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w.w-Bis-alkylmercapto-chinonmethide zeigen nucleophile bzw. basische sowie
elektrophile Eigenschaften. — Dimethylsulfat, Acetylchlorid und HBr greifen
am O-Atom unter Bildung von Carbonium-sulfoniumsalzen an. Durch Um-
setzung mit P,Ss entstehen Thiochinonmethid-Derivate. Persiiuren liefern Disul-
fone bzw. deren Hydrolyseprodukte. — Bei der Einwirkung von Hydrazin resul-
tierenHydroxyaryl-thioimids4ure-alkylester. Erhitzen mit o-Amino-phenof,
o-Amino-thiophenol, o-Phenylendiamin und Athylendiamin liefert 2-[p-Hy-
droxy-aryl]-benzazole und -imidazoline. Die Umsetzung mit 1.8-Diamino-
naphthalin fithrt zu 2-{p-Hydroxy-aryl]-perimidinen. Beim Zusammenschmelzen
mit Acyl- und Thioacylhydrazinen erhdlt man 1.3.4-Oxdiazole und 1.3.4-Thia-
diazole. — 2-[p-Hydroxy-aryl]-benzimidazole und -perimidine reagieren mit
Methyltosylat zu Quartiir-Salzen, die sich mit Alkoholat in neue Chinonmethide
des Ketenaminal-Typs umwandeln lassen. Die Elektronenstruktur dieser
Verbindungen wird diskutiert.

Die nach verschiedenen Verfahren!.3) bequem zuginglichen w.w-Bis-alkyl(aryl)-
mercapto-chinonmethide 1 beziehen ihre im Vergleich zu den einfachen Chinonmethi-
den auffallend groBe Stabilitit aus der Mesomerie 1a «» 1b. Der Anteil der polaren
Grenzstruktur b am Grundzustand liegt in der GroBenordnung von 10 bis 20943},

Rl R'
SR, SR...
O i+ 90 ® i
SR~ SR~

a 1 b

Das Formelbild 148t erwarten, daBB die Chinonmethide I sowohl elektrophilen als
auch nucleophilen Reagenzien Angriffspunkte bieten. Ein elektrophiler Angriff ist vor
allem am O-Atom, in Sonderfdllen auch an den S-Atomen zu erwarten, ein nucleo-
philer am C-Atom der Methylen- oder der Carbonyl-Gruppe.

*) Teil der Dissertat. E. KUuTTER, Techn. Hochschule Stuttgart 1964.
**) Teil der Dissertat. R. ScHMIDT, Techn. Hochschule Stuttgart 1962.
D VI. Mitteil.: R. GompPER und E. KuTTER, Chem. Ber. 98, 1365 [1965), vorstehend.
2) R. Gomprer und R. ScuMIDT, Angew. Chem. 74, 780 {1962]; Angew. Chem. internat.
Edit. 1, 596 [1962].
3) R. GoMPPER, R. SCHMIDT und E. KUTTER, Liebigs Ann. Chem., im Druck.
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REAKTIONEN MIT ELEKTROPHILEN REAGENZIEN
Die basischen Eigenschaften von I erhellen aus der quantitativen Bildung des
Hydrobromids II bei der Umsetzung des Naphthochinon-(1.2)-[S.S"-dthylen-dimer-
captomethids-(1)] (III) mit Bromwasserstoff in Chloroform. III ist allerdings nur eine
relativ schwache Base, denn in Gegenwart von Wasser wird sie aus II regeneriert.

Q S ® CH;CO O S ®
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Analog verhilt sich das Acetylderivat IV. Auch das beim Erhitzen von III mit Dimethyl-
sulfat auf 110° resultierende S.S’-Athylen-dimercapto-[2-methoxy-naphthyl-(1)]-car-
bonium-methylsulfat-{V) ist gegen Wasser nicht stabil. Hier entsteht jedoch an Stelle
von III unter Offnung 'des 1.3-Dithia-cyclopentanringes und Oxydation durch Luft-
sauerstoff das Disulfid VII (déssen IR-Spektrum zeigt eine Bande bei 1685/cm (vC=0)
und ist damit dem des 4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-thiobenzoesdure-S-methylesters 3!
sehr dhnlich).

Dal bei den Umsetzungen von III mit HBr und Acetylchlorid ebenso das O-Atom
angegriffen wird wie bei der Reaktion mit Dimethylsulfat (hier ist die O-Methylierung
durch die Umwandlung von V in VII sichergestellt), ergibt sich zuniichst schon daraus,
daf} die Verbindungen 11, IV und V praktisch dieselbe rote Farbe
besitzen. Die strukturelle Verwandtschaft geht auch aus den Q s
Gesamt-UV-Absorptionsspektren (s. Tab. 1) hervor. In die '.. g] Br®
Reihe dieser Salze gehsrt auch das Bis-methylmercapto-[2-
hydroxy-naphthyl-(1)}-carbonium-methylsulfat, dessen Kon-
stitution eindeutig festliegt3). Vil

Die Formel II fiir das Hydrobromid von 1II wird schlieBlich auch durch das IR-
Spektrum bestétigt. Das Fehlen einer Carbonylbande oberhalb von 1600/cm schlief3t
eine S-Protonierung zu VIII aus.
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Tab. 1. Absorptionsmaxima von Carbonium-sulfoniumsalzen
(in Acetonitril)

Amax (M) log e
11 446, 426, 300 3.98,4.00, 4.13
v 442, 423, 299 4.02, 4.09, 4.24
\" 464, 376, 309 4.19, 3.89, 3.71
V, OH statt OCH;4 460, 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. III um ambifunktionelle nucleophile Verbindungen4’; das
O-Atom und die beiden S-Atome sind die nucleophilen Zentren. Da von den beiden
Produkten IX und X, die bei der Einwirkung von Y® auf I entstehen kbnnen, IX

SR ® SR SR

Y-O it > Y-O O R
SR SR s<

R' R' Y

1X X

ohne Zweifel das viel stabilere ist (in IX sind die Mesomerieverhiltnisse dhnlich wie in
I, in X ist dagegen die Mesomerie gestort), wird 1X sowohl bei thermodynamisch als
auch bei kinetisch gesteuerten Reaktionen bevorzugt entstehen.

Die Einwirkung von P,Ss auf 1 fiigt sich gut in das allgemeine Schema ein. In
Pyridin als Losungsmittel entstehen aus X1V bzw. der entspr. S.S’-o-Phenylen-dimer-
captomethylen-Verbindung die beiden 10-Dimercaptomethylen-thioanthrone XI und

1
: Sj S:@ 0,5.__SO;
S 5 o
X1

XII1

X1

Amax 500 mp (Pyridin) Amax 557 mp (Pyridin)
vC=S 1212/em

XII in sehr guten Ausbeuten. Auch die iibrigen Chinonmethide I, ausgenommen die
2.6-Di-tert.-butyl-Derivate, liefern in Pyridin mjt P2Ssunter Wirmeentwicklung tief rot-
violette Losungen. Allerdings gelang es uns hier nicht, reine Verbindungen zu isolieren.

Oxydationsmittel (H,O,, Persduren) greifen 1 bzw. 111 erwartungsgemil an den
S-Atomen an. Die Umsetzung von I1I mit Perhydrol in Eisessig bei 70° lieferte aller-
dings nicht das erwartete Disulfon XIII, sondern 2-Hydroxy-naphthoesdure-(1) (VI)
(Strukturbeweis fir 11I). Das Methid-C-Atom ist offenbar durch die beiden SOZ-
Gruppen und die CO-Gruppe so stark positiviert, daB XIII rasch zu VI hydrolysiert
wird. Diese Annahme wird durch das Ergebnis der Oxydation von XIV bestiitigt.
Unter denselben Reaktionsbedingungen entsteht in praktisch quantitativer Ausbeute

4 R. GOMPPER, Angew. Chem. 76, 412 [1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 560 [1964).
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das Disulfon XV. Dessen im Vergleich zu XIII gréfere Hydrolysenbestindigkeit
diirfte hauptsdchlich 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 Reaktivitit. Wahrend XIV beim Erhitzen mit Athylendiamin-hydrat keine
Veridnderung erleidet, entsteht aus XV Anthrachinon. Das Disulfon XVI konnte nicht
isoliert werden, da es sich unter basischen Bedingungen zersetzt5).

Athylendiamin- Athylendiamin-
hydrat hydrat
(C,H;OH) (C,H;0H)
keine Reaktion O
sZcH,
LI D (e ]
S-CH,
O 2
XVI

In Abwesenheit von Wasser kénnen auch solche w.w-Bis-alkylmercapto-chinon-
methide in Disulfone iibergefiihrt werden, deren Reaktivitit die von III erreicht. Ein
Beispiel dafiir ist die Oxydation von XVI1I zu XVIII mit Benzopersiure in Chloroform:

(CH4)oCH (CH3),CH 0,
S~ C HCOH
j L L o
S (CHCY)
(CHg),CH (CH3),CH Oz
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. 100 mp. gegeniiber den Ausgangsprodukten. Bei
den IR-Spektren (v C=0) ist der Unterschied weniger auffallend, a8t aber doch den
starkeren Doppelbindungscharakter von C=0 erkennen (vgl. 1. ¢. ).

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

vCO vasS0-y vsSO»y Amax (ML)
XV 1665 1305 1120 323
1261
XVII 1628 1310 1121 324
1265

5) A. Kot1z, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 1124 [1900].
89*
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REAKTIONEN MIT NUCLEOPHILEN REAGENZIEN

Der bevorzugte Angriffspunkt nucleophiler Reagenzien in I oder I1I ist das Methid-
C-Atom. Uber Umsetzungen mit metallorganischen Verbindungen, die z. T. an der
Carbonylgruppe erfolgen, soll an anderer Stelle berichtet werden.

Wihrend w.w-Bis-methylmercapto-chinonmethide, die sich von einwertigen Phe-
nolen und Naphtholen ableiten, z. T. schon mit Wasser und Methanol reagieren,
setzen sich die entsprechenden S.S’-Athylen-Derivate nicht einmal mehr mit prim.
aliphatischen und aromatischen Aminen um. Gut gelingt jedoch stets die Umsetzung

II1 + RaN-NH,

XIXa: R = H
X1Xb: R = CHg

mit Hydrazin (Erwéirmen in Athanol); aus III entstehen z. B. die N-Amino-thioimid-
siureester XIX. Auf Grund ihrer geringen Loslichkeit in organischen Solventien
konnte man vermuten, daB sie als Zwitter-Ionen vorliegen.

Durch Verwendung von 1.2- und 1.3-Diaminen sowie verwandten Verbindungen
1aBt sich die Reaktionstrigheit der S.S’-Athylen-w.w-dimercapto-chinonmethide
iberwinden. Zusammenschmelzen mit o-Amino-phenol, o-Amino-thiophenol und
o-Phenylendiamin liefert unter Abspaltung von Dithioglykol in meist sehr guten Aus-
beuten 2-[p-Hydroxy-phenyl]-benzazole XX:

R R,
S H3N ~ N,
o e 0 Avo-00t / D
s HZ z
R
XX

R = (CHj)sCH, (CHjy)sC Z=0,S, NH

Analog entstehen beim Erhitzen mit Athylendiamin-hydrat auf 200° 2-[p-Hydroxy-
phenyl]-imidazolin-hydrate (XXI bzw. XXII).

R
N XXI: R = (CHj)aCH
HO ; ] “H,0 (CHjs)a
N XXII: R = (CH;);C
R H

Ebenso glatt wie mit 1.2-Diaminen setzen sich die S.S-Athylen-w.«-dimercapto-
chinonmethide mit 1.8-Diamino-naphthalin zu den leuchtend gelben 2-[p-Hydroxy-
phenyl]-perimidinen XXIII um:

R H,N R N
O Sj + s, HOO—{
S H,N §
R R

R = H, CaHs, (CHj)sCH, (CHy)sC XXI1I
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1.3.4-Oxdiazole (z. B. XXVI) und 1.3.4-Thiadiazole lassen sich schlieBlich aus 1 und
Siurehydraziden sowie Thiosdurehydraziden herstellen. Interessant ist dabei, wie am
Beispiel der Synthese des Thiadiazols XXIX dargelegt, daB sich die Reaktionspartner
leicht aus denselben Ausgangsprodukten gewinnen lassen:

R R
e}
S BrCH,CHBr | CAH;CONHNH, OYC"H”
0 C HO !
) T N\ __N
5 -
R

XX1V XXVI1

1. HC1
2. (CH,),80,

) R
OH
B, SCH NHNH
3 2 S
HO d LR E00 ol XXV, <Y R
Y Y BT N-N
R R

XXVII XXVIII XXIX
= (CHa)sC

Aus dem Di-Anion XXIV der 4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-dithiobenzoesdure3 er-
hilt man mit Athylenbromid das Chinonmethid XXV, das beim Zusammenschmelzen
mit Benzhydrazid das Oxdiazol XXVI liefert. Aus XXIV kann man aber auch iiber
den Dithioester XX VII das Thiohydrazid XX VIII herstellen, das dann bei der Reaktion
mit XXV das Thiadiazol XXIX ergibt.

. w-BIS-[ALKYL-ARYL-AMINO]}-CHINONMETHIDE

Erhitzt man 2-[4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenyl]-perimidin (XXIII, R = (CH3)3C)
mit Methyltosylat auf 170°, so resultiert das quartire Salz XXX. Durch Abspaltung
von p-Toluolsulfonsdure mittels Na-Methylats erhidlt man daraus das in die Keten-
aminal-Reihe gehdrende Chinonmethid XXXI:

Hs(F Hz(F
TgO CH;ON.
xxi -Y20CH: CH, Hop—( :' _CH,ONa_
(CH,OH)

= (CHj)3C XXXI

Analog 148t sich 2-[4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenyl]-benzimidazol (XX, R =
(CH3)3C, Z = NH) in das Chinonmethid XXXII iiberfiihren:

ch
1. TsOCH,, 170° 170°
. CHoNa

XXXI1

XXXI und XXXII sind gelbe Substanzen mit hohen Schmelzpunkten. Im Gegensatz
zu I bzw. III zeigen sie aber, wie die Abbild. zeigt, nicht positive, sondern negative
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Solvatochromie. Daraus miiBte man an sich schlieBen, daB im Grundzustand die

polare Grenzstruktur XXXIIIb iiberwiegt und demgemiB Verbindungen dieses Typs

als Betaine zu formulieren seien. Es ist jedoch zu bedenken, daB durch polare Losungs-
mitte!l nicht nur der angeregte, sondern auch der Grundzustand im Sinne einer Begiin-
stigung der polaren Grenzstruktur beeinflult wird, so daB, wie aus Dipolmoment-
messungen hervorgeht, Solvatochromie-Umkehrung schon eintreten kann 6), wenn der

n

R R
N-R N-R

<Ot n = o4
N- N-R
R R

R
a XXXIII b -

Anteil der polaren Grenzstruktur kleiner als 50%; ist. Auf jeden Fall darf angenommen
werden, daB der Anteil von XXXIIIb am Grundzustand von XXXIII groer ist als
der von Ib am Grundzustand von I, wenngleich sich die IR-Spektren (vC=0) von
XXXITI und 1 kaum voneinander unterscheiden.

Herrn Prof. Dr, H. BREDErReCK danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit aus Instituts-
mitteln. Unser Dank gilt ferner der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER
CHEMISCHEN INDUSTRIE und den FARBENFABRIKEN BAYER AG fir ihre Unterstiitzung.

o} E, LipperT, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 962 [1957].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2-[2-Hydroxy-naphthyl-( 1) J-1.3-dithiolanium-bromid (I1I): Durch Einleiten von HBr in die
Losung von Naphthochinon-(1.2)-(S.S’'-dthylen-dimercaptomethid-( 1) ] 1,3} (I111) in Chloroform.
Ausb. quantitativ. Aus Acetonitril rote Kristalle, Schmp. 227 —228° (Zers.).

C13H110S5]Br (327.3) Ber. C47.75 H 3.36 Br24.35 Gef. C47.44 H 3.52 Br 25.02

2-[2-Acetoxy-naphthyl-( 1) ]-1.3-dithiolanium-chlorid (IV): Zur Losung von 2.46 g 11 in
20 ccm absol. Chloroform wurde unter Rithren 1.0 g Acetyichlorid getropft. Der nach wenigen
Min. ausgefallene rote Niederschlag wurde abfiltriert und mit wenig Acetonitril gewaschen.
Aus absol. Acetonitril rote Kristalle. Ausb. 3.1 g (96 %), Schmp. 161 —163°.

CisH13058,]Cl (324.8) Ber. C 55.46 H4.03 §19.74 Gef. C55.07 H4.16 S19.23

2-[2-Methoxy-naphthyl-( 1) ]-1.3-dithiolanium-methylsulfat (V): 2.46g III und 5.04g
Dimethylsulfat wurden 25 Min. auf 110° erhitzt. Das Ol wurde mit Ather gewaschen und
mittels Aceto’hjtrils zur Kiristallisation gebracht. Aus absol. Acetonitril rote Kristalle. Ausb.
3.15 g (84 %).
C14H130S;]CH3SO,4 (372.5) Ber. C48.37 H4.33 $25.82 Gef. C47.77 H4.19 S26.92

Bis-f 2-( 2-methoxy-naphthayl-( 1 )-mercapto)-dthyl]-disulfid (VII): Die Losung von V in
Wasser triibte sich sofort, nach 10 Min. Erwidrmen auf dem Wasserbad hatte sich ein gelbliches
Ol abgeschieden, das nach Erkalten erstarrte. Aus Athanol farblose Kristalle, Schmp. 145°.

C23H260454 (554.8) Ber. C60.61 H4.72 S23.11 Gef. C61.07 H4.93 §23.32

2-Hydroxy-naphthoesdure-(1) (VI): Zur Lésung von 2.46 g II1 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°).

10-(§.5'-Athylen-dimercaptomethylen)-thioantkron (XI): Die Mischung von 5.92 g 10-/S.5’-
Athylen-dimercaptomethylen]-anthron>3 (XIV) und 5.0 g P»Ss wurde mit 30 ccm Pyridin
90 Min. unter RiickfluB gekocht. Die auskristallisierten dunkelvioletten Nadeln wurden aus
Pyridin umkristallisiert. Ausb. 4.0 g (64 %), Schmp. 220—221°.

Ci17H12S3 (312.5) Ber. C 65.34 H 3.87 S 30.78 Gef. C65.30 H4.00 S 30.12

10-[{S.8’-0-Phenylen-dimercaptomethylen]-thioanthron (XII): Wie vorstehend beschrieben,
aus 6.9 g 10-[S.S’-0- Phenylen-dimercaptomethylenj-anthron1,3) in 40 ccm Pyridin. Aus Pyridin
dunkelviolette Nadeln. Ausb. 6.5 g (94 %), Schmp. 249°.
C21H5S3 (360.5) Ber. C 69.96 H 3.36 S26.68 Gef. C69.94 H 3.63 S26.48

10-[8.8’- Athylen-dimercaptomethylenj-anthron-S.5.8'.8'-tetroxyd (XV): Die Lésung von
8.9 g X1V in 210 ccm Eisessig wurde bei 70° mit 17 g Perhydrol (30-proz.) versetzt und 4 Stdn.
bei dieser Temperatur gehalten (Rihren). 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 mdoglich). Ausb. 10 g (93 %), Schmp.
unter Dunkelfarbung und Zers. ab 288°.

Ci7H12,05S; (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’ - dthylen - dimercaptomethid- (4)]-S.5.5°.8' - tetroxyd
(XVII): 2.8g 2.6-Diisopropyl-benzochinon-[S.S -dthylen-dimercaptomethid-(4)]1V (XVII)
wurden mit 5.52 g Perbenzoesdiure (40 mMol) in 245 ccm Chloroform versetzt. Nachdem die

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

CisH200sS; (344.4) Ber. C52.25 H 5.85 S18.64 Gef. C 52.35 H 543 S 18.36

Anthrachinon aus dem Disulfon XV: 3.6 g XV wurden mit 5 ccm Arthylendiamin-hydrat in
50 ccm Athanol 30 Min. zum Sieden erhitzt. Das dunkel gefirbte Gemisch wurde in Wasser
gegossen, der Niederschlag abfiltriert und aus Dimethylformamid umkristallisiert. Schmp.
und Misch-Schmp. 286°.

N-Amino-2-hydroxy-thionaphthimidsiure-( 1 )-{ -mercapto-dthylester] (XiXa): 2.46 g III
und 1.0 g Hydrazinhydrat wurden in 20 ccm Athanol 40 Min. zum Sieden erhitzt, dann wurde

das Athanol i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand lieferte aus Methanol/Wasser farblose
" Kristalle. Ausb. 1.9 g (69%), Schmp. 118°.

C13H14N,08S; (278.4) Ber. C 56.08 H 5.08 N 10.06 Gef. C 55.54 H 5.57 N 10.10

N-Dimethylamino-2-hydroxy-thionaphthimidsiure-(1 )-/ i-mercapto-ithylester] ( XIXb): Wie
vorstehend beschrieben mit 2.4 g N.N-Dimethyl-hydrazin (8 Stdn.). Aus Athanol farblose
Kristalle. Ausb. 2.5 g (81 %;), Schmp. 212°.

C1sH13N,0S; (306.4) Ber. C58.78 H 592 N9.15 Gef. C58.33 H5.67 N8.72

2-(4-Hydroxy-3.5-diisopropyl-phenylj-benzimidazol (XX, R = (CHy),CH, Z=NH): 14.0g
XVII und 39.2 g o-Phenylendiamin wurden 90 Min. auf 200° erhitzt. Zur Entfernung des
iiberschiiss. o-Phenylendiamins wurde die erkaltete Masse mit Wasser ausgekocht und heif3
abgesaugt. Es wurde aus Dimethylformamid/Wasser (A-Kohle) umkristallisiert und getrocknet.
Farblose Nadeln. Ausb. 12.5 g (85%), Schmp. (nach Sintern) 270 — 272°.

C19H2:N>O (294.4) Ber. C77.52 H7.53 N9.54 Gef. C77.70 H 7.74 N 9.55

2-[4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenyl )-benzimidazol (XX, R = (CH3)3C, Z = NH):
Aus 154 g 2.6-Di-tert.-butyl-benzochinon-[ S.S"-dthylen-dimercaptomethid-(4)]1.3 (XXV),
wie vorstehend beschrieben. Aus Dimethylformamid/Wasser farblose Kristalle. Ausb. 13.3 g
(83%), Schmp. 347° (Zers.).

C31H36N,0 (322.4) Ber. C78.21 H8.13 N8.69 Gef. C77.99 H8.03 N 8.86

2-[4-Hydroxy-3.5-diisopropyl-phenyl)-benzoxazol (XX, R = (CH3),CH, Z=0): 28¢g
XVII und 1.0 g 0-Amino-phenol wurden gut gemischt und 30 Min. auf 150° erhitzt. Nach
Abkiihlen wurde aus Acetonitril umkristallisiert. Farblose Kristalle. Ausb.2.4g (82%),
Schmp. 172°.

Ci9gH1NO; (295.4) Ber. C77.25 H7.16 N4.74 Gef. C77.15 H7.26 N 4.61
2-/4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenyl ]-benzoxazol (XX, R = (CH3)3C,Z = 0): Aus3.0g
XXV, wie vorstehend beschrieben. Aus Acetonitril farblose Nadeln. Ausb. 2.5g (78%),
Schmp. 165°.
C31HsNO; (323.4) Ber. C77.99 H7.79 N4.33 Gef. C77.89 H7.70 N 4.37
2-(4-Hydroxy-3.5-diisopropyl-phenyl)-benzthiazol (XX, R = (CH3y);CH, Z=S§): 70¢g
XVII und 6.25 g o-Amino-thiophenol wurden | Stde. unter RiickfluB erhitzt, das auskristalli-

sierte Produkt wurde abgesaugt und aus Acetonitril umkristallisiert. Farblose Kristalle.
Ausb. 4.0 g (52%,), Schmp. 160--162".

Ci9H; NOS (311.4) Ber. C73.27 H 6.80 N 4.50 Gef. C73.57 H 7.04 N 4.58



1965 Ketenderivate (VIL.) 1383

2-74- Hydroxy-3.5-diisopropyl-phenyl] - imidazolin-hydrat (XXI}: 2.8 g XVII und 20 ccm
Athylendiamin-hydrat wurden 8 Stdn. im Bombenrohr auf 200° erhitzt. Das auskristallisierte
Produkt wurde abgesaugt und weitere Substanz durch Eingieflen des Filtrats in Wasser gewon-
nen. Aus Dimethylformamid/Wasser farblose Nadeln. Ausb. 1.2 g (46 %), Schmp. 214—215°.

Cy5H24N20; (264.4) Ber. C68.15 H9.15 N 10.60 Gef. C 68.22 H 9.30 N 10.85

2-[4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenylj-imidazolin-hydrat (XXII): Aus 3.0g XXV, wie
vorstehend beschrieben. Aus Dimethylformamid/Wasser farblose Nadeln. Ausb. 1.6 g
(55%), Schmp. 210—211°.

C17H23N70, (292.4) Ber. C69.82 H9.65 N9.58 Gef. C69.93 H9.55 N9.36

2-{4-Hydroxy-phenyl]-perimidin (XXIII, R = H): 9.8 g (50 mMol) Benzochinon-[S.8"-dthy-
len-dimercaptomethid} 1 und 23.7 g (150 mMo)) 1.8-Diamino-naphthalin wurden 2 Stdn. auf
180° erh‘nzt ‘Nach Abkiihlen wurden 60 ccm warmes Benzol zugegeben, und das Produkt wurde
abgesaugt. Aus Acetonitril gelbe Kristalle. Ausb. 9.5g (73%), Schmp. unter langsamer
Dunkelfirbung und Zers. ab 240°.

Cy7H12N,0 (260.3) Ber. C78.44 H4.64 N 10.77 Gef. C77.96 H5.01 N 11.13
Nach demselben Verfahren wurden die folgenden 3 Verbindungen hergestelit:

2-[4-Hydroxy-3.5-didithyl-phenyl}-perimidin (XXIII, R = C,Hs): Aus Acetonitril gelbe
Blittchen. Ausb. 10.2 g (65%), Schmp. unter langsamer Dunkelfirbung und Zers. ab 230°

C21HzoN20 (316.4) Ber. C79.71 H6.37 N 8.86 Gef. C79.55 H6.70 N 8.75

2-[4-Hydroxy-3.5-diisopropyl-phenyl]-perimidin (XXIIl, R = (CH3),CH): Aus Acetonitril
gelbe Kristalle. Ausb. 14.5 g (84 %), Schmp. unter langsamer Dunkelfirbung und Zers. ab
232°,
Cy3H24N20 (344.4) Ber. C80.20 H7.02 N 8.13 Gef. C80.24 H7.22 N 7.85

2-[4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenyl]-perimidin (XXIII, R = (CH3)3C): Aus Acetonitril
feine gelbe Nadeln. Ausb. 16 g (86 %), Schmp. unter langsamer Dunkelfirbung und Zers. ab
235°,

CasH3N,0 (372.5) Ber. C80.61 H7.58 N7.52 Gef. C80.99 H7.81 N7.18

FZ-Phenyl-S-[ 4-hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenylj-1.3.4-oxdiazol (XXVI}: 3.0 g XXV wurden
mit 1.5 g Benzhydrazid 2 Stdn. auf 180° erhitzt. Aus Acetonitril farblose Kristalle. Ausb. 2.9 g
(83 %)? Schmp. 203 —204°.

Cy2H6N20;, (350.4) Ber. C7541 H7.48 N7.99 Gef. C75.13 H7.43 N8.13

4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-thiobenzoesiure-hydrazid (XXVIII): 2.96 g 4-Hydroxy-3.5-di-
tert.-butyl-dithiobenzoesdure-methylester) (XXVII) wurden in 50 ccm siedendem Methanol
gelost und 1.5 g Hydrazinhydrat zugegeben. Unter heftigem Sieden erfolgte Entfarbung der
orangefarbenen Reaktionsldsung. Nach EingieBBen in Wasser, Trocknen und Umkristallisieren
aus Benzol farblose Nadeln. Ausb. 2.7 g (97 %), Schmp. 178 —179°.

C;5H34N,0S (280.4) Ber: C 64.25 H8.63 N9.99 Gef. C63.98 H'8.68 N 10.07
2.5-Bis-[4-hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenyl]-1.3 4-thiadiazol (XXIX): Aus 2.8¢ XXVIII

und 3.0 g XXV, wie bei XXVI beschrieben. Aus Acetonitril schwach rosafarbene Kristalle.
Ausb. 4.0 g (81 %), Schmp. 236°.

CagH24N20,S (494.8) Ber. C72.84 H8.56 N 5.66 Gef. C72,63 H8.70 N 5.89
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1.3-Dimethyl-2-[ 3.5-di-tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5)- on-(4)-yliden - 1.2-dihydro-perimidin
(XXX1): 3.71g 2-[4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenyl]-perimidin wurden mit 15g Methyl-
tosylat 90 Min. auf 170° erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das Gemisch in etwa derselben Menge
Methanol geltst und das Salz XXX durch langsame Zugabe von Ather ausgefillt. 2.85 g des
rohen Salzes wurden zu 0.27 g Na-Methylat in 10 ccm Methanol gegeben; nach einiger Zeit
schieden sich feine orangegelbe Kristalle ab. Ausb. 1.7 g (85%), Schmp. 285°.

C37H3;N20 (400.5) Ber. C80.97 HB8.05 N6.99 Gef. C80.74 H 8.23 N6.79

1.3-Dimethyl-2-| 3.5-di-tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4)-yliden]-1.2-dihydro-benzimid-
azol (XXXI): Aus 3.2 g 2-/4-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-phenyl |-benzimidazol, wie vorstehend
beschrieben. 2.6 g des rohen Salzes wurden weiterverarbeitet. Das Methano!l wurde abgezogen
und der Riickstand mit Benzol ausgeschiittelt. Beim Einengen der benzol. Lésung erfolgte
Kristallisation. Aus Benzol gelbe Kristalle. Ausb. 0.7 g (40%), Schmp. 311°.

Cz3H30N20 (350.5) Ber. C78.81 H8.63 N7.99 Gef. C78.67 H8.28 N8.15



