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o.o-Bis-alkylmercaptothinonmethide zeigen nucleophile bzw. basische sowie 
elektrophile Eigenschaften. - Dimethylsulfat, Acetylchlorid und HBr gnifen 
am 0-Atom unter Bildung von Carbonium-sulfoniumsalzen an. Durch Um- 
setzung rnit PzSs entstehen Thiochinonmethid-Derivate. Peniluren liefern Disul- 
fone bzw. deren Hydrolyseprodukte. - Bei der Einwirkung von Hydrazin resul- 
tierenHydroxyary1-thioirnidsilure-alkylester. Erhitzen mit o-Amino-phenol. 
o-Amino-thiophenol, o-Phenylendiamin und khylendiamin liefert 2-[p-Hy- 
droxy-aryll-benzazole und -imidazoline. Die Umsetzunp mit 1.8-Diamino- 
naphthalin fuhrt zu 2-[p-Hydroxy-aryl]-perimidinen. Beim Zusammenschmekn 
mit Acyl- und Thioacylhydrazinen erhllt man I .3.4-Oxdiazole und 1.3.4-Thia- 
diazole. - 2-[p-Hydroxy-aryl]-benzimidazole und -perimidine reagieren mit 
Methyltosylat zu Quartilr-Salzen, die sich mit Alkoholat in neue Chinonmethide 
des Ketenaminal-Typs umwandeln lassen. Die Elektronenstruktur dieser 

Verbindungen wird diskutiert. 

Die nach verschiedenen Verfahren 1.3) bequem zuganglichen w.w-Bis-alkyl(ary1)- 
mercapto-chinonmethide I beziehen ihre im Vergleich zu den einfachen Chinonmethi- 
den auffallend grok Stabilitat aus der Mesomerie 1 a ++ I b. Der Anteil der polaren 
Grenzstruktur 1 b am Grundzustand liegt in der Groknordnung von 10 bis 20x3,. 

R' 

a I b 

Das Formelbild IaBt erwarten, daD die Chinonmethide I sowohl elektrophilen als 
auch nucleophilen Reagenzien Angriffspunkte bieten. Ein elektrophiler Angriff ist vor 
allem am 0-Atom, in Sonderfallen auch an den S-Atomen zu erwarten, ein nucleo- 
philer am C-Atom der Methylen- oder der Carbonyl-Gruppe. 

*) Teil der Dissertat. E. KUTTER, Techn. Hochschule Stuttgart 1964. 
**) Teil der Dissertat. R. SCHMIDT, Techn. Hochschule Stuttgart 1962. 

1 )  VI. Mitteil.: R. GOMPPER und E. KUTTER, Chem. Ber. 98, 1365 119651. vorstehend. 
2 )  R. GOMPPER und R. SCHMIDT, Angew. Chem. 74, 780 [1962]; Angew. Chem. internat. 

3)  R. GOMPPER, R. SCHMIDT und E. KU'ITER. Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
Edit. 1, 596 [1962]. 
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REAKTIONEN MIT ELEKTROPHILEN REAGENZIEN 

Die basischen Eigenschaften von I erhellen aus der ~ u ~ t i t a t ~ v e n  Bildung des 
Hydrobromids I1 bei der Umsetzung des Naphthochinon-( 1.2)-[S.S’-athylen-dimer- 
captomethidti-( l)] (111) mit Bromwasserstoff in Chloroform. 111 ist allerdings nur eine 
relativ schwache Base, denn in Gegenwart von Wasser wird sie aus I1 regeneriert. 

, 
OCHa 

VII 
Analog verhalt sich das Acetylderivat IV. Auch das beim Erhitzen von I11 rnit Dimethyl- 
sulfat auf 110” resultierende S.S’-~thylen-dimercapto-[2-methoxy-naphthyl-(l)]~ar- 
boni~-methylsu l f~  {V) ist gegen Wasser nicht stabit Hier entsteht jedoch an Stelle 
von I11 unter &hung des 1 -3-Dithia-cyclopentanringes und Oxydation durch Luft- 
sauerstoff das Disulfid VII (dessen IR-Spektrum zeigt eine Bande bei 1685/cm fvC=O) 
und ist damit dem des 4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-thiobenzoes~ure-~-me~hyl~ters3~ 
sehr ahnlich). 

DaD bei den Umsetzungen von I11 mit HBr und Acetylchlorid ebenso das 0-Atom 
angegriffen wird wie bei der Reaktion mit Dimethylsulfat (hier ist die O-Methylierung 
durch die Umwandlung von V in VII sichergestellt), ergibt sich zunachst schon daraus, 
da8 die Verbindungen 11, IV und V praktisch dieselbe rote Farbe 
besitzen. Die strukturelle Verwandtschaft geht auch aus den 
Gesamt-UV-Absorptionsspektren (s. Tab. 1) hervor. In die 
Reihe dieser Salze gehort auch das Bis-methylmercapto-[2- 

&] BrO 

hydroxy-naphthyl-(l~]-car~nium-methylsu~at, dessen Kon- * A  
stitution eindeutig festliegt3). VIII 

Die Formel I1 far das Hydrobromid von I11 wird schlieDlich auch durch das IR- 
Spektrum bestatigt. Das Fehlen einer Carbonylbande oberhalb von 1600/cm schlieDt 
eine S-Protonierung zu VIII aus. 

Chemisehe Berichte Jahrg. 98 89 
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Tab. 1. Absorptionsmaxima von Carbonium-sulfoniumsalzen 
(in Acetonitril) 

. . . . . . . . . . .  .~ .. . . . . . . . .  -~ . .  

Am, (mp) log E 
.... - ...... - . ........ .. . . . . . .  

11 446.426, 300 3.98,4.00.4. I3 
IV 442,423,299 4.02, 4.09, 4.24 
V 464,376,309 4.19, 3.89. 3.71 
V, OH statt OCH, 460, 370, 318 3.41, 3.30.4.16 

Die Bildung von 11, IV und V entspricht auch den theoretischen Erwartungen. Es 
handelt sich bei I bzw. I l l  urn arnbifunktionelle nucleophile Verbindungen"; das 
0-Atom und die beiden S-Atorne sind die nucleophilen Zentren. Da von den beiden 
Produkten IX und X, die bei der Einwirkung von Y e  auf I entstehen konnen, IX {y-oml - y-8wIq 

R' R' R' 
IX X 

ohne Zweifel das vie1 stabilere ist (in IX sind die Mesornerieverhaltnisse ahnlich wie in 
I, in X ist dagegen die Mesornerie gestort), wird 1X sowohl bei therrnodynarnisch als 
auch bei kinetisch gesteuerten Reaktionen bevorzugt entstehen. 

Die Einwirkung von P2S5 auf I fugt sich gut in das allgerneine Schema ein. In 
Pyridin als Losungsrnittel entstehen aus XIV bzw. der entspr. S.S'-o-Phenylen-dirner- 
captornet hylen-Verbindung die beiden 10-Dirnercaptornethylen-thioanthrone XI und 

XI XI1 XI11 
A,, 500 mp (Pyr id in)  
V C = ~  1212/cm 

A,, 557 mp (Pyr id in)  

XI1 in sehr guten Ausbeuten. Auch die ubrigen Chinonrnethide I, ausgenornrnen die 
2.6-Di-tert.-butyl-Derivate, liefern in Pyridin rnit PZS, unter Wlrmeentwicklung tief rot- 
violette Losungen. Allerdings gelang es uns hier nicht, reine Verbindungen zu isolieren. 

Oxydationsrnittel (HzO2, Persauren) greifen I bzw. Ill envartungsgernaI3 an den 
S-Atornen an. Die Umsetzung von 111 rnit Perhydrol in Eisessig bei 70" lieferte aller- 
dings nicht das erwartete Disulfon XIII, sondern 2-Hydroxy-naphthoeJure-( 1) (VI) 
(Strukturbeweis fur  Ill). Das Methid-C-Atom ist offenbar durch die beiden SO*- 
Gruppen und die CO-Gruppe so stark positiviert, daD XI11 rasch zu VI hydrolysiert 
wird. Diese Annahrne wird durch das Ergebnis der Oxydation von XIV bestatigt. 
Unter denselben Reaktionsbedingungen entsteht in praktisch quantitativer Ausbeute 

4) R. GOMPPER. Angew. Chem. 76, 412 119641; Angew. Chem. internat. Edit. 3, 560 [1964]. 
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das Disulfon XV. Dessen im Vergleich zu XI11 groBere Hydrolysenbestandigkeit 
diirfte hauptsachlich auf die kleinere Aromatisierungstendenz des tricyclischen Sy- 
stems zuriickzufiihren sein. Die Aufhebung der Mesomerie zwischen der CO-Gruppe 
und den S-Atomen in den Disulfonen bewirkt aber in jedem Fall eine deutliche Stei- 
gerung der Reaktivitat. Wahrend XIV beim Erhitzen mit Athylendiamin-hydrat keine 
Verlnderung erleidet, entsteht aus XV Anthrachinon. Das Disulfon XVI konnte nicht 
isoliert werden, da es sich unter basischen Bedingungen zersetzts). 

A c O H - : T l ,  @ 
S X S  
U 
XI v 

Athylendiamln- 
hydrat 
(CIHSOH) i 

keine Reaktion 

OfiXSOz 
U 
xv 

XVI 
In Abwesenheit von Wasser konnen auch solche w.o-Bis-alkylmercapto-chinon- 

methide in Disulfone iibergefiihrt werden, deren Reaktivitat die von I11 erreicht. Ein 
Beispiel dafiir ist die Oxydation von XVII zu XVIIl mit Benzopersaure in Chloroform: 

XVII XVIII 

Die UV- und IR-Spektren von XV und XVIII (s. Tab. 2) demonstrieren die Aus- 
schaltung der S-Atome aus dem mesomeren System durch eine hypsochrome Ver- 
schiebung der UV-Maxima um ca. 1 0 0  mp gegeniiber den Ausgangsprodukten. Bei 
den IR-Spektren (vC=O) ist der Unterschied weniger auffallend, IaBt aber doch den 
starkeren Doppelbindungscharakter von C =O erkennen (vgl. 1. c. 3)). 

Tab. 2. UV-Absorptionsmaxima (in Methylenchlorid) und 
IR-Banden (in KBr; cm-1) der Disulfone XV und XVIII 

vco ~asS0.2 vsS02 bax (mp) 

xv 1665 1305 1120 323 
1261 

XVllI 1628 1310 1121 324 
1265 

5 )  A. KOTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 1124 [1900]. 
89. 
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REAKTIONEN MIT NUCLEOPHILEN REAGENZIEN 

Der bevorzugte Angriffspunkt nucleophiler Reagenzien in I oder I11 ist das Methid- 
C-Atom. uber Urnsetzungen rnit rnetallorganischen Verbindungen, die z. T. a n  der 
Carbonylgruppe erfolgen, SOH a n  anderer Stelle berichtet werden. 

Wahrend w.w-Bis-rnethylrnercaptochinonrnethide, die sich von einwertigeii Phe- 
nolen und Naphtholen ableiten. z. T. schon rnit Wasser und Methanol reagieren, 
setzen sich die entsprechenden S.S'-Athylen-Derivate nicht einrnal mehr mit prim. 
aliphatischen und arornatischen Arninen urn. Gut  gelingt jedoch stets die Urnsetzung 

XIXa: R = H 
XIXb: R = CHS 

rnit Hydrazin (Erwarmen in k h a n o l ) ;  aus  I11 entstehen z. B. die N-Amino-thioirnid- 
stiureester XIX. Auf Grund ihrer geringen Loslichkeit in organischen Solventien 
konnte man vermuten, da8 sie als Zwitter-lonen vorliegen. 

Durch Verwendung von 1.2- und 1.3-Diarninen sowie verwandten Verbindungen 
IaDt sich die Reaktionstragheit der S.9-Athylen-o.o-dirnercapto-chinonrnethide 
iiberwinden. Zusarnrnenschrnelzen rnit o-Amino-phenol, o-Amino-thiophenol und 
o-Phenylendiarnin liefert unter Abspaltung von Dithioglykol in meist sehr guten Aus- 
beuten 2-[p-Hydroxy-phenyl]-benzazole XX : 

R = ( C H d K H ,  (CH3)sC Z = 0, S, NH xx 

Analog entstehen beim Erhitzen rnit khylendiarnin-hydrat auf 200" 2-b-Hydroxy- 
phenyll-imidazolin-hydrate (XXI bzw. XXII). 

R 
XXI: R = (CHs)zCH 

XXII: R = (CHS)SC 
HO wN) - H a 0  

R H 

Ebenso glatt wie rnit 1.2-Diaminen setzen sich die S.S'-,&thylen-w.o-dirnercapto- 
chinonrnethide rnit 1.8-Diarnino-naphthalin zu den leuchtend gelben Z-[p-Hydroxy- 
phenyll-perirnidinen XXlII urn: 
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1.3.4-Oxdiazole (z. B. XXVI) und 1.3.4-Thiadiazole lassen sich schlienlich aus 1 und 
Saurehydraziden sowie Thiosaurehydraziden herstellen. Interessant ist dabei, wie am 
Beispiel der Synthese des Thiadiazols XXIX dargelegt, dal3 sich die Reaktionspartner 
leicht aus denselben Ausgangsprodukten gewinnen lassen : 

XXIV xxv XXVI 
1. HC1 
a .  (cH,)~so, 1 

R 

H ( ) b C r H 3  

R R 
XXVII XXVIII XXIX 

R = (CH3)sC 

Aus dem Di-Anion XXIV der 4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-dithiobenz0esaure~~ er- 
halt man mit Athylenbromid das Chinonmethid XXV, das beim Zusammenschmelzen 
mit Benzhydrazid das Oxdiazol XXVI liefert. Aus XXIV kann man aber auch uber 
den Dithioester XXVII das Thiohydrazid XXVIII herstellen, das dann bei der Reaktion 
mit XXV das Thiadiazol XXIX ergibt. 

0. U-BIS-[ALKY L-ARY L-AMINO]-CHINONMETHE 

Erhitzt man 2-[4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenyl]-perimidin (XXIII, R = (CH3)jC) 
niit Methyltosylat auf 1 70°, so resultiert das quartare Salz XXX. Durch Abspaltung 
von p-Toluolsulfonsaure mittels Na-Methylats erhalt man daraus das in die Keten- 
aminal-Reihe gehorende Chinonmethid XXXI : 

XXX R = (CH3)sC XXXI 

Analog laBt sich 2-[4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenyl]-be~imid~ol (XX, R = 

(CH&C, Z = NH) in das Chinonmethid XXXII iiberfiihren: 

Howo R 
1. TsOCH,, I7O0+ o*o H34: 

Y‘ N \ 2. CHlONe 

R H3C 

XXXII 

H R 

XXXI und XXXII sind gelbe Substanzen mit hohen Schmelzpunkten. Ini Gegensatz 
zu I bzw. I11 zeigen sie aber, wie die Abbild. zeigt, nicht positive, sondern negative 
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t - - f I c m  ~ 'I 
30 25 lo3 

300 350 400 450 
Xim&l- 

LUsungmitteIabhBngigkeit des A ~ o r p t i o n s s ~ k t r u m s  von XXXII 
(Benzoi-Methyienchlorid) 

Solvatochromie. Daraus miiDte man an sich schliekn, daD im Grundzustand die 
polare Grenzstruktur XXXlII b iiberwiegt und demgemHR Verbindungen dieses Typs 
als Betaine zu formulieren seien. Es ist jedoch zu bedenken, daD durch polare Liisungs- 
mittel nicht nur der angeregte, sondern auch der Grundzustand im Sinne einer Begun- 
stigung der polaren Grenzstruktur beeinffuDt wird, so daR, wie aus Dipolmoment- 
messungen hervorgeht, Solvatochromie-Umkehrung schon eintreten kann 6),  wenn der 

a XXXIII b .  

Anteil der polaren Grenzstruktur kleiner als 50% ist. Auf jeden Fall darf angenommen 
werden, daD der AnteiI von XXXIIIb am Grundzustand von XXXIII grol3er ist als 
der von I b am Grundzustand von I, wenngleich sich die IR-Spektren (ye-0) von 
XXXI 11 und I kaum voneinander u n ~ e ~ h e ~ d e n .  

Herrn Prof. Dr. H.  BREDERECK danken wit fur die FUrderong dieser Arbeit aus Instituts- 
mitteln. Unser Dank gilt ferner der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER 

CHEMISCHEN INDUSTRIE und den FARBENFABRIKEN BAYER AG fur ihre Unterstutzung. 

6 )  E. LIPPERT, Z. Elektrochern., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 962 [1953. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

2-[2-Hydroxy-naphthyl- (I)]-I.3-dithiolanium-bromid ( I I ) :  Durch Einleiten von f fBr  in die 
Losung von Naphthochinon- (1.2)-[S.S'-athylen-dimercaptomethid- (I)] 193)  (111) in Chloroform. 
Ausb. quantitativ. Aus Acetonitril rote Kristalle, Schmp. 227-228" (Zers.). 

C13HllOS21Br (327.3) 

2-[2-Acetoxy-naphthyl-(I)]-l.3-dithiolanium-chlorid ( I V )  : Zur Losung von 2.46 g III in 
20 ccrn absol. Chloroform wurde unter Riihren 1.0 g Acetylchlorid getropft. Der nach wenigen 
Min. ausgefallene rote Niederschlag wurde abfiltriert und rnit wenig Acetonitril gewaschen. 
Aus absol. Acetonitril rote Kristalle. Ausb. 3.1 g (96%), Schmp. 161-163". 

Cl~H130&]Cl (324.8) Ber. C 55.46 H 4.03 S 19.74 Gef. C 55.07 H 4.16 S 19.23 

Ber. C 47.75 H 3.36 Br 24.35 Gef. C 47.44 H 3.52 Br 25.02 

2-~2-Methoxy-naphthyl-(l)]-l.3-dithiolanium-methylsu~at ( V )  : 2.46 g III und 5.04 g 
Dimethylsulfat wurden 25 Min. auf 110" erhitzt. Das bl wurde rnit Ather gewaschen und 
mittels Aceto'nitrils zur Kristallisation gebracht. Aus absol. Acetonitril rote Kristalle. Ausb. 
3.15 g (84 %). 
C14H13OS21CH3SOd (372.5) Ber. C 48.37 H 4.33 S 25.82 Gef. C 47.77 H 4.19 S 26.92 

Bis-/2- (2-methoxy-naphtho~~l-(I)-mercapto)-athyI~-disulJd ( YII) : Die Liisung von V in 
Wasser triibte sich sofort, nach 10 Min. Erwarmen auf dem Wasserbad hattesichein gelbliches 
0 1  abgeschieden, das nach Erkalten erstarrte. Aus khan01 farblose Kristalle, Schmp. 145". 

C28H2604S4 (554.8) Ber. C 60.61 H 4.72 S 23.11 Gef. C 61.07 H 4.93 S 23.32 

2-Hydroxy-naphthoesaure-(l) (VI): Zur Lasung von 2.46 g III in 60 ccm Eisessig wurden 
bei 60" 6 g Perhydrol (30-proz.) getropft. Nachdem die Mischung farblos geworden war, 
wurde sie in Eiswasser gegossen und der Niederschlag abfiltriert. Aus Benzol farblose Kristalle. 
Ausb. 1.2 g (64%), Schmp. 157" (Lit.7): 157"). 

IO-[S.S'-Athylen-dimercaptomethylen]-thioanthroi~ (XI) : Die Mischung von 5.92 g 1 0 - [ S S -  
Athylen-dimercaptomethylenl-anthron 1 9 3 )  (XIV) und 5.0 g P2S5 wurde mit 30 ccm Pyridin 
90 Min. unter RiickfluR gekocht. Die auskristallisierten dunkelvioletten Nadeln wurden aus 
Pyridin umkristallisiert. Ausb. 4.0 g (64%), Schmp. 220-221". 

Cl7H12S3 (312.5) Ber. C 65.34 H 3.87 S 30.78 Gef. C 65.30 H 4.00 S 30.12 

IO-[S.S'-o-Phenylen-dimercaptomethylen]-thioanthron ( X U )  : Wie vorstehend beschrieben, 
aus 6.9 g IO-[S.S'-o-Phenylen-dimercaptomethylenl-anthron~~3) in 40 ccm Pyridin. Aus Pyridin 
dunkelviolette Nadeln. Ausb. 6.5 g (9479, Schmp. 249". 

C21H12S3 (360.5) Ber. C 69.96 H 3.36 S 26.68 Gef. C 69.94 H 3.63 S 26.48 

IO-[S.S-Athylen-dimercaptomethylen/-anthron-S.S.S'.S'-tetroxyd ( X V ) :  Die Losung von 
8.9 g XIV in 210 ccm Eisessig wurde bei 70" mit 17 g Perhydrol(30-proz.) versetzt und 4 Stdn. 
bei dieser Temperatur gehalten (Riihren). Dann fiigte man weitere 17 g Perhydrol zu und 
erhitzte noch 3 Stdn. Nach Abkiihlen wurden die blaBgelben Kristalle abgesaugt; sie waren 
analysenrein (Umkristallisieren aus Dimethylformamid moglich). Ausb. 10 g (93 %), Schmp. 
unter Dunkelfarbung und Zers. ab 288". 

C17H1205S2 (360.4) Ber. C 56.64 H 3.36 S 17.79 Gef. C 56.50 H 3.34 S 17.73 

2.6 - Diisopropyl- benzochinon - [ S S -  athylen - dimercaptomethid- ( 4 ) ]  - S.S.s'.s'- tetroxyd 
( X  VIII)  : 2.8 g 2.6-Diisopropyl-benzochinon-[S.S'-athylen-dimercaptomethid- (411 1) (XVII) 
wurden rnit 5.52 g Perbenzoesaure (40 mMol) in 245 ccm Chloroform versetzt. Nachdem die 

7) R. SCHMITT und E. BURKARD, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2701 [1887]. 
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Reaktionsmischung wPBr. KJ-L6sung nicht mehr oxydierte (ca. 3 Tage). wurde sie rnit eis- 
kalter Natriumhydrogencarbonat-L6sung ausgeschuttelt, getrocknet und das Chloroform im 
Rotationsverdampfer abgezogen. Aus Dimethylformamid/Wasser orangegelbe Kristalle. 
Ausb. 3.0 g (87%). Schmp. 170" (Zers.). 

C ~ S H ~ ~ O S S ~  (344.4) Ber. C 52.25 H 5.85 S 18.64 Gef. C 52.35 H 5.43 S 18.36 

Anrhrachinon aus d e m  Disulfon XV: 3.6 g XV wurden mit 5 ccm ,-frhylendiamin-hydrar in 
50 ccm Athanol 30 Min. zum Sieden erhitzt. Das dunkel gefPrbte Gemisch wurde in Wasser 
gegossen, der Niederschlag abfiltriert und aus Dimethylformamid umkristallisiert. Schmp. 
und Misch-Schmp. 286". 

N-Amino-2-hydroxy-rhionaphrhitnidsaure- ( I )  -[~-mercapro-b'rhylesrer] IXIXa): 2.46 g I I I  
und 1 .O g Hydruzinhydrur wurden in 20 ccm Athano140 Min. zum Sieden erhitzt. dann wurde 
das Athanol i. Vak. abdestilliert. Der Ruckstand lieferte aus Methanol/Wasser farblose 
Kristalle. Ausb. 1.9 g (69 %), Schmp. I 18". 

C I ~ H I ~ N ~ O S ~  (278.4) Ber. C 56.08 H 5.08 N 10.06 Gef. C 55.54 H 5.57 N 10.10 

N- Dimerhylamino-2-hydroxy-thionaphrhimidsaure- ( I  ) -~~-mercupro-arhylesrerl ( XIX b) : Wie 
vorstehend beschrieben mit 2.4 g N.N-Dimethyl-hydruzin (8 Stdn.). Aus Athanol farblose 
Kristalle. Ausb. 2.5 g (81 %), Schmp. 212". 

C ~ ~ H I ~ N ~ O S ~  (306.4) Ber. C58.78 H 5.92 N 9 . 1 5  Gef. C58.33  H 5.67 N 8.72 

2-(4-Hydroxy-3.5-diisopropyl-phenylJ-benzimidazoI (XX, R = (CH3)2CH, Z = NH): 14.08 
XVII und 39.2 g o-Phenykndiamin wurden 9 0  Min. auf 200" erhitzt. Zur Entfernung des 
uberschiiss. o-Phenylendiamins wurde die erkaltete Masse mit Wasser ausgekocht und heiB 
abgesaugt. Es wurde aus Dimethylformamid/Wasser (A-Kohle) umkristallisiert und getrocknet. 
Farblose Nadeln. Ausb. 12.5 g (85%). Schmp. (nach Sintern) 210-2272". 

ClpHzzNzO (294.4) Ber. C 77.52 H 7.53 N 9.54 Gef. C 77.70 H 7.74 N 9.55 

2-~4-Hydroxy-3.5-di-rerr.-buryl-phenyl]-benzimidazol (XX, R = (CH3) 3C, Z = N H )  : 
Aus 1 5.4 g 2.6-Di-rerr.-buryl-benzochinon-[S.S'-arhylen-dimercap~ome~hid-(4)1~~ 3) (XXV), 
wie vorstehend beschrieben. Aus Dimethylformamid/Wasser farblose Kristalle. Ausb. 13.3 g 
(83 %), Schmp. 347" (Zers.). 

C21HzdNz0 (322.4) Ber. C 78.21 H 8.13 N 8.69 Gel. C 77.99 H 8.03 N 8.86 

2-i4-Hydroxy-3.5-diisupropyl-phenyll-benzoxuzol (XX, R = (CHJI~CH, Z = 0) : 2.8 g 
XVII und 1.0 g o-Amino-phenol wurden gut gemischt und 30 Min. auf 150" erhitzt. Nach 
Abkiihlen wurde aus Acetonitril umkristallisiert. Farblose Kristalle. Ausb. 2.4 g (82 %1, 
Schmp. 172". 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (295.4) Ber. C 77.25 H 7.16 N 4.74 Gef. C 77.15 H 7.26 N 4.61 

2-[4-Hydroxy-3.5-di-rerr.-buryl-phenyl]-benzoxazol (XX, R = (CH3)3C, Z = 0): Aus 3.0 g 
XX V, wie vorstehend beschrieben. Aus Acetonitril farblose Nadeln. Ausb. 2.5 g (78%). 
Schmp. 165'. 

CzlHzsNO? (323.4) Ber. C 77.99 H 7.79 N 4.33 Gef. C 77.89 H 7.70 N 4.37 

2-[4-Hydroxy-3.S-diisopropyl-phenyl/-benzrhiazol (XX, R = (CH3)2CH, Z = S): 7.0 g 
XVII und 6.25 g o-Amino-rhiophenol wurden I Stde. unter RiickfluB erhitzt, das auskristalli- 
sierte Produkt wurde abgesaugt und aus Acetonitril umkristallisiert. Farblose Kristalle. 
Ausb. 4.0 g (52%) .  Schmp. 160.- 162'. 

Cl9HzlNOS (31 1.4) Ber. C 73.27 H 6.80 N 4.50 Gef. C 73.57 H 7.04 N 4.58 
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2-(4- Hydroxy-3.5-diisopropyl-phenyl]-imidazotin-hydrar (XXI):  2.8 g XYII und 20ccm 
~thyzendiamin-hy~rat wurden 8 Stdn. im Bombenrohr auf 200" erhitzt. Das auskristallisierte 
Produkt wurde abgesaugt und weitere Substanz durch EingieDen des Filtrats in Wasser gewon- 
nen. Aus Dimethylformamid/Wasser farblose Nadeln. Ausb. 1.2 g (46x1, Schmp. 214-215'. 

ClsH24N202 (264.4) Ber. C68.15 H9.15 N 10.60 Gef. C68.22 H9.30 N 10.85 

2-[4-Hydroxy-3.5-di-fert.-butyl-phenyl]-imidazolin-hydrat { X X I I )  : Aus 3.0 g X X  V, wie 
vorstehend beschrieben. Aus Dimethylfo~amid/Wasser farblose Nadeln. Ausb. 1.6 g 
(550/,), Schmp. 210-211". 

C17H28N202 (292.4) Ber. C 69.82 H 9.65 N 9.58 Gef. C 69.93 H 9.55 N 9.36 

2-(4-Hydroxy-phenyl]-perimidin (XXIII, R = H) : 9.8 g (50 mMol) Benzochinon-[S.S'-athy- 
tomethid] If und 23.7 g (150 mMo1) I.S-~ia~ino-naphfhu~in wurden 2 Stdn. auf 
Mach Abkiihbn wurden 60 ccm warmes Benzol zugegeben, und das Produkt wurde 

abgesaugt. Aus Acetonitril gelbe Kristalle. Ausb. 9.5 g (73 %), Schmp. unter langsamer 
Dunkeifarbung und Zers. ab 240". 

C17H12N20 (260.3) Ber. C 78.44 H 4.64 N 10.77 Gef. C 77.96 H 5.01 N 11.13 

Nach demselben Verfahren wurden die folgenden 3 Verbindungen hergestellt : 

2-[4-Hydroxy-3.5-diiithyl-phenyl]-perimidin (XXIII,  R = C;! H5j : Aus Acetonitril gelbe 
Blattchen. Ausb. 10.2 g (65 %), Schmp. unter langsamer Dunkelfarbung und Zers. ab 230". 

CzlHzoNzO (316.4) Ber. C 79.71 H 6.37 N 8.86 Gef. C 79.55 H 6.70 N 8.75 

2-[4-Hydroxy-3.5-diisopropyI-phenyI]-perimidin (XXIII, R = {CH3)2CH) : Aus Acetonitril 
gelbe Kristalle. Ausb. 14.5 g (84%), Schmp. unter langsamer Dunkelfarbung und Zers. ab 
232". 

C23H24N2O (344.4) Ber. C 80.20 H 7.02 N 8.13 Gef. C 80.24 H 7.22 N 7.85 

2-[4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenyl]-p~rimidin (XXIII, R = (CH3)3C/ : Aus Acetonitrii 
feine gelbe Nadefn. Ausb. 16 g (86%), Schmp. unter langsamer ~unkelfarbung und Zers. ab 
235'. 

CzsH28N20 (372.5) Ber. C 80.61 H 7.58 N 7.52 Gef. C 80.99 H 7.81 N 7.18 

2-Phenyl-5-[4-hydroxy-3.5-di-fert.-butyl-phenyl]-l.3.4-oxdiazol ( X X Y I )  : 3.0 g X X  V wurden 
mit 1.5 g Benzhydrazid 2 Stdn. auf 180" erhitzt. Aus Acetonitril farblose Kristalle. Ausb. 2.9 g 
(83x1, Schmp. 203-204". 

C22H26N202 (350.4) Ber. C 75.41 H 7.48 N 7.99 Gef. C 75.13 H 7.43 N 8.13 

4-Hydroxy-3.5-di-terb.-bu~~l-thiobenzoesa~re-hydrazid ( X X  VIII): 2.96 g 4-Hydroxy-3.5-di- 
~erf.-b~ty~-dithiobenzoesaure-methylesfer 1) (XXVII) wurden in 50 ccm siedendem Methanol 
gelost und 1.5 g Hydrazinhydrat zugegeben. Unter heftigem Sieden erfolgte Entfarbung der 
orangefarbenen Reaktionslosung. Nach EingieRen in Wasser, Trocknen und Umkristallisieren 
aus Benzol farblose Nadeln. Ausb. 2.7 g (97 %), Schmp. 178 - 179". 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O S  (280.4) Ber. C64.25 H 8.63 N9.99 Gef. C63.98 H'8.68 N 10.07 

2.5-Bis-(4-hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenyll-l.3.4-thiadiazol ( X X I X )  : Aus 2.8 g X X  YIII 
und 3.0 g X X Y ,  wie bei XXVI beschrieben. Aus Acetonitril schwach rosafarbene Kristalle. 
Ausb. 4.0 g (81 %), Schmp. 236". 

C30H24N202S (494.8) Ber. C 72.84 H 8.56 N 5.66 Gef. C 72.63 H 8.70 N 5.89 
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1.3- Dimethyl-2-[3.5-di-tert.-butyl-cyclohexadien- (2.5)- on- (4)-yliden]-l.2-dihydro-perimidin 
( X X X I ) :  3.7 g 2-[4-Hydroxy-3.5-di-1ert.-butyl-phenyl!-perimidin wurden mit I5 g Methyl- 
tosylat 90 Min. auf 170" erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das Gemisch in etwa derselben Menge 
Methanol gelSst und das Salz XXX durch langsame Zugabe von Ather ausgeflllt. 2.85 g des 
rohen Salzes wurden LU 0.27 g Nu-Methylat in 10 ccm Methanol gegeben; nach einiger &it 
schieden sich feine orangegelbe Kristalle ab. Ausb. 1.7 g (85%). Schmp. 285". 

C V H J ~ N Z O  1400.5) Ber. C 80.97 H 8.05 N 6.99 Gef. C 80.74 H 8.23 N 6.79 

1.3-Dimethyl-2-1 3.5-di-tert.-butyl-cyclohexadien - (2.5)- on - (4/-yliden/-l.2-dihydro-benzimid- 
uzol ( X X X I I )  : Aus 3.2 g 2-~4-Hydroxy-3.5-di-terr.-b1~tyl-phen.vl~-benzimidazol, wie vorstehend 
beschrieben. 2.6 g des rohen Salzes wurden weiterverarbeitet. Das Methanol wurde abgezogen 
und der Ruckstand mit Benzol ausgeschuttelt. Beim Einengen der benzol. LBsung erfolgte 
Kristallisation. Aus Benzol gelbe Kristalle. Ausb. 0.7 g (400/.), Schmp. 31 I". 

C ~ ~ H ~ O N ~ O  (350.5) Ber. C 78.81 H 8.63 N 7.99 Gef. C 78.67 H 8.28 N 8.15 


