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E 
Die [2,4.6-Tri-tert.-butyl-phenyl]-ketone l a -  g wurden aus 2.4.6-Tri-tert.-butyl-benzoyl- 
chlorid und entsprechenden Cirignard-Verbindungen oder aus 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenyI- 
lithium und entaprechenden Saurechloriden dargestellt. Die Konformationen djeser Ver- 
bindungen werden an Hand spektroskopischer Untersuchungen diskutiert. Fur Id, I f  und l g  
wurden aus der Ternperaturabhangigkeit der 1H-NMR-Spektren AG'-Werte der Rotation 
um die Bindung zwischen Carbonyl-C-Atom und dem a-C-Atom des Restes R ermittelt. 
Der Beitrag sterischer und elektronischer Effekte zur Rotationsbehinderung wird diskutiert. 

i) ber Darstellung, Konformationsverhaltnisse und innere Beweglichkeit des 2.4.6.2'.4*.6'- 
Hexa-tert.-butyl-benzils wird berichtet. Einige Versuche zur Klarung der Rotationsbehinde- 
rung bei Dimesityl-ketonen wurden in? Zusammenhang mit widerspruchlichen Literatur- 
angaben durchgefuhrt. 

E 

1 H-NMR-Untersuchungen der Rotation urn die C N-Bindung von Carbonsaure- 
amiden 2) Euhrten zur praparativen Trennung stabiler Rotationsisomeren-Paare bei 
2.4.6-Tri-tert.-butyl-benzamiden3). Die kinetische Untersuchung der Isomerisierung 
dieser Verbindungen ergab iiberraschend hohe Werte fur die C N-Rotatiombar- 
rieren (z. B. bei N-Methyl-N-benzyl-2.4.6-tri-tert.-butyl-benzarnid AG l20 - 32.0 bzw. 
30.3 J 0.1 kcal/Mol). Zu ihrer Deutung wurde angenommen, daB sich hier zu der 
durch die Amid-Mesomerie bedingten Rotationsbehinderung in angenahert gleicher 
GroBenordnung ein sterischer Beitrag addiert. In dieseni Zusamrnenhang interessierten 
analoge Verbindungen, bei denen das relative Gewicht sterischer und elektronischer 
Beitrage in voraussehbarer Weise verandert sein wurde. Verbindungen mit ahnlichen 
sterischen Verhaltnissen, jedoch fehlender Amid-Mesonierie sind die [2.4.6-Tri-tert.- 
butyl-phenyll-ketone (l), bei denen die Rotation um die Bindung zwischen der 
Carbonyl-Gruppe und dem a-C-Atom des Restes R mit der Rotation um dre C- N- 
Bindung der genannten Amide zu vergleichen war. Bei den Verbindungen 1 wird eine 
Rotation um die Bindung zwischen der CO-Gruppe und dem 2.4.6-Tri-tert.-butyl- 
phenyl-Rest durch die beiden orrho-tert.-Butyl-Gruppen praktisch unmoglich gemacht, 
so daB ein solcher BewegungsprozeB in der folgenden Diskuwon nicht berucksich- 
tigt wird. 

1) Vorlauf. Mitteil.: D. Lauer und H .  A.  Sfaah, Tetrahedron Letters [London] 1968, 177. 
2) A .  Mrmnrchreck, H. A.  Staab und D .  Wurnih-Gerlich, Tetrahedron Letters [London] 1963, 

2003; A. Mannrchreck, ebenda 1965, 1341 ; A .  Mannxhreck, A.  Mattheur und G. Rirc- 
n?ann, J .  molecular Spectroscopy 23, I5  ( I  967). 

3 )  H. A .  Sfaab und D .  Luuer, Tetrahedron Letters [London] 1966, 4593, Chem. Ber. 101, 
864 (1968). 
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Darstellung von [2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenyl]-ketonen (1) 

Verbindungen des Typs 1 scheinen bisher nicht bekannt gewesen zu sein; uber 
negativ verlaufene Versuche zu ihrer Darstellung wurde berichtets. lhre Synthese 
gelingt jedoch durch Umsetzung des kurzlich von uns dargestellten 2.4.6-Tri-tert.- 
butyl-benzoylchlorids3) mit den Grignard-Verbindungen R -MgX. Dabei verlauft die 
Einfuhrung aliphatischer Reste (1 a- c) mit sehr guten Ausbeuten. Bei der Darstellung 
der sterisch starker behinderten 2.4.6-Tri-tert.-butyl-benzophenone (1 d, 1 e, 1 g) kon- 
kurriert dagegen die Bildung des 2.4.6.2’.4’.6’-Hexa-tert.-butyI-benzils (s. untenls). 
Trotzdem gelingt auf diesem Wege sogar die Darstellung des 2.4.6-Trimethyl-2’.4’.6-tri- 

la: R = CH3- 
b: R = CHsCI12- 

g: R = 2.4.6-(CH3)3C~Hz- 

tert.-butyl-benzophenons (1 g), das auch umgekehrt aus 2.4.6-Tri-tert.-butyI-phenyl- 
lithium und Mesitoylchlorid erhalten wurde. Letztere Methode wurde auch zur 
Darstellung von I f  aus Trimethylgalloylchlorid und 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenyl- 
lithium verwendet. Der Versuch, 2.4.6.2’.4.6‘-Hexa-tert.-butyl-benzophenon aus 
2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenyllithium und 2.4.6-Tri-tert.-butyl-benzoylchlorid zu be- 
reiten, hatte bisher allerdings keinen Erfolg. 

Konformationsverhiiltnisse und innere Rotation bei den Verbindungen 1 

Die Raumerfullung der beiden ortho-standigen tert.-Butyl-Gruppen in 1 erzwingt 
eine weitgehend senkrechte Anordnung der durch die Valenzen des Carbonyl-Kohlen- 
stoffatoms festgelegten Ebene zur Ebene des Tri-tert.-butylphenyl-Rings. Dement- 
sprechend findet man fur Verbindungen 1 mit aliphatischen Resten R IR-Carbonyl- 
Banden urn oder uber 1700/cm (in CC14), was auf die Aufhebung der Konjugation 
zwischen Carbonyl-Gruppe und aromatischem x-Elektronensystem hinweist. 

Von den Alkyl-aryl-ketonen 1 a - c zeigt auch die Verbindung 1 c, be1 der die Rotation um 
die Cco -CR-Bmdung schon starker behindert sein mufite, keine Temperaturabhangigkeit 
de3 1H-NMR-Spektrums im Bereich Lwischen - 60 und + 160“. In  Ubereinstimmung rnit 
unseren Befunden bei sekundaren Amiden der 2.4.6-Tri-tert.-butyl-benzoesaure3) ist hier die 
E-(,,trans“)-Anordnung des Phenyl-Rings der Benzyl-Gruppe zum Tri-tert.-butylphenyl-Ring 
als die weitaus stabilste Konformation anzunehmen. 

4) E. E. Betts und L. R. C. Barclay, Canad. J. Chem. 33, 1768 (1955); vgl. auch W. A. 
Gibbons und V .  M .  S. Gil, Molecular Physics 9, 167 (1965). 

5 )  Die konkurrierende Benzil-Bildung bei der Umsetzung sterisch gehinderter Benzoyl- 
chloride mit Grignard-Reagentien wurde schon von R .  C. Fnson und J .  Corw, J. Amer. 
chem. Soc. 60, 2063 (1938), beobachtet. 
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Die Cc0 C,-Rotationsbarriere konnte dagegen fur die Benzophenon-Derivate 
des Typs 1 durch Protonenresonanz-Untersuchungen bestimmt werden. Bei 1 d, 1 e 
und I f  ist der in den ortho-Positionen unsubstituierte Aryl-Rest R (Ring B in den 
folgenden Formeln) koplanar zur Carbonyl-Gruppe und damit senkrecht zur Ebene 
des Tri-tert.-butylphenyl-Rings (A) angeordnet 6 ) .  Dies wird durch die IH-NMR- 
Spektren bewiesen und durch die IR-Carbonyl-Banden nahegelegt (1 d: 1680, 1 e :  
1674, 1 f:  1677/cm, in CzC14). Fur das 2.4.6-Trimethyl-2’.4’.6’-tri-tert.-hutyl-benzo- 
phenon (1 g) erschien eine solche Anordnung nach Modellbetrachtungen zunachst 
keineswegs selbstverstandlich, weil hier auch der Ring B zwei outho-Substituenten 
tragt, die die koplanare Anordnung zur Carbonyl-Gruppe wenn auch weniger als 
die tert.-Butyl-Gruppen des Ringes A - behindern. Das 1 H-NMR-Spektrum von 
l g  (s. unten) zeigt aber, daB auch bei l g  der Ring B angenahert eben zur Carbonyl- 
Gruppe und senkrecht zur A-Ring-Ebene angeordnet sein muR. Die besonderen 
sterischen Verhaltnisse hei 1 g erzwingen hier offenbar eine Aufweitung des CCC- 
Winkels an der Carbonyl-Gruppe, fur die die ungewohnliche Lage der Carbonyl- 
Bande bei 1658/cm (in C&) spricht7). 

(a)H,C \ H I  H(5) (72 Hj(6: ( 4 ’  
C(CRJ3 

(,I)Hg<‘ H ( 4 )  

C(CH,), ( 2 ) H p  CH,(s) 

(C‘H&C q c *  ’ A ‘ H(6) ,,,,,,c<xp, 
Id cKg3)3 k cccfi,,, 

Das 1H-NMR-Spektrum von 1 d (60 MHz, CCI4)8) zeigt bei 3 2  neben zwei scharfen 
Singuletts bei T 8.61 (-9H, para-tert.-Butyl) und T 8.81 (-1 8H, outho-tert.-Butyl) zwei 
Methyl-Signale bei T 7.60 und 7.80, von denen unter Berucksichtigung der unter- 
schiedlichen Abschirmung durch den Ring A ersteres der CHyGruppe in 5-Position, 
letzteres der in 3-Position zugeordnet wird. Tm Absorptionsbereich aromatischer 
Protonen werden vier Signale bei T 2.18, 2.59, 2.94 und 3.43 im Intensitatsverhaltnis 
1 : 2 :  1 : 1 beobachtet. Das scharfe Singulett der Intensitat 2 ist die Absorption der 
heiden Ring-Protonen von A; das bei hoherer Ternperatur ebenfalls unverandert 
bleibende Signal (7 2.94) wird H(4), das Signal bei hochster Feldstarke H(2), das bei 
niedrigster Feldstarke H(6) zugeordnet, was in Ubereinstimmung mit den berechneteng) 
Verschiebungen unter dem EinfluB der Anisotropie des Ringes A ist. Die magnetische 
Nichtaquivalenz von H(2) und H(6) sowie von CH3(3) und CH3(5) zeigt, da13 die 
Rotation um die Bindung zwischen der Carbonyl-Gruppe und dem Ring B bei 
Raumtemperatur betrachtlich behindert ist. 

6) Auch be1 Benzophenonen ohne ausgepragte sterische Behinderung wird angenommen, daB 
jeweils nur  einer der beiden Aryl-Reste in optimaler Konjugation zur Carbonyl-Gruppe 
steht und koplanar dazu angeordnet 1st: K. Higusi und C. P. Smyth, J. Amer. chem. SOC. 
82, 4159 (1960); F. Feichtmciyr, J. Schlug und F. Wurstlrn, 100 Jahre BASF, 
LudwigshafeniRh. 1965, S. 243 ; dort weitere Literaturangaben. 

7) Vgl. hierzu den entsprechenden Befund heim Di-tert.-butyl-keton: J .  0. Hulford, J. chem. 
Physics 24, 830 (1956). 

8) Vgl. die Abbild. in D .  Luuer und H .  A .  Stuub, I. c.1). 
9) Vgl. C. E. Johnson und F. A .  Bovey, J .  chem. Physics 29, 1012 (1958). 



1634 Louer und Sturrh Jalirg. 102 

Bei hoherer Temperatur koalesrieren die beiden Methyl-Signale sowie die Absorp- 
tionen von H(2) und H(6). Die Koales~enztemperatur T, der Methyl-Signale wurde 
fur eine 0.6 m Losung von 1 d in I-Chlor-naphthaliniBen7otrichlorid ( 1 : 1) 7u 63 3’C, 
fur eine 1.3 m I osung in Hexachlorbutadien zu 67 3 C’ bestimmt. Mit Av = 19.8 1 
bzw. 12 8 1 H Z  als Differenz der chemischen Verschiebungen IieRen sich daraus 
fur die Rotation in I d  die treien Aktivierungsenthalpien A(; 3 17.2 0.2 bzw. 
AC&o = 17.7 -? 0.2 kcaliMol ermitteln. bur  H(2) und H(6) konnte wegen der Uber- 
lagerung durch die Signale der anderen aromatischen Protonen T, nur mit erheblich 
geringerer Genauigkeit bestimmt werden ( T ,  ~ 91 8 C,  1.3 172 Losung in Hexachlor- 
butadien). Sieht man von der zusatzlichen Komplikation durch die fur H(2) und H(6) 
eigentlich nicht niehr zu vernachlassigende Spin-Kopplung ab, so erhalt man mit 
Av -= 74.5 
17.7 - 2 kcaliMol. 

Im Gegematz 7u Id  weist da\ 1H-NMR-Spektrum von l e  mit unsymmetrisch substrtuier- 
tem Ring R keine Tempcratuiabhangigkeit ‘iuf Diese Verbindung liegt auch her hoherer 
TemperdtUr (160 ) vollstdndig dls ddsjenige Konformere vor, in dem die nvrho-stdndige 
Methyl-Gruppe dem Ring A dbgewdndt ist; dies geht at15 dem Vergleich der beiden Methyl- 
Signale (: 7 26 und 7 70, CC14) mit denen von 1 g (s. unten) eindeutig hervor. 

Dagegen zeigt die 3.4.5-Trimethoxy-Verbindung If  ein sehr ahnliches Verhalten 
wie I d :  Bei Raumteniperatur findet man fur H(2) ein durch den Aniwtropie-EinfluR 
des Ringes A nach hoherer Feldstarke verschobenes und durch Kopplung mit H(6) 
zu einem Dublett ( J  * 2 Hz) autgespaltenes Signal bei t 3 89: das entsprechende 
Dublett von H(h) bei 7 2.57 wird von den1 Singulett der beiden A-Ring-Protonen 
(7  2.59) teilweise uberdeckt Die Methoxyl-Signale bet 7 6.05, 6.19 uiid 6 50 werden 
in der genannten Reihentolge den CH30-Gruppen an C(5), C(4) und C(3)  Jugeordnet. 
Fur  eine 0.6m Losung in Hexdchlorbutadien wird die Koalevenz der 3-  und 5- 
Methoxyl-Signale bei 91 2 3 C beobachtet. Mit Av 25 I Hz ergibt sich daraus 
AG;, 0.2 kcaliMol. Dieser Wert 1st mit dem fur I d  erhaltenen in guter 
Ubereinstimmung, da berucksichtigt werden mu[$, dal!, aut Grund der Elektronen- 
Donor-Eigenschaften der Methoxyl-Gruppen die Konjugation zwischen Carbonyl- 
Cruppe und Ring B verstdrkt sein sollte Eine Erhohung der Potentialbarriere in der 
GroBenordnung von 1 kcaliMol durch dieben Effekt erscheint plausibel Die be- 
absichtigte Ausdehnung der Messung von Rotatioiisbarrieren bei Verbindungen 1 
mit einer breiten Skala von para-Subrtituenten im Ring R sollte eine experrmentelle 
Bestimmung des n-Elektronenanteils der Substituenteneffekte ermoglichen 

Reim IH-NMR-Spektruni von I g  (60 MHz. CCl4) treten neben den tert.-Butyl- 
Absorptionen [T 8.78 (ovtho), 8.65 (para)] bei Raumtemperatur drei Methyl-Signale 
auf :  CH?(6) T 7 28, CH44)  7.74, CH3(2) 8 43. Die Zuordnung basiert auf der Ab- 
schatzung des Anisotropie-tinflusses des Ringes A und auf dem Befund, dal3 die 
Signale bei 7 7.28 und 8.43 bei hoherer Temperatur koaleszieren, wahrend das Signal 
bei 7.74 unverandert bleibt. ErwartungsgemaR treten auch fur H(5) und H(3) bei 
Raumtemperntur getrennte Signale aut ( 7  3.08, 3.27): die Protonen H(3’) und H(5’) 
des Ringes A absorbieren 
als schartes Singulett bei 7 2.59. Die Koaleszenrtemperatur der beiden Methyl-Signale 
wurde fur  eine 0 6 rn Losung in Hexachlorbutadten zu 81 8 ’  C bestiinmt. Mit 

1 Hz ein mit den obigen Werten gut ubereinstimmendes AGJi 

18.5 

wie bei ailen Verbindungen 1 temperdturunabhangig 
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h v  = 69 i I Hz ergibt sich fur die Rotationsbarriere AG;,. 17.3 . 0.4 kcaliMo1. 
Angesichts der sehr vie1 starkeren sterischen Behinderung und der Moglichkeit, darj 
die Rotationsbarriere be1 1 g noch iusatzlich durch den elektronischen Einfu8 der 
drei ortho- und para-standigen Methyl-Gruppen erhoht werden konnte, erscheint 
dieser Wert im Vergleich zu den 17.7 kcaliMo1 von 1 d uberraschend niedrig. Offenbar 
ist bei l g  durch die sterische Wechselwirkung bereits der Grundzustand wie Ja 
auch die oben aur dem IR-Spektrum abgeleitete Spreizung des Winkels an der Car- 
bonyl-Gruppe zeigt - energetisch so angehoben, da8 die Differenz der freien Enthal- 
pien von Grundzustand und Ubergangszustand der Rotation kleiner wird als bei 
1 d, fur das ein spannungsfreier Grundzustand anzunehmen ist. 

Bei der Diskussion der hohen Rotationsbarriere des ,li-Methyl-N-benzyl-2.4.6- 
tri-tert.-butyl-benzamids war abgeschatzt wordenJ), da8 etwa I4 kcaliMo1 auf die 
steriscbe Behinderung der Rotation durch die ortho-tert -Butyl-Gruppen entfallen. 
Ein ahnlicher sterischer Beitrag war bei 1 d und 1 f fur die innere Rotation zu erwarten, 
da deren sterische Anforderung wegen der ahnlichen Molekulgeometrie derjenigen der 
Amid-Isomerisierungen sehr ahneln sollte. Die fur die Rotationsbarrieren geniessenen 
Werte sind bei I d  urn etwa 3.5 kcaliMol, bei l f  urn etwa 4.5 kcal/Mol grdDer. Diese 
Differenzen fassen wir als die 7usatzliche Rotationsbehinderung auf, die auf die 
erhohte x-Bindungsordnung durch Konjugation der Carbonyl-Gruppe mit dern Ring 
B zuruckzufuhren ist. 

Massenspektren der Benzophenone Id - g 
Tab. 1 gibt die wichtigsten Peaks der Massenspektren der Benzophenone 1 d, 1 e,  1 f und l g  

an*). Die Hauptfragmentierung ist bei allen Verbindungen die Abspaltung eines Aryl- 
Radikals aus dem Molekel-Ion unter Bildung cines substiruierten Benzoyl-Kations. Filr diese 
Fragmentierung gibt es die beiden Miiglichkeiten (a) und (b), deren relative Haufigkeit von 
sterischen und elektronischen Einflhssen abhangig ist. 

Be1 l e  und 1 g verhalt bich (b) zu (d) wie 3 0 brw. 3 3 die Bevor7ugung des Weges (b) 
hang1 zweifellos ddmit zusdmmen, daR die Spaltung duf der sterixh starker behinderten 
Seite der Cdrbonyl-Gruppe energetisch begunstigt 1st Der Pro7eR (a) trttt noch welter zuruck, 
wenn wie in 1 f die Lddung im Fragment-Ion B’ durch Elektronen-Donor-Gruppen \tdblll- 
siert wird (b/a - 3.9) Den umgekehrten Fffekt beobdchtet man be1 Id, bei dern die au\ 
sterischen Grunden ungunsttgere Spaltung (a) uberwiegt, wcil offenbar die beiden m-stdndigcn 
Methyl-Gruppen zur Ladungsstabilisierung i n  dcm ndch (b) gebildeten Benzoyl-Kation B+ 
weniger beitragen konnen als bei der isomeren Verbrnduiig I e Von den ubrigen Frdgmentie- 
rungen 1st die Abspaltung einer tert -Butyl-Gruppe 7u (M 57)- benierkenswert, die mit 

* )  Herrn Dr. Ch. Wiinsche aus unserem lnstitut danken wir sehr fur die Auswertung dieser 
Massenspektren. 
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besonders hoher Intensitat bei dem sterisch dm starksten behinderten 1 g stattfindet. Die Ab- 
spaltung emer orrho-Alkyl-Gruppe scheint fur vierfach ortho-dlkyl-cubstItuierte Benzophenone 
typisch LU sein; beim Dimesityl-keton wird der (M IS)'-Peak sogar alc Basispeak dc\ 
Spektrunis gefunden 

Tab I Anteile dm Gesamtionenstrom ("/&5) fur die wichtigsten lonen der Massenspektren 
l g  (X-Werte mit EinschluB der Intensitaten der naturlichen Jsotopenpeaks) von 1 d 

M- 378 7.5 318 7.4 440 26.3 392 6.9 
A+ 213 23.0 213 13.5 213 4 1  213 9.4 
B+ 133 18.3 133 40.5 195 18.2 141 30.6 

( B  ~ C0) -  105 3.1 105 3.2 167 0.4 119 3.9 
(M - IS)+ 363 1 9 363 3 . 2  425 2.9 311 I 1 
( M  - 51)' 321 0.4 321 2.4 383 I 6  335 12.1 
C(CH1)1* 5 1  5.5 5 1  4.5 5 1  4.5 51 5.4 

2.4.6.2' .4' .6'-Hexa-tert.-butyl-benziI (2) 

Das bei der Darstellung der Benzophenone des 1-Typs entstehende Nebenprodukt, 
nach Analyse, Molgewicht und spektroskopischen Eigenschaften als 2.4.6.2'.4'.6'- 
Hexa-tert.-butyl-benzil (2) identifiziert, war aus 2.4.6-Tri-tert.-butyI-benzoylchlorid 
mit Magnesium in Gegenwart von Methyljodid in yehr befriedigender Ausbeute 
erhaltlich. Nach Modellbetrachtungen erschien fur 2 die folgende Struktur moglich, 
bei der die Aryl-Ringe in parallelen Ebenen und beide senkrecht zur Ebene der 
transoid zuernander stehenden Carbonyl-Gruppen angeordnet sind : 

2 
Tatsachlich ist aber das be1 32 aufgenommene 1H-NMR-Spektrum (in Hexachlor- 

butadien) mit dieser Struktur nicht in Ubereinstimmung: Die vier ortho-tert.-Butyl- 
Gruppen sind namlrch paarweise ungleichwertig (T 8.62 und 9.23); ebenso findet man 
fur die vier aromatischen Protonen zwei durch Kopplung und beginnende Koaleszenz 
verbreiterte Signale gleicher Intensitat (T 2.65 und 2.91). Erst oberhalb von 100" tritt 
an die Stelle jedes dieser Signalpaare eine einzige scharfe Absorption (7 2.77 bzw. 
8.91). Tc wird fur die ovtho-tert.-Butyl-Signale zu 62 1 3' C ermittelt, woraus mil 
Av = 36.6 1 1 H L  fur den zugrunde liegenden BewegungsprozeB AG& - 16.7 t 0.2 
kcal/Mol folgt. Welcber Art dieser BewegungsprozeB ist, kann noch nicht im ein- 
zelnen festgelegt werden. Das Raumtemperatur-Spektrum kann mit einer Konfor- 
mation gedeutet werden, bei der die Ebenen der beiden Aryl-Reste in einem Winkel 
gegeneinander geneigt sind, der durch die Ebene der (angenahert ?) transoid zueinander 
angeordneten Carbonyl-Gruppen halbiert wird. Die beobachtete Potentialschwelle fur 
den BewegungsprozeB, der zur magnetischen Aquivalenz der 2- und 6-Positionen 
der Aryl-Ringe fuhrt, 1st jedoch fur dieses Modell uberraschend hoch. - Das 
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2.4.6.2’.4.6’-Hexamethyl-benzillo) zeigt im Gegensatz zu 2 nur ein einziges Signal fur 
die vier ovtho-Methyl-Gruppen, das auch bei ~~ 60” noch keine beginnende Aufspal- 
tung erkennen lafit. 

2 hat auf Grund seiner besonderen slerischen Verhaltnisse auch sonst recht ungewohnliche 
Eigenschaften: Im Massenspektrum tritt der Molekelpeak nicht auf; der Basispeak des Spek- 
trums, auf den 73 yo des Gesamtionenstroms entfallen, ist der des 2.4.6-Tri-tert.-butyI- 
benzoyl-Kations bei mje = 273; oberhalb dieser Massenzahl treten keine Fragment-Ionen 
mit mehr als 0.2% relativer Intensitat auf. Im Gegensatz zu normalen Benzilen war 2 mit 
o-Phenylendiamin unter verschiedenen Bedingungen nicht zur Reaktion zu bringen. 2 geht 
unter iiblichen Bedingungen auch keine Benzils~ure-Umlagerung ein. 

Einige Versuche zur Rotationsbehinderung bei Dimesityl-ketonen 
Nach Abschlulj der vorstehend beschriebenen Untersuchungen wurde kiirzlich 

iiber den Nachweis optischer lsomerie bei dern unsymmetrisch substituierten 
2.4.6.2’.4’.6’-Hexamethyl-benzophenon 3 berichtet 11). Wenn auch keinerlei Angaben 
iiber die Racemisierungsgeschwindigkeit gemacht wurden, so erschien doch allein 
schon die berichtete Anreicherung des linksdrehenden Antipoden ( [ X ] D  : 2.2’) von 
3 uber das ( )-Brucin-Salz nach mehrmaliger Umkristallisation aus AthanoliWasser 
mit unserer Bestimmung einer Rotationsbarriere von 17.3 kcal/Mol fur das sterisch 
weit starker behinderte Keton 1 g nicht vereinbar 12). Protonenresonanz-Untersuchun- 
gen bei Dimesityl-ketonen bestatigen dies: Beim 2.4.6.2’.4.6’-Hexamethyl-benzo- 
phenon selbst war im *H-NMR-Spektrum bis 90” nur rin Signal fur die vier ortho- 
Methyl-Gruppen zu beobachten. Auch bei dem aus 3.5-Dinitro-2.4.6-trimethyl- 
benzoylchlorid und Mesitylen in einer Friedel-Crafts-Reaktion leicht erhaltlichen 
Keton 4 waren bis 90‘ keine Anhaltspunkte fur eine beginnende magnetische Nicht- 
aquivalenz der ovrho-Methylgruppen-Paare zu erkennen. Nimmt man an, daR bei 
eingefrorener Rotation Av in gleicher GroDenordnung wie bei l g  sein wurde, so folgt 
aus diesen Ergebnissen, daB LGi fur die Rotation um die CAryl- C,,-Bindungen 
der Dimesityl-ketone hochstens bei etwa 10 kcal/Mol liegen kann. Da die Racemi- 
sierung von 3 mittels eines ahnlichen Rotationsprozesses erfolgen muBte, wie er bei 
unseren IH-NMR-Messungen erfaljt wird, miissen wir eine Antipodentrennung bei 
3 und anderen Dimesityl-ketonen nach unseren bisherigen Ergebnissen fur wenig 
wahrscheinlich halten. 

3 4 

10) A.  R. Gray und R .  C. Fuson, J. Amer. chem. Soc. 56, 739 (1934). 
1 1 )  K. V. Narayanan, R .  Selvurajan und S. Swaminuthan, J .  chem. Soc. [London] C 1968, 540. 
12) Uber negativ verlaufene Versuche, asymmetrische Benzophenone mit ahnlicher sterischer 

Hinderung in Antipoden zu spalten, berichteten J. F. Hyde und R.  A d a m ,  J. Amer. 
chem. Soc. 50, 2499 (1928); E M. Macleun und R. Adams, ebenda 55, 4683 (1933). 
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Beschreibung der Versuche 
Athyl-~2.4.6-fri-ferf.-buiyl-phenyl~-keton (1 h): Zu dem aus 8.0 g (27.6 mMol) 2.4.6-Tri- 

tert.-hutyl-benzoesailtre nach 1. c.-il dargestellten 2.4.6-Tri-tert.-hutyl-benzo.vIchl(irid gab man in 
400ccm Ather bei Raunitemp. unter Ruhren innerhalb von 30 Min. eine aus 8.1 g (74.3 
mMol) Ath,ylbrornid, 1.81 g (74.4 mg-Atom) Mugnrsiurn in  70 ccm Ather hergestellte Grignard- 
Losung. Nach 1 Stdn. rersetzte man mit Eis/Ammoniumchlorid, trennte die atherische 
Schicht ab und extrahierte die waRr. Phase zweimal mit Ather. Nach Trocknen und Abdampfen 
i. Vak. wurden 7.73 g (92.5%) rohes I h vorn Schmp. 100-11 I"  erhalten: nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Aceton: 5.15 g (62%), Schmp. 119-121'. 

CliH340 (302.5) Ber. C 83.38 H 11.33 Gef. C 83.53 H 11.33 

~2.4. f i -Tr i -~erf . -but) . l -phet i~~l~-henz~l-k~ron (1 c) : Die Umsetzung des aus 7.0 g (24.1 mMol) 
2.4.6-Tri-ier~.-hict~~l-hen~oesiiur~~ erhaltenen Siiurechlorids3) mit der aus 3.35 g (26.5 mMol) 
Benzylchlorid und 0.65 g (26.7 rng-Atom) Magnesium in 30 ccm Ather bereiteten Grignard- 
Losung analog obiger Vorschrift ergab 8.8 g (100%) rohes 1c vom Schmp. 123--130'; nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol wurde analysenreines 1 c vom Schmp. 138 bis 
1 4 0  erhalten. 

Cz0H360 (364.5) Ber. C 85.66 H 9.95 Gef. C 85.89 H 9.79 

3.4.5-Tritiiefhoxy-2'.4'.6'-tri-tert.-but,vl-henzophenon (If)  : 2.5 g (7.7 mMol) 2.4.6-Tri-tert.- 
bufyl-hromhenzol'?) in 50 ccm Ather wurden mit 6.5 ccm einer 1.1 3 m n-Buf4.llithium-Losung 
(7.4 mMol) versetzt und nach einer Stde. unter Ruhren zu 2.3 g (10 mMol) Trimethylgalloyl- 
chlorid in 50 ccm Ather eingetropft. Die Aufarbeitung durch Waschen mit Wasser, verd. 
Natronlauge, Trocknen und Abdampfen i. Vak. ergab ein 01,  das in 8 ccm Dimethylsulfat 
aufgenommen und nach Zusatz von 5 g Natriumhydroxid in 20 ccm Wasser 2 Stdn. unter 
RiickfuR gekocht wurde. Aus dem Atherextrakt dieser Losung waren 1.9 g eines Produktes 
vom Schmp. 80 --95" erhiiltlich, aus dem durch mehrfach wiederholtes verlustreiches Um- 
kristallisieren aus Methanol 90 mg (2.8%) I f  analysenrein mil Schmp. 120 1 2 2  hervor- 

C:8H4004 (440.6) Ber. C 76.32 H 9.15 Gef. C 76.53 H 9.23 gin gen . 

Mol.-Gew. (massenspektrometr.) 440 (Mf)  

3.S-Dimeth,vl-2.4'.6'-tri-ter~.-hut~~l-henzophenon (1d) und 2.4.6.2'.4'.6'-He.xa-tert.-butyl- 
henzil (2) : Aus 6.35 g (34.5 mMol) 5-Brom-m-xylol, dargestellt aus 5-Brom-2-amino-m-xylol 
analog 1. c.14), wurde rnit 0.84 g (34.5 mg-Atom) Magnesium in 20 ccm h e r  die Grignard- 
Liisung hergestellt, zu dcr nach lstdg. Kochen unter RiickRuB das aus 10.0 g (34.5 mMol) 
2.4.6-Tri-trrt.-butyl-benzoe.siiure dargestellte Siiurechlorid3) in  80 ccm Ather so zugegeben 
wurde, daR die Reaktionsmischung am Sieden blieb. Zersetzung mit Eis/ Wasser/Ammonium- 
chlorid, Ather-Extraktion, Trocknen und Einengen der iitherischen Losung ergab einen 
Ruckstand, der mit Methanol verruhrt 4.28 g gelber Kristalle vom Schmp. 202- 205" lieferte. 
Durch Losen in Tetrachlorkohlenstoff wid Ausfallen mit Methanol wurden 4.0 g (43 %) 2 
rnit Schmp. 205 .- 207" crhalten. 

C3~H5802 (546.8) Ber. C- 83.46 H 10.69 
Gef. C 83.35 H 10.54 

Die Methanol-Mutterlauge ergab nach Einengen und Umkristallisation aus Methanol 
3.45 g (26%) rohes I d  vorn Schmp. 89-91". Weitere zweimalige Umkristallisation von 3.0 g 
ergab 2.2 g reines Id, Schmp. 94-95". 

Cz7H380 (378.6) Ber. C 85.66 H 10.12 Gef. C 85.54 H 9.99 

Mo1.-Gew. (osmometr.) 540.7 

13) E. E. Beits nnd L. R .  C.  Barchiy, Canad. J. Chem. 33, 1768 (1955). 
14) L. F. Fieser und H. Heyninnn, J. Amer. cheni. SOC.  64, 376 (1942). 
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2 .4 -D ime fhy l -2 ' . 4 ' . 6 ' - t r i - t e r t . -hu ry l -b~nz~~~hen~~~  (1 e) : Zu der Grignard-Losung aus I .92 g 
(10.3 niMol) 2.4-Dimrthljl-hrumbmzol und 0.26 g (10.7 mg-Atom) Mngnesiutn in 10 ccm 
Ather tropfte man unter Riihren eine Losung von 2.4.6-Tri-tert.-hut~~l-hewzo?;Zehlorid, her- 
gestellt aus 3.0 g (10.3 mMol) der Sdure nach I .  c.31, in 20 ccm Ather. Aufarbeitung wie oben 
ergab 0.5 g (18%) 2 vom Schnip. 200 203". Von dem ai!s der Methanol-Mutterlauge von 2 
beim Einengen erhaltenen 0 1  (2.26 g) wurden 1.2 g, in Ather geliist, auf vier Schichtplatten 
(20 x 40 cm, 1.5 m m  hoch mit Kieselgel HFzzl beschichtet) aufgetragen und mit Chloroform 
chromatographiert. Die Zone mit RE 0.89 extrahierte man mit Tetrahydrofuran und erhielt 
nach Einengen ond Zusatz von etwas Benzin 0.5 g einer kristallinen Substanz, die zweimal 
aus Methanol umkristallisiert wurde: 0.3 g (1  5 

C27H380 (378.6) Ber. C 85.66 H 10.12 Gef. C 85.40 H 9.90 

1 e vom Schmp. 97 -99'. 

2.4.6-Trimethyl-2'.4'.6'-tri-terl.-hi~t?.l-hensophenon (1 g) 

a) Zu der aus 2.06 g (10.3 mMol) Bro/umr.citylen und 0.25 g (10.3 mg-Atom) Magnesium 
in 10 ccm Ather dargestellten Grignard-Losung wurde das aus 3.0 g (10.3 mMol) 2.4.6-Tri- 
tert.-but.~~l-henzorsaure nach 1. c.3) hergestellte Siiurrchlorid in 30 ccm Ather so zugetropft, 
daB die Losung gerade am Sieden blieb. Aufarbeitung wie bei I d  ergab YO0 mg (32%)  2 und 
aus der Methanol-Mutterlauge nach Llmkristallisation aus Methanol 400 m.g (10%) I g vom 
Schmp. 121 ~ 123'-. 

C28H400 (392.6) Ber. C 85.65 H 10.27 Cef. C 85.53 H 10.26 

b) 3.38 g ( 10.4 mMol) 2.4.6-Tri-trr/.-hur?l-bronrhenzo/ wurden in 80 ccm Ather unter 
Stickstoff mit 20 ccni einer 0.52 m atherischen ri-Bur.~llithiurn-Losung (10.4 mMol) versetzt. 
Nach 1 Stde. tropfte man bei - 15" innerhalb von 20 Min. 3.2 g (17.6 mMol) 2.4.6-Trimethyl- 
benzoylch1urid in I0 ccm Ather ZU,  lien 1 Stde. bei ~ 10' und eine weitere Stde. unter Er- 
wirmung auf Raumtemp. ruhren, zersetzte in ublicher Wcise uad trennte die Atherschicht 
ab. Zur Entfernung entstandener Mesitylencarbonslure extrahierte man mit verd. Natron- 
lauge. Von dem nach Trocknen uiid Einengen erhaltenen ( i l  (4.6 g) wurden 1.2 g auf vier 
Schichtplatten (20 x 40 em, I .5 mm hoch niit Kieselgel HF254 beschichtet) mit Tetrachlor- 
kohlenstoff/Essigester (75 : 1 )  chromatographiert. Aus den mit Tetrahydrofuran extrahierten 
Zonen mit RI; 0.78 erhielt man nach Umkristallisation aus Methanol 170 mg (167;) 1 g vom 
Schmp. 122 ~ 123', laut Misch-Schnip. identisch mit dem nach a) erhaltenen Produkt. 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexu-tert.-biityl-b~rizil (2) rrrit 2.4.6-Tri-tert.-hut?l-(icetophenon (la) uls 
Nebenproilukt: Aus 5 g ( I  7.3 mMol) 2.4.6-Tri-rrrt.-hut~~l-hen~oe~aure nach 1. c.3) dargestelltes 
Siiurechlorid wurde i n  100 ccm Ather mit 0.3 g (12.4 mg-Atom) Mngncsiut?i versetzt. Nach 
Zusatz von etWa I ccm Methyljodid wurde leicht erwlrmt, bis die Reaktionsmischung von 
selbst a m  Sieden blieb, wobei sich Magnesiumhalogenid abschied. Nach 21i2stdg. Kochen 
unter RiickfluB wurde die Btherische Liisung abfiltriert, mit Wasser gewaschcn, getrocknet 
und eingeengt: 4.15 g eines Produktes, aus dem durch Umkristallisieren aus Aceton 2.0 g 
(43 ;,J 2 vom Schmp. 204 ~ 206' erhalten wurden (Misch-Schmp. mit nach obigem Verfahren 
dargestelltem 2 ohne Depression). 

Aus der 2-Mutterlauge wurde nach Abdampfen des Acetons und Abtrennen von 0.55 g 
2.4.6-Tri-tert.-butyl-benzoesiiure durch Kristallisation aus Xylol der in Xylol liisliche Anteil 
bei 120"/1 Torr subliniiert. Zur Entfernung weiterer Spuren der Saure loste man in Tetrachlor- 
kohlenstoff, wusch mehrfach mit Natronlauge, engte ein und kristallisierte aus Methanol u m :  
120 mg l a  vom Schmp. 121 --12?', das bei der 2-Synthese durch Umsetzung der aus Methyl- 
jodid gebildeten Grignard-Verbindung mit dem Saurechlorid als Nehenprodukt entstanden 
war. 

CzoH320 (288.5) Ber. C 83.27 H 11.18 Gef. C 83.38 H 10.96 
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3'.5'-Dinitro-2.4.6.2'.4.6'-hexamethyl-benzophenon (4) : Mesityien-carbonsaure-(2) wurde 
analog 1. c.15) zur 4.6-Dinitro-mesitylen-curbonsaure-f2) (Schmp. 236-239 ; Lit.-Schmp. 
230& 233" 16)) umgesetzt und mit Thionylchlorid in das Saurechlorid ubergefuhrt (Schmp. 
I53 - 155": Lit.-Schmp. 154 

2.73 g (10 mMol) 3.5-Dinitro-2.4.6-trimethyl-benzoylchlorid und 1.2 g (10 mMol) Mesitylen 
in 100 ccm Schwefelkohlenstoff wurden unter Ruhren mit einer Suspension von 1.7 g (12.7 
mMol) Aluminiumchlorid in 50 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach 6 Stdn. Erhitzen 
unter RiickfluR zersetzte man mit Eis/Salzsaure, trennte die Schwefelkohlenstoff-Losung ab 
und extrahierte sie mit Kalilauge. Einengen und Umkristallisation aus Acetonitril ergab 2.5 g 
(70 %) 4 vom Schmp. 198 -200. 

155' 17)).  

C19H20NZ05 (356.4) Ber. C 64.03 H 5.66 N 7.86 Gef. C 64.09 H 5.68 N 8.01 

15) Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 337 (1955). 
16) R. C. Fuson, C.  H.  Fisher, G .  E. Uflyot und W. 0. Fugute, J .  org. Chemistry 4, 1 1  1 (1939). 
17) F. Kunckell und A.  Hildehrundr, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1827 (1901). 
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