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OTTO NEUNHOEFFER und PETER HEITMANN 

iiber freie Radikale mit Betain-Grenzstrukturenl) 
Aus dem 11. Chemischen Institut der Humboldt-Universitat, Berlin und dem 
Organisch-Chemischen Institut der Universitat des Saarlandes, Saarbriicken 

(Eingegangen am 29. Oktober 1962) 

Geeignet substituierte p-Hydroxy-triphenylamine geben bei der Dehydrierung 
Radikale, die gegen Sauerstoff unempfindlich sind. Hiervon ist das 4-[Bis- 
@-dimethylamino-phenyl)-amino]-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyl-( 1) besonders sta- 
bil. Sein hohes Dipolmoment lZlDt darauf schlienen, daD Betain-Grenzstrukturen 
wesentlich an seinem rnesomeren Grundzustand beteiligt sind. Durch Oxydation 
lassen sich dieRadikale in die entsprechenden Chinonimmoniumsalze iiberfiihren. 

Bei einigen Stickstoffradikalen wird in der Literatur eine gewisse Anteiligkeit 
zwitterionischer Grenzstrukturen diskutiert. Jedoch diirfte deren Gewicht in den er- 
wiihnten Fallen nur gering sein, da der kationische Charakter des betrachteten Stick- 
stoffatoms in der Struktur dieser Verbindungen nicht begrundet ist. Beispielsweise 
kann man bei dem von ST. GOLDSCHMIDT und K. R E N N ~ )  beschriebenen a.a-Diphenyl- 
p-pikryl-hydrazyl Grenzstrukturen formulieren, bei denen die Hydrazinstickstoffatome 
entweder eine positive oder eine negative Ladung tragen. Auch Grenzstrukturen, aus- 
gehend von einer aci-Nitroform mit negativer Ladung am Sauerstoff und der positiven 
Ladung an einem der beiden Hydrazinstickstoffatome, konnen diskutiert werden3). Je- 
doch ist eine strukturelle Gegebenheit fur einen stark basischen Charakter eines der 
beiden Hydrazinstickstoffatome nicht vorhanden. Auch bei den von H. WIELAND und 
M. OFFENBACHER~) gefundenen radikalischen Dehydrierungsprodukten der N.N- 
Diaryl-hydroxylamine wird man mar  der polaren Grenzstruktur mit der negativen 
Ladung am Sauerstoff und dem einsamen Elektron und der positiven Ladung am 
Stickstoff betriichtliches Gewicht beilegen mussen, jedoch ist auch hier ein ausgespro- 
chen kationischer Charakter des Stickstoffs durch die Struktur nicht bedingt. Eu. 
MULLER und Mitarbb.5) diskutieren fiir die Phenoxyl-Radikale eine Anteiligkeit zwit- 
terionischer Formen mit positiver Ladung an einem Kohlenstoffatom. Das Elektro- 
nenspinresonanzspektrum ergibt in diesen Fallen aber erwartungsgemaI3, daI3 den 
polaren Strukturen nur ein geringes Gewicht zukommt. 

Eine Begiinstigung der polaren Struktur erwarteten wir bei den Dehydrierungs- 
produkten von p-Hydroxy-triarylaminen, da deren zentrales Stickstoffatom hierbei 
bis zu einem gewissen Grad den Charakter einer stark basischen und damit zum 
Ladungsausgleich besonders geeigneten Quartiirbase annimmt. Die Moglichkeit, 
sehr stabile Radikalsalze aus p-substituierten Triarylaminen damtellen, hatten wir 

1) Aus der Dissertat. von P. HEITMANN, Berlin 1962. 
2 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 628 [1922]. 
3) Vgl. H. A. STAAB, Einfiirung in die theoretische organische Chemie, S. 457, 482, Verlag 

Chemie, Weinheim 1960. 
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 2111 [1914]. 
5) Chem. Ber. 91,2682 [1958]. 
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in einer fruheren Untersuchung6) nachgewiesen. Bei den im folgenden beschriebenen 
Verbindungen sollte es sich um Radikale handeln, bei denen zwitterionische Grenz- 
strukturen vom Ammeniumphenolat-Typ rnit einer Ladungstrennung uber mehrere 
Atome hinweg ganz wesentlich anteilig werden. Grundsatzlich sollte hierbei die Frage 
gekliirt werden, inwieweit der Aufwand fur die Ladungstrennung durch den Energie- 
gewinn der Mesomerie gedeckt werden kann. Um Substanzen von einer gewissen 
Stabilitat zu erhalten, war das Ziel der ersten Synthese das CHydroxy4‘.4”-bis- 
dimethylamino-triphenylamin (I), denn bei den fruheren Untersuchungen von Tri- 
arylammenium- und Diarylammenium-Radikalen6) war die Erhohung der Stabilitat 
durch Substitution mit der Dimethylamino-Gruppe deutlich hervorgetreten. 

uber die Darstellung von I berichteten wir friiher anlafilich der Schilderung eines 
neuen Verfahrens zur Synthese von Triarylaminen7). 

Schiittelt man die atherische Losung von I mit Bleidioxyd oder frisch gefalltem 
Silberoxyd, so farbt sie sich sofort blau. Mit Hilfe der paramagnetischen Elektronen- 
resonanz war die Bildung eines freien Radikals in der frischen Losung nachweisbar. 
Schon innerhalb weniger Minuten verblafit die Farbe jedoch, wobei das Resonanz- 
signal entsprechend schwacher wird. In Chloroform entsteht ebenfalls eine blaue, in 
Nitrobenzol eine griine Farbung, die intensiver und etwas bestiindiger sind als die in 
Benzol. Offensichtlich wird die Intensitat der Farbung und die Stabilitiit der gebilde- 
ten Verbindung vergroRert, wenn das Losungsmittel die polare Grenzstruktur des 
gelosten Radikals begiinstigt. Eine Isolierung des Radikals war aber auch in diesen 
Fallen nicht moglich. Die Analysen der aus der Chloroformlosung isolierten Folge- 
produkte stimmen in ihren Werten fur C, H und N vollstandig mit den Werten des 
Radikals iiberein. Die Molekulargewichtsbestimmungen ergaben einen Wert, der in 
der Nahe eines Dimerisationsproduktes liegt. Jedoch gelang die Isolierung eines ein- 
heitlichen Umsetzungsproduktes nicht. Wir nehmen an, daR im Sinne der Ergebnisse, 
die R. PUMMERER und seine Schulea) sowie ST. GOLDSCHMIDT, E. SCHULZ und H. 
BERNARD~) bei der Dehydrierung von Phenolen gefunden haben, eine Dimerisierung 
des prirnar gebildeten Radikals in o-Stellung zur phenolischen Hydroxygruppe statt- 
findet. Dieses Umsetzungsprodukt ist seinerseits natiirlich wieder Dehydrierungs- 
reaktionen zuganglich, wodurch sich erklart, dafi die Isolierung einer einheitlichen 
Substanz nicht gelang. 

CL. D. COOK und Mitarbb.10) sowie Eu. MULLER und seine Schule11) konnten zei- 
gen, daR die Dimerisierung von Phenoxyl-Radikalen wirksam unterbunden wird, wenn 
die zum Sauerstoffatom o- und p-standigen Wasserstoffatome durch tert.-Butylgruppen 
substituiert sind. Wir stellten daher aus 4-Jod-2.6-di-tert.-butyl-phenol und Lithium- 
bis-[pdimethylamino-phenyll-amid in der beschriebenen Weise 7) das CHydroxy- 
4‘.4”-bis-dimethylamino-3.5-di-tert.-butyl-triphenylamin (11) dar. Dieses ist wesentlich 

6 )  0. NEUNHOEFFER und P. HEITMANN, Chem. Ber. 92, 245 [1959]. 
7) 0. NEUNHOEFFER und P. HEITMANN, Chem. Ber. 94,2511 [1961]. 
8) Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1472, 2957 [1914]; 52, 1403, 1414 [1919]; 59, 2162 [1926]; 61, 

9 )  Liebigs Ann. Chem. 478, 1 [1930]. 
10) J. h e r .  chem. SOC. 75,6242 [1953]; J. org. Chemistry 18, 261 [1953]. 
11) Chem. Ber. 87, 922 [1954]. 

1102 [1928]. 
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stiirker autoxydabel als I und kann daher nur unter entsprechenden VorsichtsmaR- 
regeln rein erhalten werden. Nach der paramagnetischen Elektronenresonanz ent- 
halten sowohl die durch Autoxydation angefiirbten festen F'raparate als auch die 
entsprechenden Losungen betrachtliche Mengen eines freien Radikals. 

Zur Reindarstellung dieses Radikals (V) dehydriert man die atherische Losung von 
I1 mit einem geringen UberschuB an frisch gefalltem Silberoxyd. Aus der filtrierten 
Losung kristallisieren beim Einengen kaffeebraune, verfilzte Nadeln vom Schmp. 
194- 196" (Zers.) aus. 

Bei der Messung der paramagnetischen Elektronenresonanz von V wird ein Signal 
erhalten, das hinsichtlich seiner Intensitat mit dem vom Diphenyl-pikryl-hydrazyl 
herriihrenden vergleichbar ist. Sowohl die Analysendaten als auch das in Benzol er- 
mittelte Molekulargewicht sprechen eindeutig dafur, daD es sich hierbei um das 
4-[Bis-(p-dimethy1amino-phenyl)-amino]-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyl-(l) handelt. DaD 
bei der Dehydrierung tatsiichlich das Wasserstoffatom der phenolischen Hydroxy- 
gruppe entfernt wurde, geht aus der Tatsache hervor, daD im IR-Spektnun von V 
die bei I1 gut ausgepragte OH-Bande fehlt. 

Bequemer und auch in besserer Ausbeute (fast 80%) erhalt man das Radikal V, 
wenn man I1 nicht mit Silberoxyd, sondern mit pdenzochinon dehydriert, wobei man 
zweckmaDig in Aceton arbeitet, in dem das Radikal vie1 schwerer loslich ist als die 
Ausgangssubstanz und daher ausfallt. DaR es sich bei der Bildung des Radikals um 

I: €2 = N(CH3)z; H'= t l  
11: R = N ( C H J Z ;  K'= t e r t .  Butyl 

, . R ' =  t e r ? .  Butyl 
; R ' =  t e r t .  Butyl 

I l l : R = H  
1V: K = O C H 3  

ClO? 
VI 

ein reversible Redoxsystem handelt, geht daraus hervor, daD man durch einen reich- 
lichen uberschd3 von Hydrochinon V auch wieder in I1 zuruckverwandeln kann. 
Auch Raney-Nickel uberfuhrt V in athanolischer Losung wieder in 11, in diesem Fall 
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rein und in guter Ausbeute isolierbar. Hydrazobenzol reduziert V ebenfalls zu 11. 
Diese Reaktion eignet sich vorzuglich zur quantitativen Bestimmung des Radikal- 
gehaltes in Losungen von V, wobei das intensiv farbige Radikal selbst als Indikator 
dient. Man beobachtet einen Farbumschlag von Blaugriin nach einem blassen Oran- 
gegelb, der Farbe des gebildeten Azobenzols. Bei einer derartigen Titration des nach 
dern Chinonverfahren hergestellten V ergab sich der Radikalgehalt zu fast 100 %. 

uberraschend ist die Stabilitat von V. Beim Aufbewahren an der Luft sinkt der 
Schmp. zwar langsam ab; bei einem 2 Monate alten Praparat beispielsweise etwa um 
10-20". Ein Praparat, das, unter Stickstoff abgeschmolzen, aufbewahrt worden war, 
hatte seinen Schmp. nicht geandert. Nach dreistiindigem Durchleiten von Sauerstoff 
durch eine benzolische Losung zeigte die Titration einen unveranderten Radikalgehalt 
an. Hierin unterscheidet sich unser Radikal deutlich vom 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phen- 
oxyl-( l), das mit Sauerstoff leicht unter Bildung eines chinoliden Peroxyds reagiert. 
Die Radikallosungen werden beim Schutteln mit waBrigem Alkali nicht verandert, 
wohl aber unter dem EinfluI3 von Sauren. Die Saurezersetzung fuhrt zur hydrolytischen 
Abspaltung von 2.6-Di-tert.-butyl-benzochinon-( 1.4), verlauft also ahnlich wie bei 
Chinoniminen. Wie weiter unten gezeigt wird, begunstigt Saureeinwirkung die Dis- 
proportionierung des Radikals, wodurch es zur Ausbildung der leicht hydrolysier- 
baren Chinonimmoniumverbindung kommt. 

Die beiden p-stiindigen Dimethylaminogruppen tragen zweifellos zu der ungewohn- 
lichen Stabilitat des Radikals V bei. Jedoch beobachtet man auch bei der Umsetzung 
einer atherischen Losung des CHydroxy-3.5-di-tert.-butyl-triphenylamins (111) mit 
Silberoxyd eine Rotviolettfarbung, die auf die Bildung eines Radikals schliekn 1aBt. 
Die Farbe der Losung blieb in Abwesenheit von Silber uber Wochen erhalten, was 
auf eine betrachtliche Bestandigkeit des Radikals schlienen 1aBt. Die Messung der 
paramagnetischen Elektronenresonanz ergab ein sehr starkes Signal. Die Titration 
mit Hydrazobenzol zeigte bei frisch bereiteten Losungen 80 % des theoretisch zu er- 
wartenden Radikalgehaltes. Eine Tsolierung des Radikals in kristallisierter Form ge- 
lang jedoch auch bei wiederholten Versuchen nicht. Dehydrierung mit p-Benzochinon 
kam bei 111 ebenfalls nicht in Frage, da die ungiinstige Lage des Redoxpotentials hier 
einen groDen ChinonuberschuB erfordert hatte und die Loslichkeitsverhaltnisse eine 
einfache Abtrennung des Radikals wie bei V nicht errnoglichten. Ahnlich verhielt sich 
das CHydroxy~.4"-dimethoxy-3.5-di-tert.-butyl-triphenylarnin (Iv). Nach der Dehy- 
drierung mit Silberoxyd in atherischer Losung lieBen sich durch Titration rnit Hydra- 
zobenzol 96 % der theoretisch zu erwartenden Radikalmenge nachweisen. Dennoch 
gelang es auch hier nicht, aus den ebenfalls wochenlang haltbaren, blauen Losungen 
das Radikal in kristallisierter Form rein abzuscheiden. 

Fur die Charakterisierung des Radikals V wesentlich sind die beiden Grenzstruk- 
turen a und b. A entspricht der Phenoxylstruktur mit dem ungepaarten Elektron am 
Sauerstoff, wahrend die einsamen Elektronenpaare der Stickstoffatome intakt sind. 
In b tragt das Sauerstoffatom eine negative Ladung, wiihrend sich an dem zentralen 
Stickstoffatom ein ungepaartes Elektron und damit eine positive Ladung befindet. 
AuDerdem lassen sich noch zahlreiche weitere unpolare und polare, aber weniger 
gewichtige Grenzstrukturen konstruieren. 
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Eine ungefahre Vorstellung uber die Anteiligkeit der Struktur a am mesomeren 
Grundzustand des Radikals V vermittelt das Dipolmoment. Bei Annahme einer voll- 
standigen Ladungstrennung entsprechend Formulierung a ware ein Dipolmoment in 
der Groknordnung von p = eo. l  = 4.8-10-10esE.5.7.10-8cm = 27.4D zu er- 
warten. Der aus DK-Messungen von benzolischen Losungen gewonnene Wert be- 
tragt pv = 8.7 D (Zum Vergleich: pII = 2.9 D). Der Vergleich des berechneten p-Wer- 
tes mit dem tatsachlich gefundenen beweist, dal3 die unpolaren Grenzstrukturen am 
mesomeren Grundzustand von V uberwiegen, er zeigt aber auch, daB der Anteil der 
Betain-Strukturen (wohl vor allem von b) mit groBenordnungsmZBig 30% recht er- 
heblich ist und die Eigenschaften des Radikals wesentlich beeinflussen mu& 

Dementsprechend zeigt V beim Losen in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritat 
eine deutliche Solvatochromie. Tetrachlorkohlenstoff lost rnit gruner, n-Heptan, 
Benzol, Ather, Anisol und Chloroform rnit blaustichig gruner, Aceton rnit grunstichig 
blauer und Methanol mit rein blauer Farbe. Die Absorptionskurven der Losungen 
in n-Heptan, Aceton und Methanol zeigen in der angegebenen Reihenfolge in Be- 
ziehung auf die langstwellige Absorptionsbande ein Maximum bei 650, 680 und 
690 mp12). Dem Gang der bathochromen Verschiebung entspricht auch das Ansteigen 
der molekularen Extinktion von 6000 uber 8300 auf 14000. Aus dem Gang beider 
Werte ist auf eine positive Solvatochromie zu schliekn. Dieses Ergebnis steht in voller 
Ubereinstimmung mit dem Resultat der DK-Messungen. Die Ladungstrennung fur die 
Betainstruktur bedeutet also einen betrachtlichen Energieaufwand. 

Es erschien uns moglich, daD die Behandlung von I1 mit einem Silbersalz, also unter 
gleichzeitiger Zufuhr eines Anions auch zu einer Radikalbildung nur unter Einbe- 
ziehung der Stickstoffatome ohne Angriff auf die phenolische Hydroxygruppe er- 
folgen konnte. Wir hatten fruher bei der Darstsllung des dem Bindschedlerschen 
Grun entsprechenden Radikalss) einen derartigen Vorgang beobachtet. Mit Silber- 
perchlorat in Aceton trat bei I1 eine kraftige Blaufarbung auf, aus der man auf die 
Bildung eines Radikals hatte schliel3en konnen. Allerdings entspricht der Radikalge- 
halt, nachgewiesen rnit Hilfe der paramagnetischen Elektronenresonanz, bei weitem 
nicht der eingesetzten Menge an Silberperchlorat. Das aus den Losungen durch Fallen 
mit Ather in maI3iger Ausbeute erhaltene Produkt zeigte uberhaupt keinen Parama- 
gnetismus mehr. Es verbrauchte bei der reduktometrischen Titration doppelt soviel 
Hydrazobenzol, wie man fur das Radikalsalz hatte erwarten mussen. Es muDte sich 
also um das Chinonimmoniumperchlorat VI handeln. Diese Annahme wurde durch 
die Analyse und das IR-Spektrum bestatigt. Im letzteren ist die Hydroxylbande nicht 
mehr nachzuweisen, dagegen tritt eine starke Carbonylbande auf. Das erwartete 
Stickstoffradikal-Ion disproportioniert offensichtlich aukrordentlich leicht in die 
Ausgangssubstanz I1 und VI, wobei Perchlorsaure frei wird. Dementsprechend gelingt 
die Darstellung von VI auch vie1 besser, wenn man I1 erst rnit Silberoxyd in V iiber- 
fuhrt und dann die Oxydation mit Silberperchlorat zu VI anschlieat. Ahnlich wie bei 
den Radikalen ist bei den Chinonimmoniumsalzen die Verbindung rnit den beiden 

12) Im Unterschied zu n-Heptan und Aceton besitzt die langstwellige Bande in Methanol eine 
starke asymmetrische Form rnit dem Absorptionsmaximum bei 665 mp. Der oben ange- 
gebene Wert von 690 mp entspricht etwa dem Bandenschwerpunkt. 
Chcmiscbc Berichta Jahrg. 96 67 
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p-stiindigen Dimethylaminogruppen am bestiindigsten, weniger bestiindig ist diejenige 
mit zwei p-standigen Methoxygruppen (Farbe: rot) und am unbestandigsten diejenige 
mit den beiden unsubstituierten Benzolkernen (tief gelb). 

Die Messungen der paramagnetischen Elektronenresonanz wurden im Biophysikalischen 
Institut der Deutschen Akademie der Wissenschaften in Berlin-Buch durchgefuhrt. Fur seine 
freundliche Unterstutzung mbchten wir Herrn Dr. H. G. THOM herzlich danken. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

4-Hydroxy-4'.4"-bis-dimethylan1ino-3.5-di-rert.-bu?yl-triphen.vlamin ( I I )  : Zu einer aus 0.34 g 
(0.048 g-Atom) Lirhium, 3.8 g (0.024 Mol) Brombenzof und 40 ccm absol. Ather unter Rein- 
stickstoff hergestellten Phenyllithiumlasung gibt man unter Ruhren 0.1 g Kupfcrjodid und 
dann 2.55 g (0.01 Mol) Bis-[p-dimethylamino-phenyll-amin 131, gelost in 30 ccm Dibutylather. 
Dann setzt man 3.3 g 4-Jod-2.6-di-tert.-buryl-phenol~4), gelost in 15 ccm absol. Ather, zu, 
destilliert darauf den k h e r  und das Benzol ab und erhitzt 1 Stde. unter weiterem gutem 
Ruhren am RuckfluDkuhler. Nach dem Erkalten schuttelt man, jetzt erstmals unter Verzicht 
auf die Stickstoffatmosphare, die Reaktionsmischung dreimal rnit je 30 ccm 9 n  HCI aus, 
wascht zweimal mit Wasser nach und verdunnt die salzsaure Losung auf 500ccm. Einen 
Niederschlag bringt man durch Erhitzen zum Zusammenballen, filtriert und neutralisiert die 
abgekuhlte, auf etwa 1000 ccm verdunnte Lbsung vorsichtig mit verd. Ammoniak. Kurz 
vor der Abscheidung von I I  setzt man etwas Natriumdithionit hinzu. Dann fdllt man mit 
einem moglichst geringen AmmoniakuberschuB. Nach dem Absaugen wird mit Wasser ge- 
waschen und uber Schwefelsaure und Kaliumhydroxyd im Vakuumexsikkator getrocknet. 
Rohausb. 3.2 g (70% d. Th.). Aus verd. Athanol unter Zusatzvon Dithionit 2.3 g (50% d. Th.) 
blaDgelbe, verfilzte Nadeln, die an der Luft schnell eine grunliche Farbung annehmen. Schmp. 
(im evakuierten Rohrchen) 168- 169" 15). Leicht loslich in praktisch allen organischen 
Ldsungsmitteln. 

C ~ O H ~ ~ N ~ O  (459.7) Ber. C 78.39 H 8.99 N 9.14 Gef. C 78.44 H 8.92 N 8.91 

4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-triphenylamin (W) bereitet man analog I1 unter Verwendung 
von 1.7 g Diphenylamin anstelle des Bis-[p-dimethylamino-phenyll-amins. Zur Aufarbeitung 
setzt man noch 50 ccrn Benzol zu und schuttelt rnit 75 ccm 2 n  HCI durch. Die Base verbleibt 
in der organischen Phase. Sie wird aus verd. Athanol unter Zusatz von etwas Natriumdithionit 
umkristallisiert. Schmp. 159". Leicht loslich in allen organischen Lbsungsmitteln. Ausb. 2.5 g 
(67 % d. Th.). 

C26H3lNO (373.5) Ber. C 83.60 H 8.37 N 3.75 Gef. C 83.28 H 8.16 N 3.85 

4-H~dro~y-4'.4''-dimethoxy-3.5-di-terr.-buryl-triphenylamin (I V )  wird analog I11 rnit 2.3 g 
Bis-[pp-methoxy-phenyfJ-anrin~6) unter Zusatz von 1 ccm Dimethylanilin zur Reaktions- 
mischung gewonnen. Farblose Nadeln (aus verd. Essigsiiure unter Zusatz von Natrium- 
dithionit), Schmp. 135-136". Ausb. 2.0 g (46% d. Th.). Leicht 18slich in den iiblichen orga- 
nischen Lbsungsmitteln. 

C28H35N03 (433.6) Ber. C 77.56 H 8.14 N 3.23 Gef. C 77.50 H 8.09 N 3.02 

13) H. WIELAND, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1087 [1915]. 
14) K. LEY, Eu. MULLER, R. MAYER und K. SCHEFFLER, Chem. Ber. 91,2680 [1958]. 
15) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
16) H. WIELAND, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3493 [1908]. 
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I-[Bis- (p-dimethylamino-phenyl) -aminoJ-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyl- ( I )  ( V) 
a) Aus I I  mittels Silberoxyd: 460 mg I I  in 75 ccrn Ather werden 15 Min. rnit 180 mg 

(150% d. Th.) frisch gefalltem Silberoxyd geschiittelt. AnschlieDend filtriert man die tief 
blaugriine Lbsung und engt auf 15 ccm ein. Dabei scheiden sich 275 mg (60 % d. Th.) braune, 
verfilzte Nadeln vom Schmp. 194-196" (Zers.) aus. Wenig lbslich in aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen, Aceton, Ather, Tetrachlorkohlenstoff, lbslich in Methanol, Athanol, Chloro- 
form und Benzol. Zur Schmp.-Bestimmung wurde die Substanz in das auf 160" vorgeheizte 
Bad gebracht und dann die Badtemperatur um 3 -4 Grad pro Min. gesteigert. 
C ~ ~ H ~ O N ~ O  (458.7) Ber. C 78.56 H 8.79 N 9.16 

Gef. C 78.76 H 8.87 N 9.25 Mo1.-Gew. 440 (nach BECKMANN in Benzol) 

b) Aus II  mittels p-Benzochinon: Man versetzt eine Lasung von 460 mg II  in 8 ccm Aceton 
mit 70 mg (130% d. Th.) p-Benzochinon in 2 ccm Aceton, saugt die erstarrte Masse a b  und 
wlscht viermal mit je 2 ccm Aceton. Braune Nadeln, Schmp. 194- 196" (Zers.), rnit Probe 
nach a) keine Depression. Ausb. 360 mg (78 % d. Th.). Bestimmung des Radikalgehaltes durch 
Titration rnit Hydrazobenzol: 93.3 mg reinstes Hydrazobenzol wurden in 50 ccm sauerstoff- 
freiem Benzol gelost. Die Titration rnit dieser Lbsung erfolgte unter Stickstoff. Der Farb- 
umschlag von Griin nach Gelb ist nicht sehr scharf. Fur 91.7 mg V in 20 ccm Benzol wurden 
9.8 ccm n/50 Hydrazobenzollbsung verbraucht, entsprechend einem Radikalgehalt von 98 % 
d. Th. 

Reduktion von V mil Raney-Nickel: 460 mg V wurden, in 15 ccm Athanol gelbst, rnit etwa 
I g frisch hergestelltem Raney-Nickel geschiittelt. Die nach kurzer Zeit fast farblos gewordene 
Lbsung wurde schnell filtriert und rnit Wasser unter Zusatz von wenig Dithionit versetzt. 
Nach dem Absaugen, griindlichem Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Kaliumhydroxyd 
310 mg fast farblose Nadeln, Schmp. 168-169", im Gemisch mit I I  ohne Depression. Ausb. 
310 mg (67% d. Th.). 

Zersetzung yon V mit Sauren: Eine Losung von 230 mg V in 50 ccm Benzol wurde rnit 
30 ccm n HCI geschuttelt. Dabei verschwand die Radikalfarbe sofort. Die organische Phase 
wurde mit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Durch 
Sublimation wurden aus dem Riickstand gelbe Kristalle von 2.6-Di-tert.-butyl-benzochinon- 
(1.4) vom Schmp. 67-68' erhalten; Misch-Schmp. rnit einem authent. Praparat : keine 
Depression. Im Saureauszug lieD sich Bis-[p-dimethylumino-phenyll-amin durch Oxydation 
zum Bindschedlerschen Grun und dessen charakteristische Farbreaktion nachweisen. Die 
restliche Lbsung wurde vorsichtig (unter Zusatz von etwas Dithionit) alkalisiert und rnit 
Benzol ausgeschiittelt. Auf Zusatz von p-Benzochinon erschien die fiir V typische blaugriine 
Farbe, wodurch II nachgewiesen war. 

N.N- Bis-[p-dimethylamino-phenylJ-2.6-di-tert.-butyl-benzochinon- ( I  .4) -immonium- ( 4 1 - p ~ -  
chlorat ( V I )  

a) Aus II  direkr mit Silberperchlorat: 230 mg I I  wurden in 10 ccm trockenem Aceton gelbst 
und rnit 1.25 ccm 0.211 AgCl04 in Aceton versetzt. Nach Abtrennung des ausgeschiedenen 
Silbers schied der bfauen Lbsung langsam zugesetzter absol. Ather 120 mg kupferglanzende 
Kristalle ab. Schmp. nach mehrmaligem Umflllen aus Aceton rnit Ather 208-209". Lbslich 
in Aceton, Methanol, Athanol und Chloroform, unlaslich in Benzol, Petrolather, Ather, 
Tetrachlorkohlenstoff und Wasser. 

C3oH40N3OIC104 (558.1) Ber. C 64.56 H 7.22 (36.35 N 7.53 
Gef. C 64.64 H 7.33 C16.75 N 7.53 

55.8 mg VI (gelbst in 10 ccm Aceton) verbrauchten bei der Titration rnit einer 11/50 benzol. 
Hydrazobenzollosuiig 10.0 ccrn (ber. 10.0 ccm). Der Umschlag erfolgte von Blau uber Grun 
nach Orange. 
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b) Aus V mit Silberperchlorat: 460 mg I1  wurden in 50 ccm trockenem Aceton gelBst und 
wlhrend 15 Min. mit 180 mg frisch gefitlltem Silberoxyd geschuttelt. AnschlieBend setzte man 
5.5 ccm 0.2n AgCI04 in Aceton hinzu. Ausb. 450 mg (80% d. Th.). Mischprobe rnit dem 
Praparat nach a) : keine Depression. 

Ermittlung der Dipolmomente yon II  und V: Als DK-MeBinstrument diente das von den 
Wissenschaftlich-technischen Werkstatten Weilheim hergestellte Dipolmeter der Type D M  01 
in Kombination mit der MeBzelle MFL l/s. Die MeBtemperatur wurde bei 20" auf f 0.1" 
genau gehalten. Die Konzentrationen (Gewichtsbruch w) der benzolischen MeBlosungen 
lagen fur 11 im Bereich w = 0.16-0.48, fur V w = 0.0023-0.0101. Die Brechungsindices 
der Lasungen von I1 wurden mit einem Abbe-Refraktometer bestimmt. Die erhaltenen Me& 
werte wurden graphisch auf unendliche Verdunnung extrapoliert, die Dipolmomente nach 
der bei F. MOLL und E. LIPPERT]') angegebenen Formel berechnet. 

17) Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 58, 853 [1954]. 


