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ANTON RIEKER 
Dehydrierungs-Additions-Reaktionen mit Aroxylen, I1 1) 

Synthese von o-Hydroxy-diphenylathem unter milden Bedingungen 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Tubingen 

(Eingegangen am 17. August 1964) 

Durch Umsetzung von 4-R-2.6-Di-tert.-butyl-phenoxylen (R = CN, C02R', 
COR") mit sterisch wenig gehinderten Aroxylen, insbesondere mit Polyhalo- 
genphenoxylen, werden bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten substituierte 
o-Hydroxy-diphenylather erhalten, die sich je nach der Reaktivitiit ihrer 
Substituenten weiter umwandeln lassen. Die Struktur der Verbindungen wird 

gesichert und der Ablauf der Reaktion aufgeklart. 

p-Chinolather lassen sich durch Ablosung geeigneter Substituenten am p-Chinol- 
zentrum in p-Hydroxy-diphenylather umwandeln 1). Entsprechend sollten 2.6-di-tert.- 
butylierte o-Chinolather, durch die besonderen elektronisch-sterischen Verhaltnisse 
an der dem Chinolzentrum unmittelbar benachbarten Oxogruppe begiinstigt, sehr 
leicht Isobutylen abspalten. Dabei miifiten nach GI. (1) o-Hydroxy-diphenylather 
entstehen ; diese Reaktionsmiiglichkeit sol1 im folgenden gepruft werden. 

I. DARSTELLUNG DER O-HYDROXY-DIPHENYLATHER 

Die Synthese von o-Hydroxy-diphenylathern nach GI. ( I )  erschien nur dann aus- 
sichtsreich, falls es gelange, die Darstellung von o-Chinolathern bzw. allgemein 
o-chinolider Derivate von 4-R-2.6-Di-tert.-butyl-phenolen zu beherrschen und anders- 
artige Zerfallsreaktionen 2a) zu unterbinden. 

Bereits fruher war aufgefallen %3), daB sich die chinoliden Halogenide negativierter 
Aroxyle (2. B. R = C N  in GI. 2*)) anders verhalten als die entsprechenden Derivate des 
,,Blauen Aroxyls" (R = C(CH3)3): In der Schmelze, ja teilweise schon beim Aufbewahren, 

*) Die Schreibweise 4 x  bedeutet, daB das Chloratom 0- oder p-chinolid gebunden ist. 
1 )  I .  Mitteil.: E. MULLER, A. RIEKER und A. SCHICK, Liebigs Ann. Chem. 673, 40 [1964]. 
2) a) z. B. Chinolather-Dissoziation, vgl. K. LEY, E. MULLER, R. MAYER und K. SCHEFFLER, 

Chem. Ber. 91,2670 [1958]; b) E. MULLER, A. RIEKER, K. LEY, R. MAYER und K. SCHEFF- 
LER, Chem. Ber. 92, 2278 [1959]. 

3) E. MULLER, A. RIEKER, R. MAYER und K. SCHEFFLER, Liebigs Ann. Chem. 645, 36 (1961). 
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a) Vergleiche S. 721 sowie S. 724. b) Bei der Umoetzung nach Verfahren A oder B wird gem&!3 GI. (3) 
I Aquivalent dcs eingtsetnen Aroxyls als Phenol zurilckerhaltcn. c) Fraktionierte Sublimation i. Vak. 
d) Abtrennen des gcbildeten Aroxylphenols durch Sublimation i. Vak. (Badtcmperatur 140- 160"). e) Das 
bci der Reaktion gebildetc Phenol wird mit methanol.-waBr. Alkali entfernt. im Fallc dcs Pentachlorphenols 
auch mit Natriumcarbonat. 
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C H Br CI N 
(Mol.-Gew.)g, Ber. Ber. Ber. Ber. Ber. 

Gef. Gef. Gef. Gef. Gef. 
Riickgewonnenes Urngelost aus, Summenformel 

Phenol in %b) Schmp. 

Methanol, C I  aH I 7CW4 53.55 4.24 - 26.35 - -  
I55 - 156" (403.7, gef. 402) 53.83 4.17 - 26.67 - 

Benzol/Petrolather, Cl8H &Is04 45.74 3.20 - 37.51 - 
Eisessig, Methanol, (472.6) 45.39 3.33 - 37.07 - 
189--190" 
Benzol/Petrolather, C36H3204 81.79 6.10 - - -- 
115- 1170 (528.6, gef. 503) 81.48 6.02 - - - 

Bmzol/Petrolather, C19H17Br~N04 47.22 3.55 33.09 - 2.90 
Methanol, 208 -209" (483.2) 47.31 3.53 33.33 - 2.66 
Benzol/Methanol, C20H20Br206 46.53 3.90 - - - 
180 - 182" ( 5  16.2) 46.38 3.86 - - - 
Benzol/Petrolather, C19Hl~C1304 54.63 4.58 - 25.46 - 
149 - I5 I"  (417.6,gef. 388.8) 54.79 4.88 - 25.50 - 

I69 - 170" (540.7, gef. 495) 51.47 4.39 - 33.28 - 
Benzol/Petrolather, C17H1~C1304 - -  

238 -241" (389.6) 
Benzol/Petrolather, C I ~ H ~ ~ C I ~ N O ~  55.09 3.80 - 28.70 3.78 
Eisessig, 200-201.5" (370.7, gef. 377)h) 55.10 4.03 - 28.69 3.96 

Benzol/Petrolather, C23H23C1504 51.09 4.29 - 32.19 - 

- 27.29 -- 
- 26.71 - - -  

Benzol/Petrolather, C ~ ~ H I ~ C I ~ N O ~  - -  - 40.33 3.19 
213-214" (439.4, gef. 406)i) - - - 40.56 3.34 

Athanol, CIEH 14Br~N202 
223-225.5" (450.1, gef. 457) 
Methanol, CI  9H 17Br~N04 
202-203" (483.2, gef. 466) 
Benzol/Petrolather, C ~ O H I ~ C I ~ N O ~  
Methanol, (408.3) 
I58 - 159.5" 
Eisessig, Methanol/ C3~H29N02 
Aceton, 215-216" (495.6) 
Benzol/PetrolBther, C I ~ H ~ ~ B ~ ~ C I ~ N O ~  
Eisessig, 238 -239" (528.5) 
Benzol/Petrolather/ C I P H I ~ C I ~ N O ~  
Athanol, 200-202"k) (398.7, gef. 378) 
Benzol/PetrolBther/ C ~ ~ H I S C I S O )  
Athanol, 200-201" (456.6, gef. 489) 
BenzollAthanol, C23H17CI~03 
Aceton, 113-175" (518.6, gef. 483) 
Athanol/Benzol, Cl7H14Br3N02 
207 - 208" (504.0, gef. 464) 

48.03 3.14 35.32 - 6.23 
47.63 3.34 34.88 - 6.26 
47.22 3.55 33.09 - - 
47.30 3.77 32.88 - - 
58.83 4.69 - - - 
59.00 4.83 - - - 

84.82 5.90 - - 2.82 
84.66 6.05 - - 2.86 
38.64 2.29 30.27 20.13 2.65 
38.38 2.52 29.93 19.40 2.75 
57.23 4.55 - 26.68 3.51 
57.71 4.66 - 26.41 3.43 
47.35 3.31 - 38.83 - 
47.06 3.20 - 38.54 - 
53.26 3.31 - 34.18 - 
53.36 3.28 - 34.02 - 
40.43 2.80 47.56 - 2.78 
40.38 2.82 47.00 - 2.87 

0 Durch Verscifung von l a  gewonnen. h) ZEREWITINOFF- 
Bestimmung: 1.01 Mol CHd/Mol. i) Nach BECKMANN in Dioxan. k) Bei raschem Erhitzen schrnilzt I q  
bei 188". wird dann wiedcr fest und schmilrt endgultig bei 200-202". I) Bei hoherer Temperatur, vgl. 
Versuchsteil S. 726. 

g) Batimmung nach BECKMANN in knzol.  

m) vgl. Vorschrift auf S. 727. 

Chemische Berichte Jahrg. 98 47 
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verlieren sie Isobutylen, der verbleibende Ruckstand erweist sich als das entsprechende 
o-Halogenphenol: 

OH 

+ 9'' + H2C=C(CH& 

R c1 R 

R = CN 
Aus diesen Befunden hatten wir eine o-chinolide Struktur der Ausgangsverbindungen 

abgeleitet. Dieser SchluR wurde inzwischen von russischen Autoren4) durch UV-Messungen 
bestatigt. 

Lal3t man daher negativ substituierte 4-R-2.6-Di-tert.-butyl-phenoxyle (z. B. 
2.6-Di-tert.-butyl-4-cyan-phenoxyl) auf wenig gehinderte Phenole (z. B. 2.6-Di- 
chlor-4-cyan-phenol) in Benzol (bevorzugt im Aquivalentverhaltnis 2: 1) einwirken, so 
sollte die o-Chinolather-Bildung optimalverlaufen. Tatsachlich beobachtet man bereits 
bei Raumtemperatur im Verlauf weniger Minuten *) eine weitgehende Entfarbung der 
Losung. Die bequem abtrenn! wen Reaktionsprodukte sind farblos, in starken 
Alkalien teilweise loslich und besitzen meist hohe Schmelzpunkte, was gegen das 
Vorliegen von Chinolathern spricht. Nach Analyse, Molekulargewicht und Auftreten 
von Isobutylen * *) sind die 'hinolather beim Versuch ihrer Isolierung spontan in 
(anderweitig nicht zugangliche) o-Hydroxy-diphenylather I und Isobutylen zerfallen 
(GI. (3))s). 

R R 3  R R 3  

A €3' A' B 
~ _ _ _ _ _ ~  ~ 

Die bisher erhaltenen Verbindungen I a - t sind in der Tab. zusammengestellt. 

I e5*R2 R3 

R k4 

C 

+ H&=C(CHs)z 

(3)  

* )  Daher eriibrigt sich eine Schutzgasatmosphare fur die eingesetzten Aroxyle, zumal wenn 

* *) Im abdestillierten Solvens durch Gaschromatographie nachgewiesen. 
4) W. W. ERSCHOW und A. A. WOLODKIN, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 

1963, 893. 
5 )  Eine kurze Mitteilung dieser Beobachtungen erfolgte in I. c.3), und zwar S. 43. ferner bei 

A. RIEKER, Dissertat. Univ. Tubingen 1961. In der Zwischenzeit wurde diese Methode 
auch zur Synthese einiger o-Thyroxin-Modellsubstanzen verwandt: T. MATSUURA, 
A. NISHINAGA und H. J. CAHNMANN, J. org. Chemistry 27, 3620 [1962]. 

diese in dirnerisierter Form3) verwendet werden. 
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11. ZUR KONSTKUTION DER 0-HYDROXY-DIPHENYLATHER I 

Die Konstitution von Ia - t wird a u k r  durch die oben erwahnten analytischen 
Daten besonders durch das IR-Spektrum erhartet. Zum Beispiel zeigt Ii in KBr die 
CN-Schwingung bei 2222/cm und die Hydroxylbande bei 3290/cm. Das sterisch 
gehinderte Ausgangsaroxyl muD demnach bei der Reaktion in 2- oder 3-Stellung zum 
Sauerstoff substituiert worden sein, wofiir nach unserer Erfahrung an Aroxylen nur 
die 2-Stellung in Frage kommt. Dies steht auch mit der Abspaltung einer tert.-Butyl- 
gruppe und der starken Verschiebung der OH-Frequenz zu langeren Wellen (2.6-Di- 
tert.-butyl-kyan-phenol: 3636/cm; I i 3290/cm) unter gleichzeitiger Verbreiterung 
(Wasserstoff briickenbindung zum zweiten Sauerstoffatom) in h t e r  Ubereinstim- 
mung. Das Fehlen chinolider Banden bei 1670/cm IaDt ferner eine nach den analyti- 
schen Befunden fur Ii  noch denkbare Struktur I 

101 OH 

ausscheiden. Da eine Ablosung von Halogen nicht beobachtet wird, muB der 
Trichlor-aroxyl-Teil uber den Sauerstoff verknupft sein, was nur nach Struktur I 
geschehen kann. I 

Wie fur IilassensichauchfurdieubrigenDiphenylather I dieIR-Spektrenbefriedigend 
deuten. Bei allen Verbindungen treten Banden um 1250,1190 - 1200 bzw. um 980/cm auf, 
die von der (-O+)-Gruppierung hervorgerufen werden durften; eine eindeutige Zu- 
ordnung der aromatischen Atherschwingung konnte jedoch nicht getroffen werden6). 

Die UV-Spektren der Ather I zeigen im allgemeinen 3 Maxima im Bereich 210 bis 
300 mp, so das Acetophenon Ir (in Methanol) bei 212 (log E = 4.79), 228 (4.57) und 
280 mp (4.03). Diese Banden stimmen bezuglich ihrer Lage mit den Maxima der als 
Modellsubstanz auf anderem Wege hergestellten 3-[4-(2-Hydroxy-5-acetyl-phenoxy)- 
phenyll-propionsiiure5) (Arnx in Methanol 209 (log a = 4.25), 229 (4.31), 275 mp 
(4.1 1)) uberein. Die beiden kiirzerwelligen Banden besitzen jedoch einen erheblich 
hoheren Absorptionskoeffizienten als die entsprechenden Banden der Vergleichs- 
substanz. Dies durfte auf der Anwesenheit von 5 Chloratomen beruhen: denselben 
Effekt beobachtet man auch beim Ubergang vom Benzol zum Hexachlorbenzol. 

Bei der Dehydrierung der o-Hydroxy-diphenyllther I entstehen hellgriine Aroxyl- 
losungen, deren ESR-Spektren bisher nur im Falle der Verbindungen mit einer 
Ester- oder Ketongruppierung in p-Stellung zum Oxylsauerstoff vollstiindig aufgelost 
werden konnten. So zeigen die Aroxyle Ig, r, s eine HFS-Aufspaltung dreier Kompo- 
nenten der relativen Intensiut 1 :2: 1 (Kopplungsparameter uHmeca = 1.9, 1.6 
bzw. 1.7 GauS), was fiir eine aquivalente Wechselwirkung der m-Aroxylring-Protonen 

6 )  a) Bei Anwesenheit einer Sauerstoff-Funktion in orrho-Stellung zur bithergruppe soil die 
0-C-Schwingungsbande bei 1250/cm liegen; vgl. K. J. SAX, W. J. SAARI, C. L. MAHONEY 
und J. M. GORDON, J.  org. Chemistry 26, 1590 [1960]; b) Fur o-Hydroxy-diphenylather 
wird die Absorption bei 1200/cm angegeben; vgl. A. SCHICK, Dissertat. Univ. Tiibingen 
1962. Dafur sprechen Isotopenversuche von K. DIMROTH und A. BERNDT (Angew. Chern. 
76, 434 [1964]; Angew. Chem. internat. Edit. 3, 385 [1964]), die fur das dimere Triphenyl- 
phenoxyl der 0-C-Schwingung Banden bei 1201 und 958/cm zuordnen lassen. c) Der 
unsubstituierte o-Hydroxy-diphenylather zeigt IR-Banden bei 1200 und 1235/crn. 

47 
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mit dem freien Elektron spricht. Bei den Aroxylen aus Ic, f ,  a tritt das freie Elektron 
zusatzlich mit den Esteralkyl-Protonen (aHmpro = 1.65, 1.6, 1.65 G in der Reihen- 
folge lc, f ,  a ;  uH-Alkyl = 0.4-0.6 G) in Wechselwirkung. Die Cyclohexylgruppe in 
I g verursacht in Ubereinstimmung rnit fruheren Beobachtungen3’ keine zusatzliche 
Aufspaltung des Spektrums. Aus diesen ESR-Messungen ist zu schlieBen, daB in den 
aus 1 gebildeten Aroxylen die Arylathergruppe einen der Wirkung der tert.-Butyl- 
gruppe vergleichbaren EinfluB auf das Aroxylsystem ausubt. 

Die o-Hydroxy-diphenylather-Struktur der Verbindungen 1 steht ferner rnit ihrer 
Reaktionsweise in Einklang. So kann der Substituent R(s. GI. (3)) gemaB nachstehendem 
Schema (4) unter Erhalt des Diphenylather-Systems chemisch umgewandelt werden ; 
die p-Stellung des ursprunglichen, stabilen, sterisch gehinderten Aroxylteils muB 
demnach bei der Diphenylather-Bildung unberuhrt geblieben sein : 

Ii qfi c1 / c1 - CH,OH H:S% q6 / c1 c1 Ia 
CN C02CH3 

NaOH CHINI I 

Die OH-Gruppe in Ii  reagiert rnit CH3Mg.l normal unter Entwicklung eines Mol.- 
Aquiv. Methan. Auch rnit Diazoniethan erfolgt rasche Reaktion zum entsprechenden 
Methylather 11. Dagegen ist die OH-Gruppe in I a  trotz gleicher sterischer Hinderung 
so wenig sauer, daB sich rnit Diazomethan kein Methylather mehr bildet. Daher 
laBt sich I h  rnit diesem Diazoalkan glatt in la uberfuhren. 

Analoge genetische Beziehungen, wie sie in GI. (4) fur Ii ,  la, I h und I f  dargestellt wurden, 
bestehen auch fur die ubrigen Verbindungen I ;  so wird 11 durch Schwefelsaure in Methanol 
in I d  iibergefiihrt, ohne daR die zweite CN-Gruppe angegriffen wiirde. 

Erhitzt man l i  in Chinolin, so erfolgt HCI-Abspaltung zu einer Verbindung der 
wahrscheinlichen Struktur 111 (IR, Analyse, Mo1.-Gew.). Dieser RingschluB ist nur 
bei einer o-Hydroxy-diphenylather-Konstitution von I i ohne weiteres verstandlich. 

NC & o c y l  -..- -HC1 NC &yJ (5) 

c1 c1 
Ii I11 
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111. CHINOLATHER ALS ZWISCHENPRODUKTE DER REAKTION 

Der Reaktionsmechanismus (3) uber einen intermediaren Chinolather griindet sich 
auf folgende Beobachtungen : 

1.  Bei einem Ablauf der Reaktion uber eine o-Chinolather-Zwischenstufe C (Gl. 3) 
sollte nicht nur aus sterisch gehindertem Aroxyl A und sterisch ungehindertem Phenol 
B', sondern auch aus ungehindertem Aroxyl B und gehindertem Phenol A' bzw. beim 
Vereinigen beider Verbindungen in der Aroxylstufe (A und B) und schlieSlich bei der 
gemeinsamen Dehydrierung von gehindertem und ungehindertem Phenol (A' und 
B') ein (und zwar stets derselbe) o-Hydroxy-diphenylather I entstehen. Dies ist 
tatsachlich der Fall und wurde in GI. (3) bereits schematisch dargestellt. Bei Anwen- 
dung zweier Aquivalente des Aroxyls A auf ein Aquivalent B' gewinnt man auI3erdem 
nahezu 1 Aquivalent Phenol A zuriick und umgekehrt. 

2. Diphenylather I muI3te man nach obigen tfberlegungen femer bei allen Versuchen 
erhalten, o-Chinolather auf ionischem Wege, z. B. aus sterisch gehindertem o-Chinol- 
bromid und sterisch wenig gehindertem Natriumphenolat in THF herzustellen (6). 
Diese Vermutung wird durch das Experiment bestatigt : 

+$I. + N a O b . 1  - ( Q O b C l )  - + Ii + H2C=C(CHS)2 (6 )  

CN c1 CN c1 

Aus 2-Brom-l-oxo-2.6-di-tert.-butyl-4-cyan-cyclohexadien-(3.5) und Natrium-[2.4.6- 
trichlor-phenolat] erhalt man in der Tat I i. 

Hierbei diirfen die Oxydationsstufen der Komponenten allerdings riicht vertauscht werden: 
Geht man namlich vom chinoliden Halogenid eines sterisch wenig gehinderten Halogen- 
phenols (D, GI. 7) und dem Na-Salz des sterisch gehinderten Phenols (E) aus, dann last das 
aus D als Kation abgespaltene Halogen am Phenolat E eine elektrophile Substitution aus. 

ONa 

D 

I01 OH 

CN 

F G 
Das entstehende chinolide Halogenid F wandelt sich unter den Reaktionsbedingungen 
sofort nach GI. (2) urn. man isoliert nur das o-Halogen-phenol G. 

3. Die intermediare Bildung eines Chinolathers erkennt man indirekt an dem fur 
diese Stoffe charakteristischen Dissoziationsphanomen *), das kurz nach erfolgter 
*) Beim Erwarmen der benzolischen Lbsung zerfallt der Chinolather in seine Ausgangs- 

komponenten, wobei sich das sterisch gehinderte Aroxyldurch seine Farbe zii erkennen gibt. 
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Umsetzung auch hier in einigen Fallen noch zu beobachten ist. Bei der Synthese von 
Is  gelingt es sogar, den Chinolather (IV) direkt zu fassen, wenn man rasch und unter- 
halb Raumtemperatur arbeitet : 

I 0 1  c1 Cl 

IV 
Das tiefgelbe IV zeigt im IR-Spektrum die Chinol-Doppelbande bei 1683 und 1656/cm, 
was auf eine o-Chinolstruktur hinweist7) *). Beim Schmelzen oder bereits beim Um- 
kristallisieren oder auch beim Aufbewahren im festen Zustand geht IV unter Ab- 
spaltung von Isobutylen spontan in I s  uber. 

Schon bei einem Ersatz der Benzoyl- durch die Acetylgruppe (Ir) kann kein Chinol- 
ather mehr gefal3t werden. 

Die an I i gewonnenen Beobachtungen lassen sich auf die ubrigen verwandten Stoffe I 
iibertragen und beweisen das zwischenzeitliche Auftreten von Chinolathern bei unserer 
o-Hydroxy-diphenylather-Synthese und damit auch den Reaktionsverlauf nach GI. (3). 

IV. GRENZEN DER REAKTION 

Sterisch wenig gehinderte Phenole, wie sie in dieser Arbeit verwandt wurden, 
bilden mit elektronenreichen sterisch gehinderten Aroxylen bevorzugt p-Chinol- 
ather I), mit elektronenarmen Aroxylen dagegen, wie gezeigt, o-Hydroxy-diphenyl- 
ather. Abweichend zu dieser Regel verhalten sich Phenole, die bei der Dehydrierung 
zur Ablosung eines Substituenten neigen. So reagieren 2.4.6-Tribrom-phenol oder 
2.4-Dichlor-6-jod-phenol mit 2.4.6-Tri-tert.-butyI-phenoxyl glatt zup-Chinolathern. J3ei 
der Dehydrierung mit 2.6-Di-tert.-butyl-4-cyan-phenoxyl spalten sie jedoch bevorzugt 
Halogen ab, wobei die friiher beschriebenen Polymeren (C,jH2Ha120),,8.1) entstehen: 

101 lbl 

J 
H 

OH Hal  
irrev. 1 

Hal  

K 

Pv- 

I L 

(9) 

*) Eine IR-spektroskopische Analyse unter Verwendung von lsotopen zur Untersuchung 

7) L. DENIVELLE und M. HEDAYATULLAH, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 253, 2711 [1961]. 
8) Vgl. auch E. MULLER, A. RIEKER und W. BECKERT, Z .  Naturforsch. 17b. 567 119621; 

W. H. HUNTER, A. 0. OLSON und E. A. DANIELS, J. Amer. chem. SOC. 38, 1761 119161. 

der 0- oder p-Struktur von Chinolathern ist im Gange. 



1965 Dehydrierungs-Additions-Reaktionen mit Aroxylen (11.) 723 

Diese Befunde werden verstandlich, wenn man bedenkt, daB das Trihalogenaroxyl K 
mit dem erzeugenden Aroxyl J uber den gemeinsamen Chinolather H in einem Gleich- 
gewicht (9) steht, das sich nach den Erfahrungen an solchen Systemen rasch einzu- 
stellen vermag. 

Fur sterisch gehinderte Aroxyle mit elektronemnriehendem R (z. B. R = CN) ist 
der Chinolather-Zustand a priori wenig begiinstigt, wie sich u. a. aus Versuchen an 
Dreikomponentensystemen ergibt 1). Es bestehen dann 2 Moglichkeiten zu seiner 
Aufhebung : 

a) Das Gleichgewichtsaroxyl K (GI. 9) gibt bei Tribrom- oder Trijodsubstitution 
(bei 20') rasch Halogen ab, wodurch Dissoziation und Polymerisation zu L eintritt. 
Im Falle Tribromphenol + 2.6-Di-tert.-butyl4cyan-phenoxyl wird das freigewordene 
Brom teilweise von noch vorhandenem Aroxyl zum chinoliden Bromid (Formel F 
(GI. 7) mit Br statt Cl) aufgenommen. 

b) Bestandigere Polyhalogenaroxyle K (insbesondere Hal = Cl) zerfallen dagegen 
nur langsam, so daB die Konkurrenzreaktion der Isobutylenabspaltung aus dem 
Gleichgewichts-o-Chinolather H sich bemerkbar macht und das Halogenaroxyl 
,,nach links" (I) abfangt (GI. 9). Dies ist in geringem MaDe auch bei der Umsetzung 
von 2.4.6-Tribrom-phenol und 2.6-Di-tert.-butyl-4cyan-phenoxy1 der Fall, wenn man 
bei 0 bis -10" arbeitet (s. Versuchsteil). Die hier beobachteten Stabilittitsverhaltnisse 
entsprechen vollkommen der Stabilitatsreihe der Halogenaroxyles) : 

Trijod- < Tribrom- < Trichlor- < Tetrachlor- < Pentachlor-phenoxyl 

Wie stabile Polyhalogenphenoxyle verhalten sich auch die bei der Synthese von 
Ic, d, e, 1, m, n, 0, q intermediar auftretenden sterisch wenig gehinderten Phenoxyle, 
z. B. das 2.4.6-Triphenyl-phenoxyl. 

Fur sterisch gehinderte Aroxyle mit positivierendem R (z. B. R = C(CH3)3 in 
GI. (9)) andererseits ist der (hier p-) Chinolather als solcher stabil und wenig dissoziiert, 
wodurch selbst Jod-*) und Bromaroxyle rascher fixiert werden, als sie zu polymeri- 
sieren vermogen. 

Erhitzt man solche Chinolather, z. B. 4-[2.4.6-Tribrom-phenoxy]-1-oxo-2.4.6-tri- 
tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5) (M GI. lo), dann wird die aktive Konzentration des 
Halogenaroxyls durch zunehmende Dissoziation des Chinolathers erhoht und gleich- 
zeitig die Polymerisation des Halogenaroxyls unter Abspaltung von Brom begunstigt. 
Nach kurzer Zeit findet man daher die berechnete Menge an Polymerem (C6H2Ha120)n, 
wahrend das freigewordene Brom das aus der Dissoziation des Chinolathers M 
starnmende 2.4.6-Tri-tert.-butyI-phenoxyl zum chinoliden Bromid V abfangt : 

161 

QbBrl -&1 +*yJ - (CsHzBraO), + I ( 1 0 )  

Br 
Br V 

M 

*) AuBer dem 2.4.6-Trijod-phenoxyl, von dem bisher noch kein Chinollther erhalten werden 
konnte. 



124 RlEKER Jahrg. 98 

Dieser Befund spricht erneut fur die Richtigkeit der  oben  gegebenen Deutung. 

Herrn Professor Dr. EUGEN MULLER, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem 
FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK AG, Lud- 
wigshafen/Rhein, danke ich fur die Uiiterstiitzung diescr Arbeit. 

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

Sofern nicht anders vermerkt, wurden alle Arbeiten an der Luft durchgefuhrt. Der ver- 
wendete Petrolather hatte den Sdp.760 50-70". Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert; die 
Ausbeuten beziehen sich auf die Rohprodukte. 

I .  Darsteilung der 0- Hydroxy-diphenylither I 
Verfohrerr A :  In die benzol. Losung (50- 150 ccrn) von 10 mMol des ungehinderten Phe- 

nols tragt man 20 mMol des sterisch gehinderten Aroxyls unter Riihren ein. Sobald sich die 
Farbe der Losung aufhellt, zieht man das Benzol i. Vak. ab  und digeriert den Riickstand rnit 
Petrolather, wobei sich das bei der Reaktion gebildete sterisch gehinderte Phenol lost. Der 
zuriickbleibende o-Hydroxj-diphenylather wird durch Kristallisation gereinigt (vgl. Tab.). 
Petrolatherlosliche Hydroxydiphenylather sublimiert man i. Vak., wobei erst das Phenol aus 
dem Aroxyl und bei h6herer Temperatur meist auch der Diphenylather iibergehen. 

Verfahren B: Das sterisch gehinderte Phenol behandelt man in benzol. Losung 30-60 Min. 
rnit 2 Mol-Aquivv. des sterisch ungehinderten Aroxyls. Die Aufarbeitung geschieht nach 
Verfahren A. Im Falle des 2.4.6-Trichlor-phenoxy/s, das in dimerer Form nicht darstellbar ist, 
verflhrt man wie folgt: 3.0 g (15.2 mMol) 2.4.6-Triclrlor-pherrol, 15 g Bleidioxid und 100ccm 
CCll werden maximal 5 Min. unter Stickstoff geschiittelt. Die gelbbraune Losung wird 
auf 1 .O g 2.6-Di-terr.-butj~I-4-cyan-phenol filtriert und das Solvens i. Vak. abgezogen. Der 
Riickstand ergibt nach Digerieren mit Petrolather 100 mg (4%) li vom Schmp. 195 - 199". 

Bequemer laBt man eine verdiinnte Losung des Trichlorphenols in CC14 so rasch wie mog- 
lich durch eine Saule von Hleidioxid direkt auf das 2.6-Di-tert.-butyl-4-cyan-phenoI tropfen. 

Verfolrren C: Eine Kombination der Verfahren A und B besteht darin, daB man beide 
Reaktionspartner als Aroxyle im festen Zustand im Molverhaltnis 1 : 1 mischt und rnit wenig 
Benzol iibergieBt bzw. erwarmt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels kann der gebildete 
o-Hydroxy-dipherfj luther direkt umkristallisiert werden. 

Verfahren D: In Sonderfallen fiihrt auch die gemeinsame Dehydrierung beider Reaktions- 
partner als Phenole (im Molverhaltnis I : 1) rnit alkalischer K#e(CN)6-LOsung zum Ziel 
(Benzol als Losungsmittel). 

11. Umwandlung der o-Hydroxy-diphenylather I 
I )  2-!2.4.6-Trichlor-phenox~]-6-ter1.-butyl-4-cyan-anisol (11): I i  laRt man mit iiberschiiss. 

ather. Din:onrethan einige Tage im Dunkeln stehen und verdampft das Losungsmittel: 96% I1 
vom Schmp. 132- 134" (aus Methanol). 

C I S H I & N O ~  (384.7) Ber. N 3.64 Gef. N 3.96 Mo1.-Gew. 358 (nach BECKMANN in Benzol) 

2) 2-12.4.6-Trichlor-pheno.uyl-6-rcrt.-br~1yl-4-methoxycarbonyl-plrenol (Iu) : 5.0 g ( I  3 mMol) 
I i  werden n i t  100 ccm konz. Schwefelsaure in 5 5 0  ccrn Methand 70 Stdn. unter Ruckflu0 
erhitzt; nach Ausfallen mitWasser Ausb. 3.8g (70%)lavom Schmp. 155--156"(aus Methanol). 

Analog erhalt man aus 1 .OO g (2.2 mMol) I / ,  100 ccm Methanol und 10 ccm konz. Schwefel- 
saure nach 54stdg. RiickfluBkochen 1.07 g (quantitativ) Id vom Schmp. 203" (aus Methanol) 
(IR-Spektrenvergleich niit authent. Id) .  
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3) 2-[2.4.6-Trichlor-phenox~J-6-tert.-brttyl-4-carboxy-phenol ( I h ) :  I .I0 g (2.7 mMol) l a  
werden rnit 4 g KOH, 30 ccm Wasser und wenig Methanol 4 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. 
Man gieBt in Wasser, filtriert und siuert an ;  der Niederschlag wird rnit 2 n NazCO3 extrahiert 
und das Filtrat erneut angesauert: 710 mg (67%) I h  vom Schmp. 239-241" (aus Benzol/ 
Petrolather). 

Analog erhalt man 1 h aus dem Athylester I f  (45 %). 
Veresterung zu l a :  Nach I f .  I )  wird Ih  rnit Diazomethan quantitativ in l a  vom Schmp. 

148.5- 149.5" ubergefuhrt. Die Verbindung ist trotz niedrigeren Schmelzpunkts rnit authent. 
In identisch (IR-Spektrenvergleich). 

Veresterung zu If:  I .OO g (2.6 mMol) Ih, 40 ccni Athanol und 2 ccm Thionylchlorid erhitzt 
man 5 Stdn. atif dem siedenden Wasserbad, fiigt wenig Wasser zu und IaRt im Eisschrank 
auskristallisieren : I .05 g (97 %) Ifvom Schmp. I51 - 152" (aus Methanol). 
4) Diphenylendioxid 111: 1.0 g (2.7 mMol) I i  werden in 50 ccm Chinolin 5 Stdn. unter 

RiickfluR erhitzt. AnschlieRend destilliert man das Chinolin i. Vak. so weit wie moglich ab, 
digeriert den Ruckstand rnit Methanol/Natronlauge und last aus Benzol/khanol um : 
200-510mg (22-56%); Schmp. 235-236". 

C ~ ~ H ~ ~ C I ~ N O Z  (334.2) Ber. C 61.12 H 3.92 CI 21.22 
Gef. C 61.32 H 3.92 CI 20.85 
Mol.-Gew. 370 (nach RAST in Campher) 

111. Chinokither als Zwischenprodukte 
1) Umserzung von 2-Brom-l-oxo-2.6-di-terr.-butyl-4-cyan-cyclohe,~adien- (3 .5)  mit Natrium- 

[2.4.6-trichlor-phenolatJ: 10 mMol des chinoliden Bromids erhitzt man rnit 10 mMol Na- 
triumtrichlorphenolat 30 Min. in Dioxan unter RuckfluB, versetzt rnit Wasser und arbeitet 
nach 1. A auf: Ausb. 58% l i  vom Schmp. 199-2200'. 
2) Umserzung von 2.3.4.4.S.6-Hexachlor-l-oxo-cyclohexadien-(2.5) (,,Hexachlorphetiol") 

mit Natrium-[2.6-di-teri.-butyl-4-cyan-phenolat]: Aus 3.30 g (14.3 mMol) 2.6-Di-tert.-butyl- 
4-cyan-phenol und 0.78 g Natriummethylat bereitet man eine Lbsung des Phenolats in Metha- 
nol, entfernt das Methanol i. Vak., nimmt in 50 ccm THF auf, fugt 4.40 g (14.6 mMol) 
Hexachlorphenol hinzu und riihrt 45 Min. unter RiickfluO. Danach gieRt man in Wasser und 
kristallisiert das sich abscheidende 81 aus wenig Petrolather: 1.50 g Pentachlorphenol vom 
Schmp. 182- 184". Die Mutterlauge wird eingedampft, der Ruckstand in Methanol aufge- 
nommen, rnit 2 n NaOH behandelt, filtriert und das Filtrat angesauert: 4.3 g eines Gemisches 
aus Pentachlorphenol (X), 2.6-Di-tert.-butyl-4-cyan-phenol (Y) und 2-Chlor-6-tcri.-but.vl-4- 
cyan-phenol (Z). 

Nach Sublimation i. Vak. verbleiben 3.9 g. die man der oxydativen Filllung rnit K3Fe(CN)63) 
unterwirft. Hierbei scheidet sich Y als dimeres Aroxyl ab, das man rnit NatriumjodidlEis- 
essig zu Y reduziert. Ausb. 300 mg (9.0%) vorn Schmp. 139- 140". 

Aus dem Filtrat der oxydativen Fallung werden durch Salzslure 3.35 g Gemisch von X 
und Z gefallt (Schmebbereich 90- 110"). Man trennt in benzol. Lasung mittels 2.4.6-Tri- 
tert.-butyl-phenoxyl, das man bis zur bleibenden Blaufarbung zufiigt. Nach Entfernen des 
Benzols i. Vak. und Digerieren mit Methanol verbleiben 3.03 g 4-Pentachlorphenoxy-1-0~0- 
2.4.6-tri-tert.-butyI-cyclohexadien-(2.5) 1 )  vom Schmp. 144- 145". Zusammen rnit den direkt 
isolierten 1.50 g berechnet sich hieraus eine Ausbeute an  Pentachlorphenol (X) von 78 %. 

Das methanol. Filtrat des obigen Cyclohexadienons versetzt man zur Abscheidung von 
2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol mit waBr. Alkali, filtriert und sauert das Filtrat an ;  1.4.5 g (48 %) 
Z vom Schmp. 127 - 128". 



726 RIEKER Jahrg. 98 

3) 2- Pentachlorph~noxy-l-oxo-2.6-di-~er~.-bu~yl-4-benzo~l-cyclohex~dien- (3.5) (I V )  : LaBt 
man nach I. A bei 20- 30' in Benzol oder CC14 auf 2.6-Di-rerr.-butyl-4-benzoyl-phenol Penra- 
chlorphcnoxyl einwirken, dann erhalt man meist Gemische von Is und IV, die beim Umkristal- 
lisieren (insbesondere unter Erwarmen) schlieBlich nur I s  (vgl. Tab.) sowie eine bei 230" 
schmelzende, noch unbekannte Verbindung ergeben. 

Ruhrt man jedoch bei -5" in die Losung von 6.2 g (20 mMol) 2.6-Di-rert.-butyl-4-benzoyl- 
phenol in 100 ccm CC1, 10.6 g (20 mMol) dimeres (das sind 40 mMol bez. auf aktives mono- 
meres Aroxyl) Pentachlorphenoxyl ein, la& im Verlaufe von 5 Stdn. auf $5" kommen, 
zieht bei 10" i. Vak. das CC14 ab und reibt den Ruckstand mit Methanol an, dann verbleiben 
9.8 g (94%) I V ,  tiefgelbe Kristalle vom Schmp. 110-115" (Zers.) (aus Benzol/Methanol). 

C ~ ~ H ~ ~ C I S O ~  (574.7) Ber. C 56.42 H 4.38 CI 30.85 
Gef. C 56.50 H 4.42 CI 30.40 
Mo1.-Gew. 561, 573 (nach BECKMANN in Benzol) 

Das methanol. Filtrat wird in NatriumcarbonatlBsung gegossen; dabei scheidet sich 
wenig 2.6-Di-tert.-butyI-4-benzoyl-phenol vom Schmp. 125" ab. 

Aus der natriumcarbonatalkalischen Losung erhalt man beim Ansauern 5.2 g (98 %) 
Pentachlorphenol (Schmp. 172- 180'). 

Thermolyse: 270 mg (0.47 mMol) I V  werden geschmolzen. Es entweicht lsobutylen (Gas- 
chromatographie!), und nach wenigen Minuten verfestigt sich die Schmelze: 225 mg (92 %) 
Is vom Schmp. 170- 171" taus Aceton/khanol). 

IV. Polymerenbildung 

1) Thermolyse von 4-~2.4.6-Tribrom-phenoxy]-l-oxo-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien- 
(2.5) zu (CsHzBrzO), und V: 5.00 g (8.50 mMol) des Chinolathersl) werden im Stickstoff- 
strom (mit angeschlossener NaJ/HzO-Vorlage) 10 Min. aiif 150" erhitzt. Die Substanz schmilzt 
unter Grunfarbung ohne Gasentwicklung. Nach dem Abkuhlen wird das festgewordene 
Gemisch mehrfach mit heiBem Petrolather digeriert; dabei bleibt ein farbloses Pulver vom 
Erweichungspunkt 220" ungelost, das auf Grund seines IR-Spektrums mit ,,Polydibrom- 
phenylenoxyd"8) identisch ist. Die Anwesenheit einer schwachen aliphatischen CH-Bande 
bei 2940/cm sowie die Elementaranalyse zeigen, dal3 zusatzlich tert.-butylierte Phenylreste 
eingebaut worden sind. Ausb. 2.15 g (101 %, ber. fur (CaHpBrzO)& Nach einmaligem Um- 
fallen aus Benzol/Petrolather zeigt die Verbindung ein MoLGew. von 1130, nach weiterem 
Umfallen von 3090 (jeweils nach BECKMANN in Benzol). 

Ber. C 28.80 H 0.80 Br 63.96 (C&BrzO), (249.9), 

Aus der DigerationslBsung erhalt man beim Einengen 2.27 g (78 %) 4-Brom-I-oxo-2.4.6- 

AuBerdem wird wenig 2.4.6-Tri-tert.-bulyI-phenol isoliert. 

2) Unisetzung von 2.4.6-Tribrom-phenol wait 2.6-Di-tert.-butyl-4-cyan-phenoxyl 
a) Fuhrt man die Umsetzung bei 20-30" nach I. A durch und digeriert den erhaltenen 

Ruckstand mehrfach in Petrolather, so verbleiben schlieBlich 1.9 g (76%) (C&Br20), 
vom Erweichungspurikt 195-21 5" (IR-Vergleich!). Aus der Petrolatherltisung werden nach 
Umfallen aus methanol.-waBr. Natronlauge (1 TI. Methanol, 1 - 1.5 Tle. 2 n NaOH) mit 
Salzsaure 25 Gew.- % 2.6-Di-rert.-butyl-4-cyan-phenol (ber. auf das eingesetzte Aroxyl) 
erhalten. 

Gef. C 30.83 H 1.31 Br 61.80 

tri-tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5) (V) vom Schmp. 79.5 -82" (aus Petro1ather)g). 

9) E. MULLER, K. LEY und W. KIEDAISCH, Chem. Ber. 87. 1605 [1954]. 
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b) 3.3 g (10 mMol) 2.4.6-Tribrom-phenol in 100 ccm CC14 werden unter Stickstoff bei Eis- 
kiihlung geruhrt und im Verlauf einiger Stdn. mit 4.6 g (10 mMol) festem dimerem 2.6-Di- 
tert.-butyl-4-cyan-phenoxyl versetzt. Dann wird das Losungsmittel bei 20" i. Vak. abgezogen 
und der Ruckstand rnit Petrolather in einen unl6slichen Anteil A und eine Petrolltherlosung 
B aufgetrennt. 

A wird rnit methanol.-wtlBr. Natronlauge (s. oben) verruhrt und abgesaugt : ca. 1.5 g (60 %) *) 

(C&Brzo), vom Zen.-Bereich 175-215O. Das Filtrat wird angesauert und das erhaltene 
Prazipitat i. Vak. sublimiert. Bei l5O-18Ob (Bad)/l2Torr sublimieren 0.83 g (18%)**) 
2.6-Di-tert.-butyl-4-cyan-phenoI ab; es verbleiben 300 mg (6 %) *) I t  vom Schmp. 207-2208' 
(aus Wthanol/Benzol) (vgl. Tab.). 

Die Lasung B wird 6mal rasch hintereinander mit 2 n NaOH ausgeschuttelt. Der waRr. 
Anteil ergibt nach Ansauern und Vakuumsublimation 1.23 g (27 %) **I  2.6-Di-tert.-brrtyl-4- 
cynn-phenol vom Schmp. 140- 142". Die organische Phase wird getrocknet, eingedampft, rnit 
Petrolather an neutralem A1203 chromatographiert und aus Petrolather umgelbst : 600 mg 
(ca. 20%)***) 2-Brom-I-oxo-2.6-di-tert.-butyl-4-c~an-cyclohexadien-(3.5) vom Schmp. 
94-97". Bei weiterem Eluieren der SIule mit Benzol erhtilt man tiefschmelzende Anteile von 
(C&Br20),, die mit dem Polymeren aus A zusammen ausgewogen wurden. 

3) 2.6-Di-tert.-butyl-4-cyun-phenoxyl in benzol. Losung setzt aus 2.4.6-Trijod-phenol, 
2.4-Dichlor-6-jod-phenol und 2.6-D~od-4-methoxycarbonyl-phenol momentan 1 iiquiv. Jod 
in Freiheit (Titration rnit Thiosulfat). Im Falle des Trijodphenols gelingt es auRerdem, ein 
farbloses Polymeres vom Schmelzbereich 235 - 265" rnit der ungefahren Zusammensetzung 
eines .,Polydijodphenylenoxyds" (C&J20), (70 %) zu isolieren. 

(C,jHrJzO), (343.9), Ber. J 73.98 Gef. J 70.69 

*) Gew.- %, bez. auf eingesetztes 2.4.6-Tribrom-phenol. 
* *) Gew.- %, bez. auf eingesetztes dimeres 2.6-Di-tert.-butyl-4-cyan-phenoxyl. 

***I  Ber. fur die Abspaltung eines Bromatoms je Molekel Tribromphenol. 


