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Walter Theilackert und Ferdinand Koch!?
Uber das Bis-|2.5-di-tert.-butyl-phenyl]-methyl »

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Hannover

(Eingegangen am 17. Dezember 1968)

Das Bis-[2.5-di-tert.-butyl-phenyl]-methyl (1) liegt in benzolischer Losung zu 1009, als
Diarylmethyl-Radikal vor. Seine Darstellung und die Hydrierung zum Bis-[2.5-di-tert.-
butyl-phenyl]-methan (3) werden beschrieben. Aus dem ESR-Spektrum lassen sich die
Kopplungskonstanten der Protonen bestimmen, aus denen die zugehtrigen Spindichten
berechnet werden.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber substituierte Diarylmethyl-Radikale
gelang die Darstellung des Bis-[2.5-di-tert.-butyl-phenyl]-methyls (1). Dieses Diaryl-
methyl assoziiert nicht zum entsprechenden Athan, sondern liegt in Losung nur als
freies Radikal vor. Aufgrund seiner groBen Reaktionsfahigkeit zersetzt es sich in
benzolischer Losung unter Bildung nicht-radikalischer Produkte.
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Als Ausgangssubstanz diente 1.4-Di-tert.-butyl-benzol. Nach Betts und Barclay?d
146t sich daraus das 2.5-Di-tert.-butyl-brombenzol darstellen. Es kann in 2.5-Di-tert.-
butyl-phenyllithium (5) iibergefithrt und dieses mit Kohlendioxid zur 2.5-Di-tert.-
butyl-benzoesdure carboxyliert werden. Aus dem Saurechlorid 6 und dem Aryl-
lithium 5 bildet sich in Ubersichtlicher Weise 2.5.2”.5’-Tetra-tert.-butyl-benzophenon
(7, das mit Lithiumaluminiumhydrid zum Benzhydrol 2 reduzierbar ist.
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1) Neue Adresse: Riedel-de Haén AG, 3016 Seelze, Wunstorfer StraBe 40.
2) Teil der Dissertat. F. Koch, Techn. Hochschule Hannover 1968.
3) E. E. Betts und L. R. C. Barclay, Canad. J. Chem. 33, 1768 (1955).
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Die Hydroxylgruppe in 2 ist gegen WasserstofT austauschbar. Das aus 2 und wiBr.
Jodwasserstoffsdure sich bildende Jodid wird durch iiberschiiss. Sdure leicht zum
Methan 3 reduziert. Der direkte Austausch der Hydroxylgruppe in 2 durch Chlor
zum Chlormethan 4 gelingt mit Thionyl- oder Acetylchlorid. Eine RingschluBreaktion,
wie sie Theilacker et al. bei der Umsetzung von 2.2°-Di-tert.-butyl-benzhydrol mit
Thionylchlorid beobachteten, das geringe Mengen Eisen(III)-chlorid enthielt, tritt
bei 2 wegen der sterischen Hinderung durch die 5.5-stindigen tert.-Butylgruppen
nicht auf.

Im Doppel-Schlenk-Rohr nach Theilackers 146t sich das Chloratom in 4 durch
Amalgame vollstédndig eliminieren. Das Schlenk-Rohr und das Benzol miissen frei
von Luftsauerstoff sein, daher werden die Radikallgsungen unter hochgereinigtem
Stickstoff dargestellt. Die tieforangefarbene Ldsung von 1 in Benzol entfarbt sich
an der Luft in dem Ma@e, wie Sauerstoff in die Losung diffundiert.

Wihrend das Radikal 1 mit Sauerstoff in uniibersichtlicher Weise reagiert, setzt
es sich mit wasserstoffliefernden Reagentien zu dem Methan 3 um. Z.B. wird 1 in
Analogie zu dem Verfahren von Léwenbein und Schuster® durch Phenylhydrazin
zum Methanderivat 3 reduziert. Zum gleichen Reaktionsprodukt fiihrt die kata-
lytische Hydrierung von 1 in Gegenwart von Palladium/Kohle.

Bei der Darstellung von 1 aus dem entsprechenden Diarylmethylchlorid 4 mit
Thallium-Amalgam findet man nach einer Reaktionszeit von 27 Stdn. noch rund
709, nach 150 Stdn. nur noch 359, Radikal.

Es gelang nun, die Reaktionszeit durch Verwendung von Natrium-Thallium-
Amalgam auf 4 Stdn. herabzusetzen und dadurch das Diarylmethy] 1 praktisch
unzersetzt zu gewinnen. Aus magnetischen Suszeptibilititsmessungen ergibt sich
hier ein Dissoziationsgrad « von 1009 (Tab. 1).

Tab. 1. Magnetische Messung der Suszeptibilitéit y von 1 in Benzol

K((z/n)z Te(,l?)p' X Ig):frl?nden' o gg;schnet.lo() (;)
-/o (cm3/Mol) (cm3/Mol) °
2.40 21 1317.8 1276 103.3
3.52 21 1283.9 1276 100.6
3.95 20 1193.8 1280 93.37
4.18 20 1258.8 1280 98.3

In einer fritheren Mitteilung konnten wir das Vorliegen des 100proz. Diarylmethyls
1 nur durch Extrapolation wahrscheinlich machen®, jetzt wird es durch die magneti-
schen Messungen auch experimentell bestétigt.

4) W. Theilacker, H. Schulz, U. Baumgarte, H.-G. Drossler, W. Rohde, F. Thater und
H. Uffmann, Angew. Chem. 69, 322 (1957).

5) W. Theilacker in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 1,2, S. 362,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1959.

6) A. Léwenbein und L. Schuster, Liebigs Ann. Chem. 481, 106 (1930).

7} Dieser Ansatz wurde nicht unmittelbar nach der Herstellung gemessen.

8) W. Theilacker und F. Koch, Angew. Chem. 78, 207 (1966); Angew. Chem. internat. Edit.
5, 246 (1966).
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ESR-Spektrum von 1

Das ungepaarte Elektron im Radikal 1 steht mit mehreren Kohlenstoffatomen in
Wechselwirkung, an denen noch Wasserstoffatome gebunden sind. Die Gesamtzahl
§ der Hyperfeinstruktursignale ergibt sich aus der Gleichung (1):

S = (Zo 2: 14 1) (Zp-2-1+1) - (Zm+2- I+1) - (Zatip. - 2- T+ 1) M

Z = _Zahl der gleichartig gebundenen Wasserstoffatome in 1, z. B. in 0-, m- und p-Stellung
im Benzolkern bzw. an aliphatischen Kohlenstoffatomen.

= 1/,: Spinquantenzahl des Wasserstoffatoms.

Beim Bis-[2.5-di-tert.-butyl-phenyl]-methyl sollten nach Gleichung (1) 54 HFS-
Linien vorhanden sein, wenn man die Wasserstoffatome in den tert.-Butylgruppen
auBer Betracht 1afit.

16auf’ &.
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ESR-Spektrum von 1 in Benzol, Konz. 0.8 mMol//

Wie die Abbild. zeigt, treten alle theoretisch geforderten Linien im Spektrum
tatsdchlich auf.

Durch Ausmessen der Kopplungsparameter ay des Spektrums kénnen Aussagen
iiber die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des freien Elektrons (Spindichte d) an den
einzelnen magnetischen Kernen und deren Nachbarn erhalten werden. Fiir Radikale
vom Typ 1 besteht eine Proportionalitit zwischen der Kopplungskonstanten ay
und der Spindichte d-9:

ap = Q@-dc 2)
ag: in Gaul3
Q: Proportionalititskonstante |Q] ~ 23 Gauf310),

In Tab. 2 sind die Werte fiir Dimesitylmethyl!? und Bis-[2-tert.-butyl-phenyl]-
methyl zum Vergleich mit aufgefiihrt.

9) H. M. McConnel, J. chem. Physics 24, 632 (1956).

10) H. M. McConnel und D. B. Chesnut, J. chem. Physics 28, 107 (1958).

1) A. R. Forrester, J. M. Hay und R. H. Thomson, Organic Chemistry of Stable Free
Radicals, 1. Aufl., S. 539, Academic Press, London und New York 1968.
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Tab. 2. ESR-Kopplungskonstanten und Spindichten der Radikale Dimesitylmethyl,
Bis-[2-tert.-butyl-phenyl]-methyl und 1

Kopplungskonstante (Gauf})

Name des Radikals AaHpara aHortho aHmeta aH Briicke
Dimesitylmethyl — 1.38 15.24
Bis-[2-tert.-butyl-phenyl]-methyl12) 3.48 3.20 1.36 15.45
Bis-[2.5-di-tert.-butyl- 3.50 3.15 1.20 15.15

phenyl]-methyl (1)
Spindichten (%

deara dCortho dCmeta dCBriicke
Dimesitylmethy! — - 6.9 66.3
Bis-[2-tert.-butyl-phenyl]-methyl 15.1 13.9 5.9 67.1
Bis-[2.5-di-tert.-butyl- 15.2 13.7 5.2 66.0

phenyl]-methyl (1)

Den Chemischen Werken Hiils AG und der Metallgesellschaft AG, Zweigniederlassung
Hans-Heinrich-Hiitte in Langelsheim, danken wir fiir die Uberlassung von Chemikalien
und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemie, fiir finanzielle Unterstiitzung.

Beschreibung der Versuche 13)

2.5-Di-tert.-butyl-brombenzol: Zu 190 g (1 Mol) [.4-Di-tert.-butyl-benzol in 400 ccm FEis-
essig werden 170 g (1 Mol) zerkleinertes Silbernitrat gegeben und die Suspension auf 70°
erwdrmt. Dazu tropfen innerhalb von 2 Stdn. unter Rithren 160g (I Mol) Brom. Nach
Beendigung der Bromzugabe wird noch 2 Stdn. bei 70° gerithrt, um die Reaktion zu vervoll-
stindigen. Nach dem Abkiihlen vertreibt man die Bromreste durch Stickstoft, der durch die
Lésung perlt. Nach Abfiltrieren vom Silberbromid und Abdestillicren des Eisessigs hinter-
bleibt ein rotbraunes Ol. Bei Sdp.;, 108—110° destilliert im Sabelkolben zunichst unbromier-
ter Kohlenwasserstoff. Bei Sdp.j, 150° 148t sich das 2.5-Di-tert.-butyl-brombenzol iiber eine
Vigreux-Kolonne als gelbe Fliissigkeit destillieren. Ausb, 141 g (52%), daneben 57 g (30 %)
Ausgangssubstanz.

C14H7;Br (269.2) Ber. Br29.68 Gef. Br 30.05

Die zuriickbleibenden braunen Schmieren 13sen sich zum Teil in Athanol. Nach Reinigung
mit Aktivkohle und Stehenlassen der alkohol. Lésung im Eisschrank fallen farblose Kristalle
von 2.5-Dibrom-1.4-di-tert.-butyl-benzol aus, Schmp. 107°14), Ausb. 7 g (2%).

Ci4HyBry (348.1) Ber. C48.30 H5.79 Gef. C48.26 H5.73

2.5-Di-tert.-butyl-phenyllithium (5) und 2.5-Di-tert.-butyl-benzoeséurechlorid (6): Zu 150 ccm
trockecnem Ather preBt man unter Stickstoff 10.5g (1.5 g-Atom) Lithiumschnitzel. Von
135 g (0.5 Mol) 2.5-Di-tert.-butyl-brombenzol 1468t man zunichst 50 ccm zum Ather tropfen.
Nach kurzer Erwidrmung beginnt die Reaktion. Die restliche Bromverbindung wird nun,
in 50 ccm trockenem Ather geldst, tropfenweise zugegeben. Das Fortschreiten der Reaktion
143t sich am zunehmenden Angriff der Lithiumschnitzel beobachten.

12) Eigene Messung.

13) Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert, sie sind im Schwefelsdurekolben bestimmt. Das
ESR-Spektrum wurdce mit einem Varian EPR-Spektrometer aufgenommen.

14) H. Kofod, L. Kumar und L. E. Sutton, J. chem. Soc. [London] 1951, 1790.
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Nach Abkiihlen auf -—5° [eitet man trockenes Kohlendioxid so iiber die dther. Losung,
daB die Temp. 0° nicht iibersteigt. Das farblose Lithiumsalz der 2.5-Di-tert.-butyl-benzoe-
siure fallt aus. AnschlieBend wird mit Eiswasser und so viel halbkonz. Salzsdure versetzt,
daB sich der Niederschlag gerade aufiost; das nicht umgesetzte Lithium geht ebenfalls in
Loésung. Die Atherphase wird mit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und
der Ather abdestilliert. Als Rohprodukt bleibt ein braunes Ol zuriick.

Alle Versuche, die 2.5-Di-tert.-butyl-benzoesiure aus der Atherphase mit Natronlauge
wechselnder Konzentration in die wiBrige Phase zu treiben und so von Nebenprodukten
abzutrennen, konnten nicht iiberzeugen. Die Hauptmenge des Salzes verblieb stets in der
Atherphase. Daher versetzt man das erhaltene Rohprodukt sofort mit Thionylchlorid im
UberschuB und erhitzt 2 Stdn. zum Sieden. Das nicht umgesetzte Thionylchlorid wird i. Vak.
abgesaugt und das Sdurechlorid 6 destilliert, Sdp.;s 163°, Ausb. €4 g (50%).

2.5 g (10 mMol) 2.5-Di-tert.-butyl-benzoylchlorid in wasserfreiem Dioxan setzen sich mit
konz. wiBr. Ammoniak-Ldsung zu dem entsprechenden Amid um, Schmp. 147° (aus Athanol).
Ausb. 2.0 g (87%).

C1sHp3NO (233.4) Ber. C77.21 H9.93 Gef. C77.35 H9.90

2.5.2".5-Tetra-tert.-butvl-benzophenon (7): Man stellt zunidchst eine 2.5-Di-tert.-butyl-
phenyllithium-Losung wie oben aus 67.3 g (0.25 Mol) 2.5-Di-tert.-butyl-brombenzol und
5.2 g (0.75 g-Atom) Lithium her. Zu dem Gemisch tropfen 50 g (0.2 Mol) 6 in 50 ccm trocke-
nem Ather. Die Reaktion ist stark exotherm. Zur Vervollstindigung wird noch 1 Stde. zum
Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihien erfolgt Zugabe von Eiswasser und verd. Salzsiure zum
Auflgsen iiberschiiss. Lithjums. Die abgetrennte Atherphase wird mit 10proz. Natronlauge
zur Entfernung von Siureresten geschiittelt und mit Calciumchlorid getrocknet. Nach
Abdestillieren des Athers bleibt ein Ol zuriick, das sich im Kiihlschrank verfestigt, Schmp.
170° (aus Petroldther), Ausb. 36 g (35%).

CaoHypO (406.7) Ber. C85.66 H 10.41 Gef. C 85.50 H 10.22

2.5.2°.5"-Tetra-tert.-butyl-benzhydrol (2): In 75 ccm Ather gibt man 3.8 g (0.1 Mol) Lithium-
aluminiumhydrid und 20.3 g (0.05 Mol) 7 und erhitzt 6 Stdn. zum Sieden. Die Losung firbt
sich violett. Mit verd. Schwefelsidure zersetzt man, trennt die Atherphase ab, trocknet mit
Calciumchlorid und dampft den Ather ab. Aus Athanol/Benzol (4:1) Schmp. 152—153°.
Ausb. 19 g (93 %). Halochromie in konz. Schwefelsdure: rot.

CooH440 (408.7) Ber. C85.24 H 10.85 Gef. C85.09 H 10.74

Bis-{ 2.5-di-tert.-butyl-phenyli-methan (3): 1.0 g 2 erhitzt man in 20 ccm Jodwasserstoffsdure
(d = 1.7) mit 2 g rotem Phosphor 4 Stdn. unter RiickfluB. Der ablfiltrierte Riickstand wird
mit Ather extrahiert und dieser nach Waschen mit Thiosulfatlésung und Trocknen mit
Natriumsulfat abgedampft. Aus Athanol farblose Kristalle mit Schmp. 142°. Ausb. 0.85 g
(87%). ‘

Co9Hyq (392.7) Ber. C88.71 H11.29 Gef. C88.94 H 11.27

Chlor-bis-[ 2.5-di-tert.-butyl-pheny! J-methan (4): 4.09 g (10 mMol) 2 setzen sich in 10 ccm
trockenem, thiophenfreiem Benzol mit 10 ccm frisch dest. Acetyichlorid in 2 Stdn. bei 40° um.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels und des iiberschiiss. Acetylchlorids hinterbleibt ein
schwach gelbes Ol, das sich beim Stehenlassen im Eisschrank zu farblosen Kristallen ver-
festigt, Schmp. 136 — 137" (aus trockenem Pentan). Ausb. 3.7 g (86 %).

CyoHy43Cl (427.1) Ber. C81.56 H 10.14 C18.30 Gef. C81.81 H 10.15 CI8.20

Bis-[2.5-di-tert.-butyl-phenyl [-methy! (1): In einem Doppel-Schlenk-Rohr® unter hoch-
gereinigtem Stickstoff 148t sich das Chloratom in 4 in benzolischer Losung durch Natrium-
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Thallium-Amalgam (Na:T1:Hg = 1:16:135 Gew.- %) im UberschuB innerhalb von 4 Stdn.
vollstdndig eliminieren. Die tieforangefarbene Radikal-L3sung kann in Mefiréhrchen fiir die
magnetische Waage bzw. fiir die ESR-Messung iibergefiihrt werden.

a) Umsetzung von 1 mit Phenylhydrazin: Aus 427 mg (1 mMol) 4 wird in 10 ccm thiophen-
freiem Benzol, wie oben beschrieben, das Radikal 1 hergestellt. Nach Filtrieren der Losung
durch eine G4-Fritte fiigt man 150 mg frisch dest. Phenylhydrazin hinzu. Innerhalb einer Stde.
hat sich die unter Stickstoff gehaltene Lésung entfirbt. Mit verd. Salzsdure wird iiberschiiss.
Phenylhydrazin entfernt und nach der Phasentrennung das Benzol verdampft. Nach Chro-
matographie des gelben Riickstandes iiber eine Aluminiumoxidsiule (Akt.-Stufe II) in Benzol
Schmp. 142° (aus Athanol). Keine Schmp.-Depression mit 3. Ausb. 255 mg (65%).

CoHyq (392.7) Ber. C88.71 H11.29 Gef. C88.65 H 11.33

b) Katalytische Reduktion von 1 mit Wasserstoff: In dem einen Schenkel eines Doppel-
Schlenk-Rohres wird, wie oben beschrieben, in Wasserstoff-Atmosphire aus 336.3 mg
(0.79 mMol) 4 das Radikal 1 hergestellt. In dem anderen Schenkel befinden sich 105 mg
Palladium|Kohle15). Nach Filtration in diesen Schenkel entfidrbt sich die Radikal-Losung
innerhalb von 20 Min. Nach Abtrennen des Katalysators und Abdampfen des Benzols
hinterbleibt ein gelber Riickstand, der iiber eine Aluminiumoxidsiule (Akt.-Stufe II) mit
Benzol chromatographiert wird. Es entstehen farblose Kristalle, Schmp. 142° (aus Athanol).
Keine Schmp.-Depression mit 3. Ausb. 250 mg (81%).

CyoHyg (392.7) Ber. C88.71 H 11.29 Gef. C88.53 H11.15

15) Der verwendete Katalysator ist ein Engelhard-Katalysator 5% Pd/Kohle, N 2519, der uns

freundlicherweise von der Firma zur Verfiigung gestellt wurde.
[568/68]





