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LeoroLD HORNER und WALTER DURCKHEIMER
Zur Kenntnis der o-Chinone, XX1}

Uber den EinfluB von Substituenten auf die Polaritiit der
Carbonylgruppen in o-Benzochinonen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Mainz
(Eingegangen am 13. Oktober 1961)

10 mono- bzw. di-substituierte o-Benzochinone werden mit Tosylhydrazid in
o-Chinondiazide libergefithrt. Nach reduktivem Austausch der Diazogruppe wird
aus dem Verh#ltnis der isomeren Phenole die Beteiligung der Carbonylgruppen
im o-Chinon an der Umsetzung ermittelt. Dabei findet man: a) o-Benzochinone
mit 4- bzw. 5-stindigen Substituenten (R = CHj, C(CH3)3, Cl, OCH3, OCH>-
C¢Hs) reagieren bevorzugt an der mit dem Substituenten nicht konjugierten
Carbonylgruppe. b) Bei 3- bzw. 6-subst. o-Benzochinonen wird die mesomere
und induktive Substituentenwirkung durch sterische Wechselbezichungen iiber-
spielt. Es reagiert iiberwiegend oder ausschlieBlich die zum 3- bzw. 6-stindigen
Substituenten m-stehende Carbonylgruppe.

In fritheren Mitteilungen2~4) dieser Reihe haben wir die Orientierung der Anlagerung
von Verbindungen des Typs HX (X = Cl, Br, SO;CsHs und OCHj3) an einige o-Benzo-
chinone und o-Chinone des 6.7-0-Benzotropolons untersucht. Da man aus der Kenntnis
der Menge und Struktur der Reaktionsprodukte allein keinen verbindlichen SchluB auf den
Reaktionsmechanismus ziehen kann, sind fir diesen Additionstyp kinetische Messungen in
Aussicht genommen. Bei den vorliegenden Versuchen greift der Reaktionspartner (Tosyl-
hydrazid) unmittelbar an den Carbonylgruppen an. Aus dem Isomerenverhiltnis kann hier
ein RiickschluB auf die Polaritit der Carbonylgruppen gezogen werden.

Die hohen Dipolmomente der o-Chinone (o-Benzochinon 3.1 D%, 4-tert.-Butyl- und 3.5-
Di-tert.-butyl-o-benzochinon 5.8 D¢} und Phenanthrenchinon-(9.10) 5.6 D7) zeigen, daB
polare Grenzstrukturen am Grundzustand merklich beteiligt sind (I «++ [a < Ib). Auch die
nach der Molecular-Orbital-Methode?) berechneten relativen w-Elektronendichten stimmen
mit dieser Auffassung gut iiberein.
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5) S. NAGAKURA und A. KUBUBOYAMA, J. Amer. chem. Soc. 76, 1003 [1954).
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An den elektiophilen Kohlenstoffatomen 1 und 2 laufen nucleophile Additionen bevorzugt
ab. Wie I¢ zeigt, sind die Carbonylsauerstoffatome die Orte h8chster Elektronendichte. Dort
werden sich Protonen leicht addieren und die Molekel im Sinne der Gleichung (1) vorpolari-

sieren:
0 (N 0--HX
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Jeder mit einer Carbonylgruppe durch Konjugation verbundene Elektronendonator sollte
durch Mesomerie den elektropositiven Charakter der Kohlenstoffatome 1 bzw. 2 vermindern
und die Elektronendichte am Sauerstoff erhthen. Diese Wechselwirkungen bringen die
mesomeren Grenzformeln Il fir ein in 3-Stellung und III fiir ein in 4-Stellung substituiertes
o-Benzochinon zum Ausdruck:
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Die Reaktivitit der mit R in Mesomeriebeziehung stehenden Carbonylgruppe ist dadurch
gegenllber nucleophilen Reagentien vermindert, gegenliber elektrophilen Agentien erhdht.
Die Substituenten R und R” stehen mit der Carbonylgruppe 1, R’ und R’’’ mit Carbonyl-
gruppe 2 in Konjugation. Bei gleichzeitiger Anwesenheit mehrerer Substituenten tritt eine
Uberlagerung der Substituenteneinfllsse auf.

Der induktive Effekt eines Substituenten wirkt sich in den Nachbarstellungen 3 und 6 stirker
auf die Carbonylgruppen aus als in den entfernteren Stellungen 4 und 5. Er ist, kenntlich an

der Erhshung des Redoxpotentials, nur bei stark elektronegativen Substituenten wie z. B.
Halogen zu erwarten.

Bei einem in 3- oder 6-Stellung stehenden elektronegativen Substituenten (z. B. Chlor)
sollte der mesomere Effekt die zum Substituenten entfernter stehende Carbonylgruppe in
ihrem elektrophilen Potential schwichen, die nachbarstindige Carbonylgruppe durch in-
duktive Wechselwirkung positivieren. Im folgenden wird jedoch gezeigt, daB der EinfluB
sterischer Faktoren die polaren Effekte {iberwiegt. Schon relativ kleine Atome oder Atom-
gruppierungen kdnnen den nucleophilen Angriff auf die nachbarstindige Carbonylgruppe
deutlich erschweren bzw. verhindern.

Bei 4- und 5-stindigen Substituenten iiben beide Effekte eine entgegengesetzte Wirkung
aus; der stirkere von beiden bestimmt dann den Reaktionsverlauf.

Eine tiefgreifende Verdinderung im Reaktionscharakter der Carbonylgruppen wird auch
dann beobachtet, wenn, wie beim o-Hydroxy-o-benzochinon, ein Substituent mit der Fahig-
keit zur H-Verbriickung in 3- oder 6-Stellung steht (vgl. hierzu die Rolle des o-Hydroxy-o-
benzochinons bei der Purpurogallin-Bildung) V).

Zur Priifung dieser Uberlegungen wurde eine Reihe mono- und disubstituierter
o-Benzochinone mit Tosylhydrazid umgesetzt, das selektiv an den Carbonylgruppen
angreift ; es spricht auf Grund seiner schwachen Basizitit noch auf geringe Unterschie-
de in der Polaritit der Carbonylgruppen an und fiihrt durch rasche Folgereaktionen
zu isolierbaren Verbindungen.
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Auf die Umsetzung von Tosylhydrazid mit Carbonylverbindungen, erstmalig beschrieben
von W. BorscHE und R. FRaNk 38}, griindet sich ein leistungsfihiges Verfahren von P. M.
Cava, R. L. LiTtLE und R. D. NAPiER®) zum Aufbau von Diazoketonen aus «-Dicarbonyl-
verbindungen. Phenanthrenchinondiazide konnten auf diesem Wege in guter Ausbeute er-
halten werden. O. SUs, H. STEPPAN und R. DIETRICH1®) {ibertrugen diese Reaktionen auf
andere hochkondensierte o-Chinone und W. Riep und R. DieTricH 1) berichteten kiirzlich
iber zwei weitere Umsetzungen in der o-Benzochinonreihe.

Der nucleophilen Addition der Base an eine Carbonylgruppe unter Bildung des
Tosylhydrazons (2) folgt die basenkatalysierte Abspaltung von p-Toluolsulfinat unter
Bildung der «-Diazocarbonylverbindung (3).

(0 /N—NH—Tos
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+ H,N-NH-Tos ——> ¢3)]
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Im Gegensatz zu den a-Diketonen kann die Hydrazonzwischenstufe bei Chinonen
ohne Zugabe von etwas Salzsiurell nicht gefaBt werden. Sie zerfillt spontan in
Chinondiazid und freie Sulfinsdure (3).

Die Uberfiihrung ein- oder zweifach substituierter o-Benzochinone mit Tosyl-
hydrazid in o-Chinondiazide war zunichst wegen deren Wirme- und Lichtempfind-
lichkeit recht schwierig. Ihre Isolierung und quantitative Bestimmung wurde zusitz-
lich durch die Bildung von Dihydroxy-diphenylsulfon-Derivaten (bis zu 509() aus der
sich rasch abspaltenden p-Toluolsulfinsiure und nicht umgesetztem o-Chinon er-

schwert (4).
(0] HO
7Y
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Nach O. HinsBerRG und A. HIMMELSCHEIN12) reagieren chinoide Systeme auBerordentlich
rasch mit Sulfinsdure, so daB auch sehr labile Chinone damit abgefangen werden kénnen13),

REAKTIONSBEDINGUNGEN UND ARBEITSTECHNIK

Um Komplikationen bei der Deutung des Reaktionsgeschehens zu vermeiden, wurde weder
Sdure (zur Stabilisierung des Hydrazons) noch Base (zur Beschleunigung des Zerfalls in
Chinondiazid und Sulfinat (3)) zugegeben. Die Umsetzungen fithrten wir in Methylenchlorid
zwischen 0° und —5° aus; sie waren nach einer halben Stunde beendet.

Die o-Chinondiazide konnten durch Chromatographie an mit Methanol desaktiviertem
neutralem oder basischem Al,O3 abgetrennt werden. Ohne die Vorbehandlung des Adsorbens

8 Liebigs Ann. Chem. 450, 75 [1926).

9 J. Amer. chem. Soc. 80, 2257 [1958).

10) Liebigs Ann. Chem. 617, 20 [1958].

11) Liebigs Ann. Chem. 639, 32 [1961).

12) Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2023 [1896).

13) L. HorNER und W. DURCKHEIMER, Z. Naturforsch. 14b, 744 [1959].
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zersetzten sich die Chinondiazide unter Abspaltung von Stickstoff. Die als Nebenprodukt
entstandenen Sulfone blieben so zusammen mit anderen Nebenprodukten in der Siule zuriick;
die Chinondiazide (auch Isomerengemische) konnten als einheitlich wandernde gelbe Zone
leicht abgetrennt werden. Die Reinheit wurde dinnschichtchromatographisch ilberpriift;
bei Anwesenheit von Verunreinigungen wurde erneut chromatographiert. Isomere Chinon-
diazide mit 3-stdndigen Substituenten lieBen sich im Gegensatz zu solchen mit 4-stéindigen
Substituenten mit Hilfe der Dilnnschichtchromatographie auftrennen. Eine Trennung im
priparativen MabBstab gelang jedoch nicht.

Bei der Aufarbeitung der o-Chinondiazid-Lésungen verwendete man vorteilhaft einen
Dtinnschichtverdampfer. Die rohen Chinondiazide, gelbe bis braune Ole, kristallisierten
meistens beim Anreiben und Kiihlen im Eisschrank durch. Alle Abbaureaktionen wurden
mit so gereinigtem Produkt ausgefithrt, in welchem die beiden isomeren Chinondiazide
stets im urspriinglichen Verhiltnis enthalten waren.

Zur Analyse wurde aus Ather unter Kithlung auf —40 bis —70° umkristallisiert. Das als
Nebenprodukt entstandene Isomere blieb dabei in Losung. Man erhielt auf diese Weise
isomerenfreie Chinondiazide mit reproduzierbaren Schmelz- bzw. Zersetzungspunkten. Die
IR-Spektren wurden erst nach dieser Reinigung aufgenommen. Alle Operationen muSten
méglichst rasch und unter AusschluB von Licht ausgefithrt werden.

Die Reaktion lieB sich auf fast alle symmetrisch und unsymmetrisch substituierten
o-Benzochinone iibertragen. Der Grundkérper, das o-Benzochinondiazid, von J. D. C.
ANDERSON, R. J.W. LEF&VRE und I. R. WiLsoN 149 durch Umsetzung von o-Hydroxy-
benzoldiazoniumchlorid mit Silberoxyd in unreiner Form erhalten, konnte erstmals
analysenrein dargestellt werden. Alle alkylierten und methoxylierten Chinondiazide
{vgl. Tab. 1) mit Ausnahme des 4.5-Dimethyl- und 3.5-Di-tert.-butyl-o-chinondiazids 11
wurden erstmals erhalten.

EIGENSCHAFTEN DER DARGESTELLTEN 0-CHINONDIAZIDE

Die kristallinen, gelb bis orangefarbenen o-Chinondiazide sind nicht explosiv. Sie sind
thermisch recht labil und nur unter teilweiser Zersetzung im Hochvakuum sublimierbar. Bei
Lichtausschlu88 und Kihlung auf 0 bis —20° sind sie langere Zeit haltbar. 3.5-Di-tert.-butyl-
o-chinondiazid wurde iiber ein Jahr unverindert aufbewahrt. Der Grundkdrper und seine
Alkylderivate sind am lichtempfindlichsten. Alkoxygruppen und Halogen stabilisieren die
o-Chinondiazide. Mit Resorcin und Phloroglucin tritt in alkalischer Ldsung rasch Kupplung
zu tiefroten bis violetten Azofarbstoffen ein. 3-Naphthol kuppelt unter diesen Bedingungen
nur sehr langsam.

IR-SPEKTREN DER o0-CHINONDIAZIDE

Die in KBr aufgenommenen IR-Spektren der o-Chinondiazide zeigen zwischen
2200 und 2091/cm eine starke Bande, die in den meisten Fillen in zwei Banden fast
gleicher Intensitit aufgespalten ist; sie sind der Diazid-Gruppierung zuzuordnen 15:16.17),
Um 2220/cm liegt eine weitere schwache, scharfe Bande.

Die Carbonylgruppe absorbiert zwischen 1640 und 1610/cm, in den meisten Fillen
um 1620/cm. Dies spricht fiir starke Polarisation der Carbonylgruppe, wie sie auch in

14) J. chem. Soc. [London] 1949, 2082.

15) R.J. W. LEFtvRre, 1. B. Sousa und R. L. WERNER, J. chem. Soc. [London] 1954,
4686.

16) K. B. WHETseL, G. F. HAwkiNs und F. E. JounsoN, J. Amer. chem. Soc. 78, 3360
[1956).

17) E. FAHR, Liebigs Ann. Chem. 617, 11 [1958].
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Tropolonen beobachtet wird1®), Aus den Spektren folgt, daB alle Chinondiazide in
der offenen Form vorliegen und keine Oxdiazolstruktur besitzen.

DIE REAKTION VON TETRACHLOR-0-CHINON MIT TOSYLHYDRAZID
Tetrachlor-o-chinon (IV) wirkte ausschlieBlich dehydrierend auf Tosylhydrazid.

Unter Abspaltung von Stickstoff bildete sich p-Toluolsulfinsiure, die sich rasch an

das noch vorhandene o-Chinon zum Monotosylester des Tetrachlorbrenzcatechins

addierte (V). Dieser konnte auch aus Tetrachlorbrenzcatechin und p-Toluolsulfochlorid
erhalten werden.

a Cl
/O C OH
Tos—NH-NH, + TosH + N,
o N No or Y o
a Cl
v
a Cl
C 0-Tos c 0.
TosH A g
v _— !
c OH Catts—co-HN-N o’
Cl !
v Vi

Bei der Umsetzung von IV mit Benzoesiurehydrazid entstand unter Abspaltung von
Chlorwasserstoff eine orangerote Verbindung, der auf Grund ihres 1R-Spektrums
(zwei Carbonylbanden bei 1700/cm und 1675/cm, eine NH-Bande bei 3285/cm und
eine chelatisierte OH-Gruppe bei 3200/cm) und ihres Redoxverhaltens die Struktur
eines p-Iminochinon-Derivates (VI) zugeordnet wurde.

ABBAU DER CHINONDIAZIDE

Die Gemische wurden nach N. KORNBLUM 19 mit unterphosphoriger Siure reduktiv
desaminiert, die Zusammensetzung der entstandenen Phenolgemische gaschromato-
graphisch bzw. IR-spektroskopisch quantitativ ermittelt. Wie Tab. 1 zeigt, verlief
der Abbau mit einer Ausnahme (3-Chlor-o-chinon) mit 50—85-proz. Ausbeute.
Ein Testversuch mit zwei reinen Chinondiaziden (letztes Beispiel der Tab. 1) bewies,
daB sich beim Abbau das Isomerenverhiltnis nur unwesentlich dndert. Es ist somit
erlaubt, aus der Zusammensetzung des Phenolgemisches auf das Verhiltnis der iso-
meren Chinondiazide zuriickzuschlieBen. Die o/m-Isomeren konnten gaschromato-
graphisch getrennt werden; die m/p-Isomeren wurden auf Grund der verschiedenen
Lage der C,H-Waggingschwingungen im langwelligen IR-Bereich identifiziert. Durch
Vergleich mit einer aus kiinstlichen Gemischen hergestellten Eichkurve konnte die
prozentuale Zusammensetzung mit einem Fehler von 10.5—39% abgelesen werden.

18) H. P. KocH, J. chem. Soc. [London] 1951, 512.
19) Organic Reactions, Vol. II, S. 262.

Chemische Berichte Jahrg, 95 78
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DISKUSSION DER ERGEBNISSE
Aus den Daten der Tab. 1 diirfen folgende Schliisse gezogen werden:

1. Alle in 4 (5)-Stellung substituierten o-Chinone (R = CHj3, C(CH3);, Cl, OCH3,
OCH,Cg¢Hs) reagieren bevorzugt an der mit dem Substituenten nicht konjugierten
Carbonylgruppe.

2. Bei 3- und 3.5-substituierten o-Chinonen reagiert in allen Fillen iiberwiegend
oder ausschlieBlich die vom 3-stindigen Substituenten entferntere Carbonylgruppe.

Die Aussagen des Punktes 1 stimmen mit den eingangs erorterten Uberlegungen
gut iiberein. Der im Punkt 2 ausgesprochene Sachverhalt zeigt eindeutig, daB der
Additionsvorgang stirker durch sterische Effekte als durch elektronische Wechsel-
wirkung zwischen Substituent und Carbonylgruppen beeinflult wird. Hierfiir spricht
auch die Beobachtung, daB bei 4-substituierten o-Chinonen stets beide Carbonylgrup-
pen reagieren, wenn auch in verschiedenem Umfang. Wie das Beispiel des 3.5-Di-
methyl-o-benzochinons zeigt, bestimmt die 3-stindige Methylgruppe den Additions-
verlauf entscheidend.

R. MAGNUSSON 20) berichtete iiber die Addition von Aceton an substituierte o-Benzochinone
in Gegenwart von Al;Q3. Das Acetonylanion lagerte sich hierbei in nucleophiler Reaktion an
eine Carbonylgruppe an. Bei einer durchschnittlichen Ausbeute von 10—307, wurde stets
nur ein einziges, und zwar das von der Theorie erwartete Addukt gefunden. Die niedrige
Absolutausbeute legt nahe, daB das nur in untergeordnetem MaBe vorhandene Isomere unter
den Reaktionsbedingungen weiter verindert wurde oder bei der Aufarbeitung verloren ging.
Im Gegensatz zu unseren Beobachtungen wird auch bei 3.4- bzw. 3.5-substituierten o-Chino-
nen (Ausnahme: 3.5-Di-tert.-butyl-o-benzochinon) an der mit dem elektropositiven Substi-
tuenten nicht in Konjugation stehenden Carbonylgruppe addiert. Die Isolierung und Analyse
aller Reaktionsprodukte diirfte wohl zeigen, daB auch bei diesem Additionstyp sterische Ein-
flitsse beteiligt sind.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE
(Fonds der Chemie) und den FARBWERKEN HOEcHST danken wir fiir die gewihrte Unter-
stiitzung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Operationen mit o-Chinondiaziden miissen rasch und unter Ausschlu8 von Licht aus-
gefithrt werden. Die verwendeten Kolben, Exsikkatoren und Chromatographiesdulen wurden
mit schwarzem Papier umwickelt.

Herstellung von o-Chinondiaziden
Allgemeine Vorschrift

Eine L&sung von a g des o-Benzochinons in b ccm Methylenchlorid wird auf —15° abge-
kiihit und mit einer auf 5— 10° abgekiihiten Lésung von ¢ g Tosylhydrazid in d ccm Methylen-
chlorid vereinigt (Tab. 2). Die Reaktionslésung firbt sich rot bis orange und die Temperatur
steigt auf ca. 0°. Man 148t 1 Stde. im Eisschrank unter LichtausschluB stehen, engt dann im
Rotationsvakuumverdampfer auf etwa 1/4 ein, gieBt das Konzentrat auf eine mit Methanol
aufgeschlimmte S#ule von basischem Al>O3 auf, und eluiert mit Methylenchlorid. Die Chinon-
diazide wandern als gelbe Zone rasch voraus und kbnnen leicht abgetrennt werden. Nach
dem Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. erhilt man e g eines $ligen Rilckstandes, der beim

20) Acta chem. scand. 14, 1643 [1960).
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1216 HorNER und DURCKHEIMER Jahrg. 95

Kiihlen und Anreiben durchkristallisiert. Zur Analyse wird aus Ather durch Abkithlen auf
—80° umkristallisiert. Die o-Benzochinondiazide kuppeln in alkalischer Lésung mit Resorcin,
Phloroglucin und langsamer mit $-Naphthol zu roten Azofarbstoffen. Mit methanol. Salzséure
entsteht das Hydrochlorid, das durch Zugabe von Ather abgeschieden werden kann. Alle
ndheren Angaben bringt Tab. 2.

Dihydroxy-methoxy-diphenylsulfon: Im Ansatz 7a scheidet sich beim Einengen der Methylen-
chlorid-Lésung ein Sulfon ab, welches nach mehrfachem Umkristallisieren aus Methanol/
Wasser bei 204° schmilzt.

C14H1405S (294.3) Ber. C57.13 H4.79 S 1090 Gef. C57.30 H4.76 S 10.75

Die Umsetzung von Tetrachlor-o-chinon mit Toluolsulfinsiure zum Tetrachlorbrenzcatechin-
monotosylat und seinem Acetylderivat wurde frilher beschrieben 21),

Monotosylester des Tetrachlorbrenzcatechins (V) aus Tetrachlor-o-chinon (IV) und Tosyl-
hydrazid: Einer auf —20° abgekilhlten Losung von 2.45 g LV in 30 ccm Methylenchlorid wird
langsam und unter Schiitteln eine Ldsung von 1.86 g Tosylhydrazid in 50 ccm Methylenchlorid
zugesetzt. Gegen Ende der Umsetzung, die von N;-Entwicklung begleitet ist, fillt ein farbloser
krist. Niederschlag aus. Man engt ein und kristallisiert den Rilckstand zweimal aus Methanol/
Wasser um. Schmp. 164 —165°, Ausb. 1.70 g (429, 4. Th.).

Umsetzung von Tetrachlor-o-chinon (IV) mit Benzoylhydrazid: Zu einer L8sung von 2.5¢g
1V in 20 ccm Eisessig wird unter Umschiitteln 1 g Benzoesurehydrazid zugesetzt. Unter Gas-
entwicklung und Dunkelfirbung fillt eine orangerote, krist. Verbindung (VI) aus, die nach
1 Stde. abgesaugt wird. Ausb. 0.70 g (409 d. Th.). VI 148t sich aus Dioxan umkristallisieren
und gibt mit Natriumcarbonat und 27 NaOH eine rotviolette Losung, die bald hellrot wird.
VI sublimiert von 240° ab ohne merkliche Zersetzung.

Ci3H7CI3N203 (345.6) Ber. C45.18 H2.04 C130.78 N 8.11
Gef. C44.67 H2.08 Cl130.59 N 7.80

Sulfon aus 4-Methyl-o-chinon: Zu einer auf 0 bis —5° gekiihlten Losung von 1.0 g Tosy/-
hydrazid in 20 ccm Methanol filgt man langsam und unter Umschiltteln 1.2 g 4-Methyl-
o-chinon. Das Chinon geht rasch in Lésung und die Ldsung hellt sich nach Orange auf.
Nach 1stdg. Aufbewahren im Eisschrank wird langsam die doppelte Menge Wasser zugesetzt.
Beim Anreiben scheidet sich das Sulfon sofort kristallin ab. Schmp. 164° (aus Methanol/
Wasser). Ausb. 0.84 g (48 % d. Th.). Griine Enolreaktion.

C14H1404S (278.3) Ber. C60.41 H5.07 Gef. C60.42 H5.32

Reduktiver Abbau der unsymmetrisch substituierten o-Chinondiazide

Allgemeine Vorschrift

Einer Losung von a g des nach chromatographischer Abtrennung erhaltenen Gemisches
der Chinondiazide in b ccm Athanol werden c ccm konz. Salzsdure und d ccm 50-proz. unter-
phosphorige Sidure zugesetzt (Tab. 3). Nach zweitigigem Aufbewahren bei Raumtemperatur
unter LichtausschluB wird der Alkohol i. Vak. vorsichtig abgezogen und der Riickstand nach
dem Verdilnnen mit etwas Wasser (30 —50 ccm) im Kutscher-Steudel-Apparat 6 Stdn. mit
Ather extrahiert. Der Ather wird abdestilliert und das Phenolgemisch zweimal i. Vak. im
Kugelrohr destilliert. Man erhiilt f g eines farblosen {les — ein Gemisch zweier stellungsiso-
merer Phenole. — Durch Umsetzung mit 3.5-Dinitrobenzoylchlorid erhilt man im allgemei-
nen den Ester der Hauptkomponente. Durch Auswertung bestimmter Banden im IR-Spek-

21) L. HORNER, S. GOWECKE und W. DURCKHEIMER, Chem. Ber. 94, 1276 [1961].
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trum kann nach Aufstellung einer Eichkurve der Anteil der Isomeren bestimmt werden
(4 Beispiele). Bei 5 Beispielen konnte die Zusammensetzung des Phenolgemisches gaschromato-
graphisch an einer Sidule Q der Firma Perkin-Elmer bei 140° ermittelt werden. Alle weiteren
Angaben kdnnen der Tab. 3 entnommen werden.

2.4-Di-tert.-butyl-phenol: Da fur 2.4-Di-tert.-butyl-phenol keine Analysendaten angegeben
sind 22), wurde die Verbindung nach verbesserter Vorschrift nochmals dargestelit.

Zu einer Ldsung von 9.6 g Phenol in 50 ccm tert.-Butanol fugt man langsam und unter
Schiitteln 30 ccm konz. Schwefelsédure zu, wobeisich zwei Schichten ausbilden. Die Temperatur
soll hierbei nicht tiber 50° steigen. Nach Aufbewahren {iber Nacht schiittelt man mit Wasser,
dann mit 27 NaOH aus. 2.4-Di-tert.-butyl-phenol ist alkaliunldslich und geht daher in den
Ather. Bei der fraktionierten Destillation gehen bei 130—140°/15 Torr 10—11 g 2.4-Di-tert.-
butyl-phenol tiber, die alsbald auskristallisieren. Nach dem Umkristallisieren aus Petrolidther
(Abkithlen auf —80°) schmilzt die Verbindung bei 56 —57°.

C14H220 (206.3) Ber. C 81.50 H 10.75 Gef. C 81.40 H 10.68

Testversuch fiir die Reduktion der o-Chinondiazide nach N. Kornblum: Einer Ldsung von
0.34 g (37.8%) reinem 3-Methoxy-o-chinondiazid und 0.56 g (62.29%) reinem 4-Methoxy-
o-chinondiazid in 25 ccm Athanol werden 2 ccm konz. Salzsiure und 15 ccm 50-proz. unter-
phosphorige Sdure zugesetzt. Nach 3-tigigem Stehenlassen wird wie {iblich aufgearbeitet.
Bei der Destillation im Kugelrohr gehen bei 110—125°/20 Torr 0.42 g (56% d. Th.) eines

farblosen Oles uber, das aus 43.4% Guajacol und 56.6%, Resorcin-monomethyldther bestand
(Gaschromatographie).

22) G. H. STiLLsoN, D. W. SAwYER und C. K. HUNT, J. Amer. chem. Soc. 67, 303 [1945].





