mit I1 oder 111 auch fur letztere 
Stoffe die parachinolide Formulierung zutreffen, zumal eine Umlagerung beim 
tfbergang von I1 oder 111 in IV unwahrscheinlich ist. Fiir die Verbindungen 
V und VI, deren gesamtes Verhalten dem der Stoffe 11, I11 una IV sehr iihn- 
lich ist, kann man aus Analogiegriinden auch eine parachinolide Struktur an- 
nehmen. Damit hat unsere friihere Auffassung einer parachinoliden Struktur 
dieaer Verbindungen, die wir aus sterischen Griinden befiirworteten, ihre ex- 
perimentelle Stiitze gefunden. 

2. Darstellung des 4-Methoxy-2.6-di-tert.- butyl-phenoxyls-(  1 )  
( V I  I1 *) ) 

Dehydriert man eine Wung von VII  in Lijsungsmitteln wie Benzol oder 
Ather mit Blei(1V)-oxyd oder einer wiil3rig alkalischen Liisung von Kalium- 
hexacyanoferrat(III), so farbt sich die Lasung augenblicklich tiefrot. Diese 
Reaktion wie auch alle weiteren Manipulationen miissen unter Reinststick- 
stoff durchgefiihrt werden. Die Isolierung des neuen Sauerstoffradikals, das 
als ein schwarzrotes 01 anfallt und bisher erst in einem Fall krishllin erhalten 
werden konnte, gelingt unter den im Versuchsteil niiher beschriebenen Bedin- 
gungen. Wichtig ist vor allem, daD daa Dehydrierungsmittel nur wenige Mi- 
nuten (maximal b:s 5 Min.) zur Einwirkung auf das Phenol VI I  gelangt*). 
Bei liingerer Oxydationsdauer tritt eine weiter unten beschriebene, vollig ein- 
heitlich verlaufende Folgereaktion ein. 

3. E ig e n s c ha. f t  e n d es 4 -Met h o x y - 2.6 - di - t e rt . - but  y 1 - p h e no x y 1 s - ( 1 ) . 
( V I I I )  

a) Oxydation mit  molekularem Sauerstoff 
Das schwarzrote Radikal VIII  ist sowohl in Liisung wie auch in reinem 

Zustand sehr luftempfindlich. Die Sauerstoffaufnahme erfolgt sehr rasch und 
kann zur quantitativen Gehalltsbestimmung dea neuen Radikals angewendet 
werden. 

Aus der nach Gelb entfarbten Liisung erhiilt man eine gelbliche Verbindung, 
der wir die Struktur eines chinoliden Peroxyds zuschreiben : 

IX 

Die Peroxydstruktur macht sich durch starke Jodausacheidung aus ein0r 
Liisung von Natriumjodid in Eisessig chamkteristisch bemerkbar. Aus den 

*) Formel 8. S. 608. 
8 )  Eine Folgereaktion (Oxydation) ist kenntlich an der nach der Titration der Redikal- 

llisung mit Xatriumjodid/Eiseaig bestehen bleibenden Gelbfiirbung. Solche Andtze sind 
uberoxycliert. 
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mit nllo Natriumthiosulfat austitrierten Lijsungen erhtilt man in praktisch 
quantitativer Ausbeute daa weiter unten beschriebene Chinon X:  

% 

IX + 2 HJ - 2 O r a - 0  + (2CH,OH) + Jz 
X 

X 

Im IR-Spektrum von IX (Abbild. 3) tritt die fur den chinoliden Zustand 
charakteristische Doppelbande bei 6.0 und 6 . 1 6 ~  (2) sowie eine Atherbande 

2 3 4 5 6 7 8 9 M 11 7 2 7 3  14 75 
UAd - 

Abbild. 3. IR-Spektrum des Peroxydes IX, gemessen in Kdiumbromid 

bei 9 . 4 5 ~  (3) auf. Zusammen mit den weiteren im Versuchsteil erwahnten 
Eigemchaften diirfte die obige Formulierung von IX gesichert sein. 

b) Reduktion 
Das Radikal VIII setzt aus einer Liisung von Natriumjodid in Eisessig so- 

fort Jod in Freiheit. D i m  Reaktion lLiOt sich zur quantitativen Bestimmung 
der gesamten moglichen Menge an Radikal (vergl. spater S. 607) heranziehen, 
wobei & einzig faBbares Reduktionsprodukt die der ausgeschiedenen Jod- 
menge aquivdente Menge Phenol VII in quantitativer Ausbeute isoliert werden 
kann. 

In ffbereinstimmung mit der jodometrischen Methode stehen die Titra- 
tionen mit einer nlso Hydrochinonlosung. 

Katalytisch erregter Wasserstoff wird rasch unter quantitativer Bildung 
des Phenols VII  aufgenommen, wenn man Platin ah Katalysator und Cyclo- 
hexan als Lijsungsmittel anwendet. Ein sicherer Schlul3, in welchem AusmeB 
der betreffende Stoff & Radikal vorliegt, kann a m  solchen Versuchen natiir- 
lich nicht gezogen werden. Dies sei bonders  betont. 

o) Oxydation des Radikals  V I I I  zum Chinon X 
W h d  bei der Oxydation dea Radikals VIII mit molekularem Sauer- 

stoff bei Zimmertemperatur nur das chinolide Peroxyd IX entsteht, wirken 
andere Oxydationsmittel in andemartiger Weise ein. Als Oxydationsmittel 
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dieser Art kommen die bereits zur Darstellung dea Radikals VIII benutzten 
Mittel wie Blei(1V)-oxyd oder eine alkahche Ka~urnhexacyanofe~at(III)- 
Lijsung in Betracht. Behandelt man niimlich das Ausgangsphenol VII  langere 
Zeit (etwa 10-12 Stdn.) mit diesen Oxydationsmitteln, so verftrben sich die 
schwarzroten, primiir entstehenden Radikallosungen nach Tiefgelb. Aus sol- 
chen Reaktionsgemischen erhiilt man beim Aufarbeiten in quantitativer Aus- 
beute einen prachtig kristallisierenden, tiefgelben Stoff. Der Verbindung 
kommt nach ihren Eigenschaften die Struktur des 2.6-Di-tert.-butyl-benzochi- 
nons-(1.4) (X) zu: 

X XI 
Da die Verbindung nur eine sterisch behinderte Carbonylgruppe enthalt, 

sollte man die andere CO-Gruppe mit den iihlichen Reagenzien nachweisen 
konnen. In der Tat liefert diese Verbindung im Gegensatz zu hnseren friiheren 
Siibstanzen niit einer sterisch behinderten CO-Gruppe ein Phenylhydrazon, 
und zwar nur ein Monophenylhydrazon. Das Chinon X ist im iibrigen auch un- 
mittelbar aus dem Hydrochinon-monomethylather-Derivat VII durch geeig- 
nete Oxydation mittels Broms oder konz. Salpetemtiure leicht zuganglich. 
Der Chinoncharakter von X kommt ferner darin zum Ausdruck, da13 die Ver- 
bhidung sich leicht zu dem entsprechenden 2.6-Di-tert.-butyl-hydrochinon 
(SI) reduzieren 1aBt. Dem Charakter von XI  entspricht das Reduktionsver- 
niijgen gegeri itmmaniakalische Silbernitratlosung. Ein Chinhydron aus X und 
X I  bildet sich offenbar aus sterischen Griinden nicht. 

Auch die 1R-Spektren stehen mit der angenommenen Konstitution der Ver- 
bindungen X undX1 in Einklang. Im Spektrum vonX (Abbild. 4) erscheint bei 
6.06 P (2) eine starke Bande, die fur den chinoiden Zustand charakteristisch ist. 

Abbild. 4. 1R-Spektrum des 2.6-Di-tert.-butyl-bc~ons-(1.4) (X), 
gemessen in Kaliumbromid 

Eine OH-Bande ist nicht vorhanden. Beaonders eindrucksvoll ist das IR-Spek- 
trum des Hydrochinonderivatea XI  (Abbild. 5). Bei 2.7~ (1) tritt eine Bande ad,  
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die der OH-Gruppe zwischen den beiden die Assoziation stark hindernden ter- 
tiiiren Butylgruppen zukommt. AuBerdem findet sich bei 3 . 1 6 ~  ( la)  eine 
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Abbild. 5. IR-Spektrum dee 2.6-Di-tert.-butyl-hydrochinone (XI), 
gemessen in Kaliumbromid 

etwaa breitere Bande. Sie ist der zweiten, sterisch nicht gehinderten Oxygrup- 
pe znzuordnen. Letztere ist in der Lage, die bei normalen Phenolen bekannte 
Assoziation uber Wasserstoff briicken einzugehen, wobei als Folge davon die 
nach langeren Wellen verschobene stark verbreiterte OH-Bande erscheint. 

d) Magnet i s c h e s Ver h a1 t e n d e s 4 -Met h o x y - 2.6 - d i - t e r t . - but  y 1 - p h e n- 

Zur magnetischen Messung nach der Gouy schen Methode gelangten Prapa- 
rate, die bei der Gehaltsbestimmung des Aroxyls mit NatriumjodidIEis- 
essig einen einem vollig monomeren Rdikal entsprechenden Radikalgehalt 
lieferten. Die magnetische Messunge) des reinen, schwmroten Olea ergibt zu- 
nzichst daa Vorhandensein von Paramagnetismus, bestiitigt somit einwandfrei 
den schon aus den chemischen Befunden gezogenen SchluB, daB m r e  neue 
Verbindung VIII in der Tat ein h i e s  Monoradikal ist. In quantitativer Hin- 
sicht entsprechen die gemessenen xp-Werte einem Radikalgehalt von etwa 27 % 
bei Zimmertemperatur und 13 bzw. 12 yo bei 2000 K bzw. 70° K. Die Messung 
einer 3-proz. benzolischen Lasung dea Radikals VIII bei Zimmertemperatur 
ergibt einen Paramagnetismua, der einem Radikalgehalt von 73 f 5 yo D*) ent- 
spricht. Trotz der starken Abnahme des Paramagnetismus bei tiefen Tem- 
peraturen ist keine Farbiindenmg des Priiparats zu beobachten. Die ma- 
gnetischen Untersuchungen werden demnachst auf breiterer Basis fortgesetzt. 

oxyls-(1) (VII I )  

e) IR-Spektrum des Radikals  V I I I  
Das IR-Spektrum von VIII (Abbild. 6) liilt zunlichst die Abwesenheit 

einer phenolischen Hydroxylbande einwandfrei erkennen. Im Gebiet zwischen 

0 )  Hrn. Dr. K. Hauaeer, Max-Planck-Inetitut fiir Medizinische Forachung, Heidel- 

") Damit stimmen much die Ergebniese der Molekulargewichtabestimmungen iiberein. 
berg, danken wir fiir die h h f h g  der magnetichen Measungen. 
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6.05 p (2) und 6.3 p (2a) sind zwei starke Banden vorhanden, von denen man 
die erste einem chinoliden Bindungszustand zuordnen kann. Gegenuber den 
Spektren der anderen sicher chinoliden Verbindungen ist eine Aufspaltung 
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Abbild. 0. IR-Spektrum des Radikals VIII, gemesaen in kapillarer Schicht 

dieser Bande in zwei eng beieinander liegende Banden wie etwa bei I11 oder 
dem Peroxyd IX nicht vorhanden. Die IR-Absorption von VI I I  ahnelt mehr 
der des Chinons X, das an dieser Stelle ( 6 . 0 6 ~ )  ebenfalls nur eine, aber sehr 
deutlich ausgepragte Bande besitzt. Das Chinon X zeigt ebenso wie V I I I  bei 
6.3 p eine weitere Bande, die allerdings im Falle des Radikals VIII  erheblich 
intensiver als bei dem Chinon X ist. Auch bei dem ersten von uns dargestell- 
ten Saueratoffradikal, dem Tri-tert.-butyl-phenoxyl-( l), fanden wir (in Lijsung) 
eine im Verhaltnis zur Doppelbande 6.0, 6.2 p allerdings erheblich starker aus- 
gepragte Bande bei 6.4 pl0). 

Ob dieae Banden (6.3 bzw. 6 . 4 ~ )  fiir Radikale dieser Art charakteristisch 
sind, laBt sich bei dem bis jetzt vorliegenden Versuchsmaterial noch nicht sagen. 

f )  Z ur K ons t i t 11 t i  on des 4 -Met ho x y - 2 .6  - di  - t e rt . -but  y 1 - p he no x yls - 

Die magnetischen Messungen beweisen schliissig den Radikalcharakter von 
VIII. Fur die Formulierung des Radikals VIII lassen sich entsprechend 
unseren friiheren Ausfiihrungenlo) u. a. die folgenden mesomeren Formeln 
aufstellen (die ortho-chinoliden Formulierungen sind fortgelassen) : 

&- 

( 1 )  ( V I I I )  

a b c f = -C(C&)* 
wozu in diesem besonderen Fall noch die Grenzformel d treten kann. 

d -- .-.__ 
lU) 8. I. Mitteil.: Eugen Miiller u. K. Ley, Chem. Ber. 87,927 [1954]. 
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Dieser groBeren Zahl von formulierbaren Grenzformeln diirfte eine im Ver- 
gleich zum 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyl erhohte Stabilitiit des neuen Radikals 
entsprechen. Die quantitativen, (vorliiufigen) magnetischen MeBergebnisse 
zeigen, daI3 die Substanz in reinem Zustande aber nicht wie daa blaue Aroxyl 
ah 100-proz. freies Radikal vorliegt. Dafur, daD die Verbindung in verdiinn- 
ten Lijsungen weitgehend in daa Monomere, also daa Rrulikal, zerfallen ist, spre- 
chen aber einerseits die Ergebnisse der Mo1.-Gewichtsbestimmungen und anderer- 
seits daa magnetischeverhalten einer 3-proz. Lasung des Radikala in Benzol. Man 
wird zuniichst versucht sein, diese Erscheinung. in .der bei Monoradikalen iibli- 
chen Weise durch Annahme eines Gleichgewichts, Dimer + 2 Monomer, zu deu- 
ten. Es fragt sioh nur, ob eine Dimerisation des Radikah aus sterischen Griinden 
iiberhaupt moglich ist. Beim blauen Amxyl wird die Dimerisation durch die 
grooen, raumerfiillenden tertiiiren Butylgmppen verhindert. In  uneerem Falle 
befindet sich in para- Stellung zum Sauerstoff eine Methoxygruppe. Abgesehen 
von der wesentlich kleineren Raumerfiillung dieser Gruppe kommt noch die 
Winkelung der OCH,-Gruppe am Sauerstoff a h  ein der Dimerisation sicher 
nicht entgegengerichtetes Moment hinzu ll). Somit diirfte man eine Dimerisa- 
tion zwar in 4-Stellung erwarten, nicht aber iiber den Sauerstoff (1-Stellung) 
mit seinen nachbarstiindigen und sterisch stark hindernden tertiiiren Butyl- 
gruppen. Letzteres entspricht ja auch unseren eigenen Erfahrungen an dem 
blauen Aroxyl. Abgesehen davon miiI3te eine Verkniipfung der beiden Mono- 
meren uber den Sauerstoff zu einem farblosen Dimeren fuhren. Dies konnten 
wir jedoch nicht feststellen. Wir bringen daher fur das Dimere VIIIa die 
nachstehende Formel in Vorschlag : 

VIIIa VIII 

Abbild. 7. VIIIa in Stuart-Briegleb-Ka- 
lotten; Methoxygruppen in trans- Stellung 

Abbild. 8. VIIIa in Stuart-Briegleb-Ka- 
lotten; Methoxygruppen in cie-Stellung 

Die Betrachtung dea Stuart-Briegleb-Modella von VIIIa (Abbild. 7 und 8) 
bzw. VIII (Abbild. 9) zeigt, daI3 eine Dimerisation unter Erhaltung der chi- 

11) G. Wittig u. H. Petri, Liebiga Ann. &em. b05,27 [1933]. 
~- . ... - 
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noliden Struktur jedes Phenylrings aus raumlichen Griinden am Modell ohne 
weitem moglich ist ; die beiden Molekiilh&bn sind sogar noch gegeneinander 
frei drehbar. 

Eine solche Formulierung ah 1 .l'-Dihydro-diphenochinon-Derivat laBt es 
auch verstiindlich erscheinen, daB wegen der Erhaltung der chinoliden Grup- 

pierung trotz Dimerisation selbst bei 
tiefen Temperaturen die intensive Far- 
be des Monomeren nicht verschwindet. 
Der geringe EiduB von Einzelelektro- 
nen auf die Farbigkeit von Verbin- 
dungen ist ja auch aus der Reihe der 
Triphenylmethylfarbstoff - Salze bzw. 
-Radikale bekannt. 
Das Schmidlinsche Phanomen zeigt 

unser Radikal VIII nicht. Der Disso- 
xiationsgrad der verdiinnten Liisungen 

Punkt gekennzeichnet des Dimeren in daa Monomere diirfte ge- 
ringer als beimHexaphenyliithan seinl2). 

Die Verhaltnisse sind in dieser Hinsicht vergleichbar denen des Phenyl-di-p- 
xenyl-rnethylsl5). Das Monomere ist weiterhin wegen der Stabilisierungs- 
moglichkeit durch Ausbildung niesomerer Formen, z. B. der ,,Oxonium-Oxy- 
1at"-Form, gegeniiber clem Dimeren sicher begiinstigt. Wir sehen in einer 
eolchen Form (d), die ein inneres merichinoides Salz, ein ,,neutraleaLL Meri- 
chinon oder Semichinon darstellt, einen wesentlichen Grund fiir die Existenz 
dieses Aroxyls iiberhaupt, trotz des Fehlens einer groBen rttumerfiillenden 
Gruppe in 4-Stellung des aromatischen Kerns. 

Das rote Radikal VII I  kSt  sich auch mittels des blauen Aroxyls gewinnen. 
Gibt man (uhter Stickstoff) zu der farblosen Losung des 4-Methoxy-2.6-di- 
tert.-butyl-phenols (VII) die blaue Lijsung des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyls, 
so erzeugt jeder einfallende "ropfen der blauen Lijsung eine intensive Rot- 
f6rbung. Erst wenn daa Phenol VII  vollig dehydriert ist, bleibt die blaue Fttrbe 
des Aroxyls beatehen (Auftreten einer violetten Mischfarbe). Nach Zugabe 
stiichiometrischer Mengen des blauen Aroxyls hat die Liisung eine Hare, rote 
Farbe. Die Umsetzung diirfte daher wie folgt zu formulieren sein: 

12) Weibre Unbmuchungen hierzu sind von uns beabsichtigt. 
la) W. Schlenk, T. Weickel u. A. Herzenetein, Liebigs Ann. Chem. 372,8 [1910]; 

W. Schlenk, Ber. dtach. chem. Ges.46,1475 [1913]. 
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Die darin zuni Aiisdruck kominende leichte Dehydrierbarkeit dea Phenols 
VII entspricht ganz unseren Erfahrungen bei der Herstellung dea Radikals 
VIIIl3l). Diese Reakt.ion gibt auch einen Hinweis auf den Ablauf der Umuet- 
zung von uiisubstituiertem Phenol mit dem blauen oder roten Aroxyl. Wir 
berichten dariiber spater. 

Mit dietwin Hindiingszustantl in1 Radikal VIII steht wohl auch die leichte oxydative 
Abspaltung der Mcthylgruppe linter Rildung des Chinons X in Zusammenhang. Man kann 
sich niLnilich das Radikal VIII auch aus dem Chinon X durch monovalente Reduktion 
tlrssrlben (zum Semichinon) und anschlieDende Methylierung an einem Saucrstoffatom 
rntstanden denken. Diese Venvnndtschaft von VIII und X deutet sich auch in den 
IR-Spektren an, soweit man aus ihncn sichere Auasagen bishcr gewinnen kann. 

Insgesamt zeigen die oben mitgeteilten Befunde erneut, welche groBe Roue 
der sterische Faktor in der Chemie der freien Radikale einerseits spielt und 
in welchem AusmaB das Verhalten von Radikalen andererseits durch meso- 
merieftihige Substituenten beein0uBt wird. Die Versuche, auch in Richtung 
auf die Inhibitorwirkung der neuen Aroxyle, werden fortgesetzt. 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  sowie dem Fonds d e r  Chemie,  ins- 
besondere Hm. Prof. 0. Bayer ,  sowie der Badischen  Ani l in-  & S o d a f a b r i k  AG. 
und ihrcm Leiter der Forschung, Hrn. Prof. 1%'. R e p p e ,  sind wir fur die Unterstiitziing 
unmrer Forschungsarbeitcn sehr dankbar. 

Beschreibung der Versnche 

Alle Arbeiten mit dem Radikal VIII wurden unter Reinststickstoff durchyefiihrt. Ziir 
Zuriickhaltung von Sauerstoff hat der von F. Me ye+) beschriebene Reinigungsturm 
wieder gute Iliensto geleistet. Das benotigte sauerstofffrcie Wasser wurde zum Sieden 
erhitzt und dann unter Reinststickstoffatmosphare erkalten laseen. Der Eisessig wurde 
von Kaliumprmanganat abdestilliert. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Alle an- 
gegebenen Aiisbeuten beziehen sich auf Rohprodukte. 

4 - Oxy-2.4.6- t r i - ter t . -  bu  t y l -  cyclo h e x a d i e n -  (2.5) - o n -  (1) (VI) 
a) 1.8 g Verb indung V?) werden in 20 ccm Aceton gelost. Dazu fiigt man I g 

Kaliiiinhydroxyd. AnschlieDend wird 30 Min. unter RiickRuD zum Sieden erhitzt. Dae 
erkaltcto Iteaktionsgemisch wird dann rnit 100 ccm Wasser verdiinnt. Es scheidet sich 
ein 01 ab, das in wenigen Minuten ershrrt. Die feste Substanz wird abfiltriert und zwei- 
inal aus Methanol oder Petrolather umkristallisiert. Die langcn, diinnen, w e i h n  Natleln 
schmelzen ron 133-134O. Ausb. 1.2 g (74% d.Th.). 
C,,H,,O, (278:4) Ber. C 77.64 H 10.86 Gef. C 77.6 H 1O.Y MoLGew. (Camphen) 2x0 

b)  10 R ron V wertlen in einem Gernisch ron 40 ccm Aceton, 10 ccm \Vaaser iind 

5 ccm Eisessig gelost. l h n n  wird unter RiickfluD erhitzt, bis keine nitroscn Gasc inrhr 
entweichen. Xach Abziehen des Gsungsmittels i. Vak. hintcrbleibt eine braunrotr, kil- 
weine schniicrige Kristallmasse. Nach scharfem Absaugen wird vorsichtig mit eisknltem 
Petroliitlirr nachgewaschen und anschliehnd mehrmals aus Methanol umkristalliaiert. 
Die dabei nnfallenden Kristalle schmelzen von 133-134O und geben mit VI keinc Ik- 
prerrsion. Ausb. 6.1 g (56% d.Th.). 

4 - Mc t hox  y - 2.6 -d i  - ter t . -  b u t yl- p hen01 ( V I I )  
a) 4 g ron IVl) werden auf 250° erhitzt, dabei cntweicht ein Gas, das in Bronnrwwr 

aiifgefangen wird. Untrr Entfiirbung des Bromwaesers scheidet sioh eine olige Flikig- 
kcit all. Das olige Produkt wird in Ather aufgenornmen und die Atherlosung mit Natriiiin- 

13*) Diese sehr deutlich unterscheidbare Oxydationskraft der beiden Aroxylo bestlt.igt 
unwre Aiiffassung dieser Verbindungen als ,,innere" Semichinone und kiinnta sich urwh 
in vcrschiedenen Redoxpotentialen, iiber deren Messung wir spater berichtan wrrdrn. 
widerspiegeln. 

~ ~ 

P. Meyer u. G. Ronge ,  Angew. Chcm. 63,637 [1939]. 
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sulfat getrocknet. Nach Abziehen des Lijsungsmittela geht bei 144-1480 eine farblose 
Flussigkeit uber. Nur die hochste Fraktion (147-148O) zeigt nach mehrmaliger Destil- 
lation i. Vak. einen Brechungsindex, der mit dem eines aus Isobutylengas und Brom- 
waaser dargestellten Produktes annirhernd ubereinstimmt; ng = 1.6061 (sue der Reak- 
tion); ng - 1.6065 (synthet. dargestellt). Der Brechungsindex der anderen Fraktionen 
lie@ zwischen 1.4976 und 1.6061. Der Kolbenriicketand wird deatilliert. Bei 278-282O 
geht eine Fliiesigkeit iiber, die beim Erkalten histallin erstan%. Zweimaligea Umkri- 
etabieren aus Methanol oder &hano1 liefert farblose Kristalle vom Schmp. 106-107O 
(Lit. 104-106O). Ausb. 2.5 g (76% d.Th.). 
C,,H,OB (236.3) Ber. C 75.90 H 10.46 Gef. C 76.2 H 10.2 Mo1.-Gew. (Camphen) 230 

h)  15.5 g Hydrochinon-monomethyliither16) werden in 50 ccm L i p i n  gelost. 
Dazu fiigt man einige Tmpfen konz. Schwefelsiiure. Unter kriiftigem Riihren wird bei 
50° solange I sobuty len  eingeleitet, bis keine Absorption mehr statthdet. Das Reak- 
tionsgemisch wird mehrmals mit 2nNaOH und anschliehnd mit Wasser ausgeachuttelt. 
Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat wird d a ~  Liisungsmittel i. Vak. abgezogen. Es 
hinterbleiben fast  we& Kristalle, die nach zweimaligem Umkristallisieren aua Methanol bei 
106-107° schmelzen und mit VII keine Depression zeigen. Ausb. 25 g (84% d.Th.). 

Darstellung des 4-Methoxy-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyls- (1) (MI) 
0.5 g Phenol MI werden unter Stickstoff in 100 ccm Ather gelost. Dazu fiigt man 

5 g  Kaliumhexacyanoferrat(II1) und 50ccm sauerstofffreie 2nKOH. Beim Umschut- 
teln farbt sioh das organische Liisungsmittel tiefrot. Nach 3-5min. Einwirkung des 
Oxydationsmittels (Schutbln mit der Hand) werden die beiden Schichtm unter Stick- 
stoff getrennt, die iither. Liisung solange mit sauerstofffreiem Wasser (etwa 3mal) nach- 
gewaschen, bis die wirl3r. Phase vollig farbloe ist. Die mit Natriumsulfat getrocknete tither. 
Lijsung uberfuhrt man in ein bereits mit Stickstoff gefiilltes Doppelschlenkrohr. Unter 
Evakuieren (14 Torr) und gleichzeitigem Kiihlen mit Aceton/Trockeneis wird zugeschmol- 
Zen. Durch Kiihlen ( -SO0)  des einen Schenkels dea Reektionsgefirhs und gelindem Er- 
wirrmen des anderen (25-30°) destilliert man den Ather weitgehend ab. Noch anhaftende 
Atherreate werden i. Hochvak. abgezogen. Es hinterbleibt ein schwanrotes 01, das unter 
Stickstoff in Ampullen gefiillt wird. 

CJImOs (235.3) Ber. C76.55 H9.85 Gef. C75.9 H 9.8 
Idol.-Gew. (nach Beckmann unter Stickstoff in Benzol): In  0.032 mol. Liisung 246, in 

0.08 mol. Liisung 253. 
Eine Probe des 01s erstarrte nach mehrtiigigem Aufbewahren im Eisschrank zu einer 

roten, noch leicht schmierigen Kristallmassc. 
Die jodometrischen Titrationen werden, wio friiher beschrieben, durchgefuhrt und 

ergeben stets Radikalwerte von 95-100%. Aus den austitrierten Lijsungen kann man 
daa Ausgangsphenol VII praktisch quantitativ wieder isolieren. Kur die iither. Radikal- 
lijsnngen sind nach der Titration vollig farblos. Bei Anwendung anderer Usungsmittel 
(Benzol, Cyclohexan) wcihrend der Oxydation ist nach der Reduktion des Jods mit nllo 
n’a2S,03 das orgarische Liisungsniittel durch teilweise Weiteroxydation zum Chinon X 
gelblich gefarbt. 

Eigenschaften des  4-Methoxy-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyls- (1) (VIII)  
a) Oxydat ion  des  Radika ls  V I l I  mi t  molekularem Sauerstoff 
Bis-[1 - methoxy-1 .5-  di-lert.-butyl-cyclohexadien- (2.5)-on- ( 4 ) - ] - l - p e r -  

oxyd (IX): In eine benzolische Radikalliisung (6OOrug Phenol VII  wurden oxydiert) 
leitet man bis zur Gelbftirbung Sauerstoff ein. Nach Abdunsten des Benzols hinter- 
bleiben leicht schmierige, gelbe Kristalle, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus Me- 
thanol bei 114-115O schmelzen. Ausb. 610 mg (97% d.Th.). 

C,H,,O, (502.7) Ber. C 71.68 H 9.22 Gef. C 71.3 H9.3 Mo1.-Gew. (Camphen) 502 

15) F. Tiemann u. M. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ces. 14, 1989 [1881]. 
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Quant i ta t ive  Saucrstoffaufnahme des Radikals VIII 
Eine iitherische Wikallosung (500.1 mg) wird in einer Warburg-Apparatur der 

quantitativen Sauerstoffabsorption untcrworfen. Ein aliquoter Teil wurde vorher jodo- 
nictrisch zu 99% Radikalgehalt austitriert. Die Sauerstoffaufnahme (Abbild. 10) erfolgt 
rasch und ist zu Ende, menn die Lasung ein Hares ,,Gelb" zeigt. 26.3 ccrn Sauerstoff wer- 
den bei 20° und 734 Torr (Vol. red.: 23.6 ccm) 
aufgenommen, entspr. einem Radikalgehalt 

man von 100yo. nach Aus Abdunsten dcm Reaktionsgcmisch des Liisungsmittels kann ,iK] /x-x----- 

515 mg (98% d.Th.) Peroxyd IX  isolieren. 

Jodometrische Ti t ra t ion  des F 75 
Peroxgdes IX e l 0  

8 

5 332.7 nig des Peroxydes IX  werden in 
eine Liisung von 0.5 g Natriumjodid in 50 ccrn 
Ebssig gegeben. Es erfolgt sofort Jodaus- 
scheidung. Nach mehrmaligem Umschutteln 
ist alles Peroxyd in Lasung gegangen. Man 
lafit dm Reaktiomgemisch 5 Kn.  im Dun- 
keln stehcn. Nach Verdunnen mit 300 ccrn 
U'mser wird wie ublich gegen Stiirkeliieung 
mit nllo Na,S,O, titriert. Der Verbrauch von 13 ccm entspricht 98.5% der unter bn- 
nahme des Vorlicgens eincs Peroxyds berechneten Menge ausgeschiedenen Jods. Die 
L&sung wird mehrfach ausgeathert. Nach Trocknen der vereinigten Atherauszuge wird 
das Liisungsmittol abgedunstet. Es hintorbleiben gelbc Kristalle, die von 67-68O (2mal 
aus Methanol) schmelzen. Mit X zeigen sie keine Schmelzpunktsdepmion. Ausb. 
260 mg (98.5% d.Th.). 

0 5 I0 15 20---- 40 
Ze#in Min. - 

Abbild. 10. Quantitative Sauerstoff- 
aufnahme des Radiksla VIII 

. 

b) Reduktion des Radikals VIII 
1. Mit Hydrochinon: Ein aliquoterTeileiner Fkdikallosung (95.41 mg), deren jodo- 

metrische Titration 99% Fbdikalgehalt ergab, wird mit einer n/po Hydrochinon-hung 
(hergestcllt d urch genaue Einwaage von schmelzpunktsreinem Hydrochinon) unter Stick- 
stoff titricrt. Der Umschlagspunkt von Hellorange nach Hellgelb ist erst nach einiger 
ubung zu erkeimen. Der Verbrauch von 8.1 ccrn entspricht einem Radikalgehalt von 
100%. Gibt man zu der entfarbten Lasung Blei(1V)-oxyd, so frirbt sich die h u n g  
wieder rot, ein Beweis, daO die Reduktion zum Phenol VII erfolgt ist. 

2. M i t  katalytisch erregtem Wasserstoff: 0.9 g Radikal VIII (hergestellt 
durch Oxydation in Ather) werden in 50 ccrn Cyclohexm aufgenommen und in Gegen- 
wart von Platin hydriert. Nach 10 Min. ist die rote Losung unter Wasserstoffauf- 
nahme nach Hellgelb entfarbt. Aus der hydrierten Losung lassen sich 0.84g einer 
weiBen Substanz isolieren. Schmp. 106-106° (einmal aus Methanol); Misch-Schmp. mit 
Phenol VII 105.5-106.5°. Ausb. 0.84 g (92.5% d.Th.). In Ather als Lasungsmittel ge- 
lingt die katalytiuchc Rcduktion nicht. 

r) Oxydation des PhenolsVII zum 2.6-Di-tert.-butyl-benzochinon-(1.4) (X) 
1. Mit a lka l i scher  Hexacysnoferrat(II1):Losung oder Blei(IV)-oxyd 

ube r  das R a d i k a l  VIII: 0.5g von V I I  werden in 100ccm Benzol unter Stickstoff 
mit alkalischer Kal  i u m he x ac y an0 f e rra t (111) - Lasung oder Blei (IV) -ox y d (wirk- 
aamer Oxydationsgehalt = 80%)le) 12 Stdn. geschuttelt. Die anfangs tiefmte Oxydations- 
losung entfarbt sich nach Hstdg. Schutteldauer nach Gelb. Nach Abtrennen der Oxy- 

16) Gattermann-Wieland, Die Praxis des organischen Chemikers, 33. Aufl., S. 295. 
Verlag Walter de Gruyter & Co., Berlin 1948. 

- 
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dationsmittel und Abziehen des Lijsungsmittels hinterbleiben gelbe Krishlle, die nacli 
meinialigem Umkristallisieren aus Methanol oder Petroltither von 67-68O schinelzrri. 
Ausb. 0.45 g (96% d.Th.). 

~- 

C,4H,,,0, (220.3) Ber. C 76.50 H 9.15 Gef. C 76.4 H 9.1 Mo1.-Gew. (Camphen) E:? 
2. Mit konz. Salpetersiiure:  0.5 g Phenol  VLI werden in 10 ccm Eisessiggeliist. 

Unter Ruhren 1iBt man 3 ccm konz. Salpetersiruro hinzutropfen. Die Losung farbt sirh 
augenblicklich tiefgelb. Nachdem daa Oxydationsmittel hinzugegeben id. wird noch l i t  

SMe. weitergeriihrt, dann mit 100 ccm \Vasser verdiinnt und der ausfallende kristalline 
Kiederschlag abfiltriert. Nach zweimaligem Umlosen aus Methanol oder Petrolather 
schnielzen die gelben Kristalle von 67-68" und zeigen mit X keine Schmelzpunktadeptrs- 
sion. Ausb. 0.44 g (94% d.Th.). 

3. Mi t Bro m: 0.5 g von VII werden in 10 ccm Eisessig geliist. Dazu laBt inan 1 g 
Hrom in 10 ccm Eisessig unter Riihren hinzutropfen. Aufarbeitung erfolgt wie bei 1. 
Die anfallenden Krishllc schmelzen von 67-6X0 und zeigen mit X keine Schmelzpunkta- 
tlepwwion. Ausb. 0.44 g (94% d.Th.). 

2.6-Di-tert.-butyl-benzochinon-(1.4)-phenylhydrazon- (4) 
0.6 g Chinon X werden in 3 ccm Eisessig + 2 corn Waaser gelost. Dazu fiigt inan 

0.6 g Phenylhydrezin in 4 ccm Eisessig. &im Zutropfen dea Hydmzim fiirbt sich die 
gelbe Liisung sofort tiefrot. Man erhitzt das Gemisch 5 Min. zum Sieden. Die erkaltete 
Liisung liiBt man 24 Stdn. im Ekchrank stehen. Dabei bilden sich amngefarbene Kri- 
stallc. die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol von 101-1020 schmolzen. 
Aush. 0.7 g (82.5% d.Th.). 

('eoH,,ON, (310.4) Ber. C 77.38 H 8.44 N 9.02 Gcf. C 75.5 H 8.5 N 9.4 
2.6-Di-tert.-butyl-hydrochinon (XI) 
1 g der Verbindung X wird in 50 ccm absol. Ather gelost. Unter Riihrwn tragt mail 

mlange Lithiumaluminiumhydrid in kleinen Anteilen ein, bis die zuniichst gelhe 
Ilijsung voUig entfiirbt ist (die Rntfhrbung erfolgt nach wenigen Min.). Man fugt zu der 
&herlosung vorsichtig 2nHCI. Wenn das uberschuss. Lithiumaluminiumhydrid zersetzt 
ist, trennt man die Schichten und iithert die wiil3r. Phase mehrmala aus. Nach Tmknen 
der vereinigten Atherausziige und Abziehen des Lijsungsmittels hinterbleiben schwach 
gelbliche, leicht schmierige Kristalle. Zweimaliges Umkristallisieren aus Petrollither liefert 
feine. vollig in sich veflzte, we& Nidelchen vom Schmp. llO-lllo. Ausb. 0.79 g (81°/, 

C14Hz0, (222.3) Ber. C75.64 H9.97 Gof. C75.6 H9.8 
Mo1.-Gew. (nach Beckmann in Benzol) 228 

Die Reduktion von X liiBt sich such mit Magnesium in Eiseesig durchfiihren, jedwh 
nicht in so glatter Reaktion, wie dies mit Lithiumaluminiumhydrid der Fall ist. 

Magnetische MeSergebnisse 
a) Reinea Radikal 
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b) Issung des Radikals in Benzol 
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Eine Iiei Zimmertemperatur gemesseno 3-proz. Lasung des Radikels ergab einen xn,,,p 
Wert von Y35x 10-6&5yo, entapr. einem Radikalgeiialt von 73&5y0. 


