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Bei der Bestrahlung in Eisessig, Methanol, Aceton, Dioxan, Benzol und Cyclohexan sowie 
als kristallines Pulver geht 1,3,5-Tri-rert-butyl-2-nitrobeml (1) in 5,7-Di-tert-butyl-3.3- 
dimethyl-3H-indol-l-oxid (5) uber, welches je nach den Reaktionsbedingungen als solches 
isoliert werden kann oder zu verschiedenen Produkten photoisomerisiert bzw. zu 5,7-Di-tert- 
butyl- I -hydroxy-3,3-dimethyI-2-indolinon (44 oxidiert wird. In Di- bzw. Triathylamin findet 
glatte Photoreduktion der Nitrogruppe. ohne Beteiligung der ortho-tert-Butylgruppcn statt, 
man isoliert Produkte, die sich dmtlich vom I ,3,5-Tri-tert-butyl-2-(hydroxylamino)benzol 
ableiten. 

Pbotocbemistry of Aromatic Nitro Compounds, M*.) 
Products from Photdysis of 1 f,STri-rert-butyl-2-dtmbenmw Ib) 

Upon irradiation in acetic acid, methanol, acetone, dioxane, benzene, and cyclohexane solution 
or as powdered crystals 1,3,5-tri-terr-butyl-2-nitrobenz.ene (1) is converted to 5,7-di-tert- 
butyl-3,3-dimethyl-3H-indole-l-oxide (5). which may be isolated. Alternatively, depending 
on the reaction conditions, 5 may be photoisomerized to various products or oxidized to 
5,7di-tertrr-butyl-l-hydroxy-3,3-dimethyl-2-indolinone (44. In di- or triethylamine solution. 
smooth photoreduction of the nitro group of 1 without interference by the ortho tert-butyl 
groups is observed; all products isolated are derived from 1,3,5-tri-tert-butyl-2-(hydroxyl- 
amino)benzene. 

Die Photochemie sterisch gehinderter aromatischer Nitroverbindungen fand in 
neuerer Zeit das Intemse mehrerer ArbeitskreiseJ-6). Zur Photolyse des hoch gehin- 
derten 1,3,5-Tri-rert-butyl-2-nitrobenzols (1) wurden in Kurz fo rm5-~  und im Rahnien 
einer Arbeit4) iiber die Photochemie verschiedener gehinderter Nitroaromaten unter- 
schiedliche Ergebnisse mitgeteilt. So sol1 die Belichtung von 1 in Cyclohexan mit 

1) l a )  VIII. Mitteil.: D. Dopp, D.  Muller und K.-H. Suiler, Tetrahedron Lett. 1974, 2137. - 

2) Anfragen an diese Adresse. 
3) J. A. Barltrop und N .  J .  Bunce. J. Chem. Soc. C 1968, 1467. 
4) Y. Kituuru und T. Matsuura, Tetrahedron 27, 1583 (1971). 
5) L. R. C.  Burclay und I .  T. McMuster, Can. J. Chem. 49, 666 (1971). 
6 )  6.) D. Dd;pp, J. C. S .  Chem. Commun. 1968, 1284. - 6b) Chem. Ber. 104, I035 (1971). - 

6c) 1043. - 6d) 1058. - 6 ~ )  Tetrahedron Lett. 1971, 2757. - 61) D. D6pp und K.-H. Suiler, 
ebenda 1971, 2761. - 61) D. Dopp und E. Erugger, Chem. Ber. 106, 2166 (1973). 

Auszug aus der Dissertation K.-H. Suiler, Univ. Karlsruhe 1974. 
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254nm-Licht das Lactam F),  in Benzol mit dem pyrexgefilterten Licht einer Hg- 
Hochdrucklampe dagegen das 3H-lndol 3 und die cyclische Hydroxam&iure 4a 
ergeben4). 

+ + "  + ' n  
1 2 3 40. b 

Diese Widerspruche haben ihre Ursache darin, daB in den betreffenden Unter- 
suchungen4.s) nicht das erste isolierbare stabile Photoprodukt, sondern nur jeweils 
verschiedene Folgeprodukte davon gefunden wurden. 

Das Primarprodukt der Photolyse 
Belichtet man eine Methanollosung von 1 mit einer Hg-Hochdrucklampe durch 

Duranglas, so erkennt man bei der dunnschichtchromatographischen Verfolgung des 
Reaktionsfortganges deutlich, daB ein (langsam wanderndes) Primirprodukt in funf 
Folgeprodukte umgewandelt wird. Bei diesem Primiirprodukt handelt es sich um 
5,7-Di-rert-butyl-3.3-dimethyl-3H-indol- 1-oxid (5). Fur die Konstitution von 5, das 
in praparativ brauchbaren Ausbeuten am besten bei der Bestrahlung pulverisierter 
Kristalle von 1 bis zu 40% Umsatz und Chromatographie des Rohphotolysats an 
desaktiviertem Kieselgel gewonnen wird, sprechen neben den weiter unten beschrie- 
benen Reaktionen folgende Befunde: 

1. Das 70 eV-Massenspektrum (Basis-Peak bei m/e 200) zeigt neben dem Molekulion 
(M+ bei m/e 273,44%) Peaks bei m/e 257 (M+ - 16,1273 und 256 (M+ - 17.11 %). 
Der letztgenannte reprkntiert  ein Ion, das durch OH'-Abspaltung aus dem Molekul- 
'ion gebildet wurde; dieser Ubergang wird auch durch einen metastabilen Peak bei 
mle 240 belegt. 

2. Mit Phenylacetylen als Dipolarophil wird ein 1 : 1-Addukt gebildet, dem auf- 
grund einer intensiven Carbonylbande bei 1682cm-1 und dem Fehlen einer NH- 
Absorption im (sehr bandenreichen) IR-Spektrum und dem Auftreten eines AB- 
Quartetts bei T 6.28 und 6.76 ppm (JAB = 6.9 Hz) im 1H-NMR-Spektrum die Kon- 
stitution 7 zukommt. 

Eine verlaOliche Aussage iiber die Stellung der Benzoylgruppe (endo oder e m )  aus dem 
Wert der vicinalen Kopplungskonstanten allein erscheint nicht m6glich. Die Zwischenstufe 
6 konnte nicht geFaDt werden. 
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Die Addition von Nitronen an Dreifachbindungen liefert in der Regel thermolabile Ad- 
Isoxazoline 87-11), deren Isomerisierung zu 2-Acylaziridinen 9 von verschiedenen Autoren 
postulierts-11) wird. Unseres Wissens gelang bisher nur in einem Falle die Charakterisiemg 
eines 2-Acylaziridinslo). 

8 9 
Uber weitere Reaktionen von Dipolarophilen mit 5 und verschiedenen anderen photolytisch 

3. Bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig entsteht in 66proz. Ausbeute das 
dargestellten Nitronen sol1 an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden. 

bereits bekaMte 5,7-Di-rert-butyl-3,3-dimethylindolin (10). 

5 - y  ZU, CH,C%H 

10 

Die intermediiire Entstehung von 5 bei der Photolyse von 1 war auch von anderen 
Autorens) vermutet worden. In Analogie zur Photochemie anderer o-Nitro-fert- 
butylbenzole6b*c) darf angenommen werden, daR ein n, x*-Anregungszustand einer 
intramolekularen Wasserstoffabstraktion zu 11 unterliegt, das Diradikal 11 stabilisiert 
sich iiber das ,,Nitronisohydrat" 12 und Wasserabspaltung daraus zu 5. 

11 12 

Folgeprodukte 
Bereits bei IS -20% Umsatz von 1 wird die sekundlire Photolyse des Primikproduk- 

tes 5 merklich. Folgeprodukte sind die Verbindungen 2-4a und das Urethan 16 
(wenn der Ansatz nach der Photolyse erwiirmt wurde) sowie das 4H-Benzoxazin 15 
neben geringen Mengen seines Hydrolyseproduktes 17. 

Wie friiherlz-13) gezeigt, entstehen das Isocyanat 14 (als Vorstufe von 16) sowie die 
Verbindungen 2 und 15 durch Isomerisierung von 5 mit hoher Wahrscheinlichkeit 
iiber das Oxaziridin 13 als Zwischenstufe. 

7) 7.) R.  Huisgen und H. Seidl, Tetrahedron Lett. 1963, 2019. - 7b) H .  Seidl, R .  Huisgen 
und R. Knorr, Chem. Ber. 102, 904 (1969). - 74 R. Huisgen. H .  Seidl und J.  WuK ebenda 
102, 915 (1969). 

8) S.  Takalrashi und H .  Xano, J. Org. Chem. 30, 1118 (1965). 
9) R. M .  Acheson, A.  S. Bailey und J .  A .  Selby, J. Chem. Soc. C 1967, 2066. 

10) 1. E. Baldwin, R. G. Pudussery, A. K. Qureshi und B. Sklarz, J. Amer. Chem. Soc. 90,5325 

11) S. R. Challand, C.  W .  Rees und R.  C .  Srorr, J. C. S. Chem. Commun. 1973, 837. 
12) D. Dapp, TctrahedrosLett. 1972, 3215. 
13) D. D6pp und H .  Weiler, Tetrahedron Lett. 1974, 2445. 

(1968). 
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Die Konstitutionen der neuen Verbindungen 15 -17 ergeben sich aus folgenden 
Befunden : 

Im IR-Spektrum eines KBr-PreRlings des Urethans 16 tritt bei 1708cm-1 eine 
intensive Carbonylbande auf, in 10-3 M Losung in Tetrachlorkohlenstoff wird eine 
N -H-Valenzschwingung bei 3445 cm-1 beobachtet. Die in dieser Arbeit bestimrnten 
entsprechenden Daten fur Methyl-N-phenylcarbamat sind 1705 (C=O) bzw. 3443 
(N -H) cm-1. Das 1H-NMR-Spektrum (in CDCI3) weist bei T 6.87 ppm ein Septett 
( J  = 6.6 Hz) fur das benzylische Proton und bei T 8.80 ppm ein Dublett fur die 
Methylgruppen der lsopropylgruppe au!. Die Signale (s. Versuchsteil) fur die Methoxy- 
gruppe und das NH-Proton spalten wegen der stark eingeschrankten Drehbarkeit um 
die NH--0-Bindung im Verhaltnis 2:3 auf. 

Das 4H-3,l-Eknzoxazin 15 ist durch eine intensive C=N-Valenzschwingung bei 
1625 cm-1 und im 1H-NMR-Spektrum durch ein Singulett bei T 2.92 ppm fur das 
Proton an  C-2 charakterisiert. Als Imidoester der Ameisensiiure wird es unter den 
Ekdingungen der Chromatographie teilweise zum Amin 17 hydrolysiert und 11Rt sich 
aus diesem durch Envarmen mit Ameisensaure zuruckerhalten. 

Das Amin 17 zeigt im IR-Spektrum in 10-3 M Losung in Tetrachlorkohlenstoff drei 
Banden bei 3596 cm-1 (OH), 3508 und 3386 (NH2). 

t 

2 

14 15 

Cll,Oli 1 

16 17 

Die cyclische Hydroxamsaure 4 a  ist aus dem Nitron 5 durch Luftoxidation in 
waRrig-alkoholischer Lauge erhaltlich. Es darf angenommen werden, da13 dabei das 
Nitronhydrat 18 zu 4 a  dehydriert wird, in einer Nebenreaktion entstehen (vermutlich 
durch Dehydratisierung von 18) geringe Mengen 2. Weil4a stets von geringen Mengen 
einer paramagnetischen Verunreinigung begleitet war, wurde zur besseren Inter- 
pretation des IH-NMR-Spektrums der Methylather 4b  dargestellt. 
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Da bei allen Photolysen von 1 auf FeuchtigkeitsausschluD verzichtet wurde - 
zumal pro mol5 gemiiR 11 -+ 12 -+ 5 ein mol Wasser entsteht - ware die Reaktions- 
folge 5 -+ 18 -+ 41 auch unter den Bedingungen der Photolyse von 1 in verschiedenen 

c w 1  F-4a - 4b 

5 

Losungsmitteln denkbar. Es sol1 hier aber ausdriicklich darauf hingewiesen werden, 
daD es eine weitere plausible Erklarung fur die Entstehung von 4n unter den gewiihlten 
Reaktionsbedingungen gibt : Ein Molekul 5 ubertragt im angeregten Triplettzustand 
seinen Sauerstoff auf ein zweites Molekiil 5 im Grundzustand. Hierbei entstehen zu 
gleichen Teilen 4a und das Imin 3, womit dessen Entstehung ebenfalls e rk lw  wurde. 
Als Sensibilisator fur 5 kommt triplettangeregtes 1 in Frage. 

Sauerstoffubertragungen auf getignete Acceptoren sind fur einige heteroaromatische 
N-Oxide im angeregten Triplettzustand typisch14). Inwieweit sich diese Vorstellungen 
auf Nitrone iibertragen lassen, ist an Hand des vorliegenden Materialsls) nicht zu 
entscheiden. Denkbar ist, daD triplettangeregtes 5 in eine Entoxygenierung ausweicht, 
weil ihm eine cis-rru~s-Isomerisierungl6) aus strukturellen Grunden verwehrt ist. 
Eine photochemische oder thermische Entoxygenierung des Oxaziridins 13 halten 
wir fur unwahrscheinlich, weil a) bei der direkten Photolyse von 5 kein 3 gefunden 
wird 12) und b) durch PeMureoxidation von 3 dargestelltes 13 sofort zu 2,14 und 15 
zerfallt 13). 

Reihenversuche zeigten, daR die Photolyse von 1 in den in Tab. 1 genannten Losung- 
mitteln ebenfalls primar zu 5 fuhrt. In Benzol und Aceton (als potentiellen Triplett- 
sensibilisatoren fur 5) wird 5 schneller als in Cyclohexan oder Dioxan zu den Folge- 
produkten 3 und 4a umgesetzt. Die hohe Ausbeute an dem Lactam 2 beim Arbeiten 
in Eisessig kann mit einer stiurekatalysierten Isomerisierung von 5 zu 2 erklart werden. 

Tab. 1. Umsiitze und Ausbeuten der isolierten Produkte aus Photolysen von 1 im 0.5 mmol- 
MaDstab in verschiedenen LBsungsmitteln 

L&ungsmittel Umsatz 
% 

Ausbeuten [%I der Produkte 
2 3 4a 5 

Cyclo hexan 33 27 23 
Benzol 55 32 43 
Dioxan 67 27 37 10 
Aceton 60 8 20 
Eisessig 42 84 11 

14) 14.) P. L. Kummler und 0. Buchardr, J. C. S .  Chem. Commun. 1%8, 1321. - 14b) F. Bell- 

15) S .  dazu: G. G.  Spence, E. C .  Taylor und 0. Buchardr, Chem. Rev. 70, 231 (1970). 
16) K. Koyano und I .  Tanaka, J .  Phys. Chem. 69, 2545 (1965). 
Chcmischc Berichtc Jahrg. 108 20 

amy, L. G. R .  Barragan und 1. Srreirh, ebenda 1971, 456, und dort zitierte Literatur. 
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Da die photochemische Isomerisierungl2) von 5 zu 14 bislang nur in Methanol als 
Losungsmittel oder aber unter den Bedingungen der losungsmittelfreien Photolyse 
von 1 (s. unten) beobachtet wurde, mussen die Effekte, die die Richtung der Isornerisie- 
rung von 5 bestimmen, noch abgeklart werden. 

Bestrahlung pulverisierter Kristalle von 1 
Kristallines 1,3,5-Tri-rerr-butyInitrobenzol (1) farbt sich, in hellen Glasgeflkn auf- 

bewahrt, am Tageslicht rasch braun. Bestrahlt man es fein pulverisiert in Mengen 
von 20 g. aufgestaubt auf eine Flache von 30 x 50 cm aus 40 cm Entfernung von oben 
mit zwei 300W-Sonnenlichtlampn achtrnal je eine halbe Stunde und verreibt die sich 
rasch braunenden Kristalle jeweils zur Erzeugung frischer Oberflachen, lassen sich 
muhelos Umsiitze von 20-30% erzielen, bevor die Kristalle klebrig werden. 

Je nach Bedarf kann das Rohphotolysat wie folgt weiterverarbeitet werden: 
a) die Chromatographie am Kieselgel liefert neben dem unverbrauchten Ausgangs- 

material die folgenden Produkte: 4% 2, 2% 3, 25 % 4a, 18% 5 und 1-2% 15. Die 
Ausbeuteangaben beziehen sich auf das umkristallisierte Material. 

b) Man oxidiert in alkalischer waBrig-methanolischer Losung mit Luftsauerstoff, 
verzichtet auf die Isolierung von 5 bei gleichzeitiger Erhohung der Ausbeute an 4a, 
welches dabei als schwerlosliches Natriurnsalz anfallt. Die neutralen Anteile wurden 
chromatographisch getrennt. Man erhalt so 12% 2, 3% 3, 43% 4a, 4% 15, 10% 16 
und 2 % 17. 
Photoreduktion in aliphatischen Aminen 

Die Photolyse von 1 in Di- bzw. Triathylamin verlauft vollig andersartig. Bei der 
Belichtung von 1 in Diathylamin tritt die fur andere Losungsmittel typische intra- 
molekulare Cyclisierung in den Hintergrund: Maximal werden 2% 3 und je 1 % 4a 
und 5 gefunden. Die Hauptreaktion besteht in einer glatten Photoreduktion der 
Nitrogruppe ohne jede Beteiligung der Seitenketten. Aus dern Produktspektrum darf 
man ruckschliekn, dal3 die Photoreduktion hauptsachlich zum Amin 19 und dem bis- 
lang nicht isolierten Arylhydroxylamin 20 fiihrt. 

hv 

A L ~ N H ,  AL,N 
1 - Ar-NH2 + ArNHOH 

19 20 ( A r  = 2,4,6-tBu-CeHz) 

- 2 H  
Ar-NO 

21 

20 q&)5Ho&z20& 
OH 

22 23 24 

Beim Durchleiten eines COz-freien Luftstromes farbt sich das anfznglich blaBgelbe 
Photolysat tiefgriin, und 1,3,5-Tri-terr-butyl-2-nitrosobenzol (21) 17) kann in bis zu 
22 proz. Ausbeute durch Chromatographie des Eindampiruckstandes isoliert werden. 
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Unter den Bedingungen der Photolyse und der anschlieknden Aufarbeitung ent- 
stehen ferner die bereits von anderen Autorenla bei der elektrochemischen Oxidation 
des Amins 19 erhaltenen Verbindungen 23 und 24.23 kann also durch Isomerisierung 
zu 22 und anschlieknde Abspaltung einer tert-Butylgruppe entstehen, und die unter 
den Arbeitsbedingungen ablaufende Dehydrierung m 24 IiDt sich auch gezielt mit 
Silberoxid ausfiihren. 

Die Resultate der Belichtung von 1 in Triathylamin entsprechen denen der Belichtung 
in Diathylamin weitgehend. 

Diese uberraschend glatte Photoreduktion gelingt mit wasserstoffdonierenden 
Losungsmitteln nichtak), und dieses Verhalten ist auch fur andere sterisch gehinderte 
Nitrobenzole typisch. Ebenso wie 1 weichen die Nitroaromaten 25b,c4) sowie 1,4-Di- 
terf-butyl-2-nitrobenzol (27) bei der Belichtung in Isopropylalkohol einer inter- 
molekularen Photoreduktion durch das Losungsmittel aus, statt dessen'werden intra- 
molekulare Was~erstoffabstraktionen~*~) und verschiedene spezifische Folgereaktio- 

' nen4sk) bevorzugt. In Triathylamin findet jedoch glatte Photoreduktion von S a -  c 

ONoa R ?  .. &C-CHI H 
R &Oz :N R 

25a-c 26.-c 27 y CH(CHs)z 

und 27 hauptsiichlich zur Hydroxylamin-Stufe statt, die im Falle der Ausgangs- 
verbindungen 25a- c als Nitrone 26a-c abgefangen wird'*); hierbei stellt das 
Liisungmittel die mei C-Atome der Aldehydkomponente. Die Umwandlung 25a- c 
+ 26a - c wird durch eine Elektroneniibertragung vom Amin auf die angeregte 
Nitroverbindung eingeleitet la); gleiches gilt im Falle der Photoreduktion von 1 durch 
Di- und Triithylamin. 

Obwohl die Details der Photoreduktion sterisch gehinderter Nitroaromaten durch 
Amine la) noch keineswegs vollsthdig geklfut sind, darf man folgern, daB eine Photo- 
reduktion durch Wasserstoffibertragg aus einer externen Quelle sterisch stark 
behindert sein kann, wfthrend eine Photoreduktion, die durch Elektroneniibertragung 
eingeleitet wird, in den bisher untersuchten Fillen dieser Beschrankung nicht unter- 
liegt. 

Herrn Dr. U. I .  Zdhorszky und Herrn U. Tanger, Karlsruhe, danken wir fur die Aufnahme 
der Massenspektren, Fraulein I .  Gerhardt, Karlsruhe, fur Elementaranalysen. Die% Arbcit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschafr, dern Fondr her Chemischen Industrie und 
von der BASF AG unterstiitzt. 

17) R. Okazakl, T. Hosogai und M .  Hashimoto, Bull. Chem. Soc. Japan 42, 361 1 (1969). 
18) G. Cauquis, G.  Fauvelot und 1. Rigaudy, C. R. Acad. Sci. Scr. C264, 1758 (1967). 

20. 
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Experimenteller Teil 
Alle Schmpp. wurden unter dem Kofler-Heizmikroskop bestimmt. Elektronenspektren: 

Beckman DK2A und Cary 14. IR-Spektren: Perkin Elmer 421, Intensive Banden kursiv, 
schwache Banden in Klammern. 1H-NMR-Spektren: Varian A 60 A mil Tetramethylsilan, 
T 10.0, als innerem Standard. Massenspektren: Varian MAT CH 5 .  

Chromatographie: Desaktiviertes Kieselgel: Kieselgel (0.2-0.5 mm Korngrok) wurde in 
Wasser suspendiert, durch Abdekantieren des u berstands von feinen Bestandteilen befreit 
und an der Luft bei Raumtemp. getrocknet. Die Arbeitsweise bei praparativer Plattenchro- 
matographie wurde bereits fruher beschrieben 6b). 

I,3,5-Tri-terf-butyl-2-nitrobenzol (1) : Eine Mischung von 75 g (300 mmol) I ,3,5-Tri-tert- 
butylbenzoll9), 150 ml Eisessig und 75 ml Acetanhydrid wurde unter Ruhren im Wasserbad 
auf 40°C erwarmt. Zur klaren Lasung IieR man unter Ruhren bei 42-45°C 19.0 g (12.7 ml) 
rauchende Salpetersaure (d = 1.5) tropfen, wobei 1 kristallin ausfiel. Nach beendeter Zugabe 
wurde noch 35 min bei Raumtemp. geriihrt, auf 10°C gekuhlt, abgesaugt und zweimal rnit 
jc  100 ml Eisessig/Wasser (10: I )  gewaschen. Das Filtrat versetzte man rnit 1/4 Vol. Wasser 
und vereinigte die zweite Flllung mil der ersten. Aus reichlich Hexan erhielt man nach drei 
Kristallisationen 34.6 g (40%) vom Schmp. 202-204’C (Lit.20’ 204-205°C). 

Fur alle weiteren Versuche wurden ausschlieDlich Praparate rnit guten Elementaranalysen 
verwendet. 

Besfrahlung yon 1 in Methanol: Eine LBsung von 2.00 g (6.88 mmol) 1 in 500 ml Methanol 
bestrahlte man unter Spiilung rnit reinstem Stickstoff 2 h mit einer Hanovia 450 W Hg-Dampf- 
Mitteldrucklampe durch einen wassergekuhlten Tauchmantel aus Duran-Glas (A 3 280 nm) 
bis zum vollstlndigen Umsatz des Ausgangsmaterials. Das Photolysat kochte man 20 min 
unter RuckfluO, engte i. Vak. ein und chromatographierte den Ruckstand an  5 Platten (48 cm 
ma1 20 cm), beschichtet rnit 1 mm Kieselgel Merck PFZs4. Zuerst wurde dreimal mit Cyclo- 
hexan, dann einmal mil Benzol/Athylacetat ( 5 :  1) entwickelt. Man erhielt 6 Zonen, aus denen 
nach abnehmender Laufgeschwindigkeit geordnet die folgenden Produkte (Ausbeuteangaben 
beziehen sich auf umkristallisiertes Material) erhalten wurden: 

a) 6,8-Di-terf-bufyl-4,4-dimethyl~ H-3,I-benzoxazin (15): Aus MethanoljWasser kristalli- 
sierten 164 mg (9 %) vom Schmp. 74-75°C. Zur Analyse wurde eine Probe i. Vak. sublimiert. 

IR (KBr): 2966,2909,2870, 1625, 1598, (1575). 1476, 1459, 1438, (1411), 1387, 1362, (1352, 
1313, 1282, 1265), 1249, 1224, 1200, (1181). 1162, 1143, 1116, 1089, (936,924,912), 874, (860). 
816, 786, 761, (690, 650) cm-1. - UV (Cyclohexan): Amax (log E) = 228 (4.2), 268.5 (3.9). 
298 (sh) nm. - 1H-NMR (CDC13): T 8.70 (s, C(CH3)3), 8.50 (s, C(CH,),), 8.38 (s, (CH3)zC). 
3.06 (d, J = 2 Hz, Aryl-H), 2.93 (s, 2-H), 2.68 (d, J 2 2 Hz, Aryl-H). - MS (70eV): m/e 
273 (M I ) .  

ClaH27NO (273.4) Ber. C 79.07 H 9.95 N 5.12 Gef. C 78.78 H 9.84 N 4.97 

b) 5,7-Di-tert-butyl-3.3-dimethyl-3H-indol (3): Aus Methanol/Wasser erhielt man 168 mg 

IR (KBr): 2960, 2930,2905,2866, 1605, 1556, 1476, 1451, (1440), 1400, (1385, 1375), 1356, 
(1300, 1284), 1263, 1240, (1226), 1195, (1132), 995, 910, 863, (811), 774, (65O)cm-1. - UV 
(Cyclohexan): A,,, (log E) = 212.5 (4.21), 217 (4.24), 225 (4.30). 232 (4.22), 266 (3.85), 290 

(9.5%) farblose Kristalle vom Schmp. 131 -- 132°C (Lit.4) 123-125°C). 

19) P .  C. Myhre, T. Rieger und J .  T. Sfone, J. Org. Chem. 31, 3425 (1966). 
20) P .  D. Barfletf. M .  Rohu und R. M .  Sfiles, J. Amer. Chem. SOC. 76, 2349 (1954). 
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(sh), 300 (sh) nm. - IH-NMR (CDCI3): T 8.68 (s, (CH3)zC). 8.65 (s, (CH3)3C), 8.47 (s, 

MS (70eV): m/e 257 (M+, 67%), 242 (M+ -15, 100%). 
(CH3)3C), 2.83 (d, I = 2 Hz, Aryl-H), 2.68 (d. I = 2 Hz, Aryl-H), 2.06'(~, -N-CH-). - 

c) Mefhyl-N-(2,4-di-ferf-bufyl-6-isopropy/phenyl)carbamat (16) : Das Material der dritten 
Zone lieferte aus Cyclohexan 667 mg (32%) farblose Kristalle vom Schmp. 188-189"C. 

I R  (KBr): 3249 (br, NH), 2960, 2867, 1708 (CO), 1480, 1464, 1443, 1363, 1346, 1231, 1075, 
878,776cm-1. In 10-3 M CCl4-LOsung: 3445 cm-1 (N-H). - UV: &, 264 nm, log c 2.43. 

Wegen der geringen Absorptionsintensitiit im Bereich um 254 nm gibt 16 auf der Kieselgel- 
PF254-Schicht Fast keine FluoresmnzlOschung. - IH-NMR (CDCI3): T 8.80 (d, I = 6.6 Hr, 
C(CHj)z), 8.69 (s, C(CH3)3), 8.61 (s, C(CH3)3), 6.87 (Septett, I = 6.6 Hz, Benzyl-H), 6.39 
und 6.25 (2s, Intensitiitsverhgltnis 2:3, O-CH3). 4.0 und 3.7 (2 breite Signale, Intensititts- 
verhgltnis 3:2, N-H), 2.75 (ABqc, J = 2 Hz, AVAB = 4.6 Hz, 2 Aryl-H). - MS (70 eV): 
m/e 305 (77%. M+), 290 (68%, m* 275.8), 274 (773,273 (6%, m* 244.2), 258 (42%, 290 - 32, 
m* 229.01, (12%, M - 57, m* 201.8). 246 (15%). 230 (25%, 258 - 28, m* 206). 57 (100%). 

C19H31N02 (305.4) Ber. C 74.71 H 10.23 N 4.59 Gef. C 74.60 H 10.01 N 4.64 

d) 2,4-Di-tert-buryld-II-hydroxy-I-me~hyla~hyl)anilin (17): Die vierte Zone gab aus Hexan 
46 mg (2.5%) farblose Kristalle vom Schmp. 116"C, nach Wiedererstarren: 123°C. 

IR (KBr): 3490 und 3358(NHz), 3300 (breit, OH), 2963, 2873, 1624 (6,NH2), 1476, 1461, 
1436, (13941,1361, (1291), (1270), 1236,1138, (l097),946,878,827,771,759,718(yNH~)cm-~. 
- 1H-NMR (CDCl3): r 8.72 (s, C(CH3)3), 8.55 (s, C(CH&)), 8.32 (s, C(CH3)z). 5.96 (breit, 
OH, NHz), 2.84 (ABqc, I = 2 Hz, AVAB = 9 Hz, 2 Aryl-H). - MS (70 eV): m/e 263 (30%. 
M + ) ,  248 (11 %, m* 234). 245 (20%, m* 228), 230 (100%). 

C I ~ H ~ ~ N O  (263.4) Ber. C 77.51 H 11.08 N 5.33 Gef. C 77.65 H 11.15 N 5.35 

e) 5,7-Di-terf-bufyl-3,3-dimerhyl-2-indolinon (2) : Aus Cyclohexan kristallisierten 289 mg 
(16%) vom Schmp. 240-241°C (Lit.5) 237-238°C). 

IR (KBr): 3120 (breit), 2965,2906,2871, 1710,1602, 1478, 1458, 1416, (1392), 1380, (1371)t 
1361,1324, (12201, 1206. 1184, (1130,1090,1020,913,880),873,(775),763,726,664,594cm-~. 
(10-3 M Lasung in cC1.1): 3473 cm-1 (N-H). - UV (hhanol):  A,,,,x 254.5 (log c = 3.72). 
282 (sh) nm. - 1H-NMR (CDCI3): T 8.67 (s, C(CH3)3), 8.60 (s, C(CH& + C(CH3)2), 2.93, 
2.77 (dd, J = 2.0 Hz, 2 Awl-HI, 1.40 (NH). - MS (70 eV): m/e 273 (28 %, M+), 258 (loo%), 
230 (6 %). 

ClsH27NO (273.4) Ber. C 79.07 H 9.95 N 5.12 Gef. C 79.12 H 9.91 N 5.23 

f)  5,7-Di-ferf-bu~yl-I-hydroxy-~,3-dimerhyl-2-indolinon (4a): Aus der letzten Zone eluierte 
man 57 mg Lack, der nach Auflasung in verd. Natronlauge und Ausfgllen durch Ansiiuern 
31 mg (2%) Kristalle gab, Schmp. 174"C, Zers. (Lit.4) 210°C). Zur Analyse wurde aus Cyclo- 
hexan kristallisiert und i .  Vak. bei 100°C getrocknet. 

IR (KBr): 3500-2300 (OH), 2960,2905,2868,1700, 1586, (1496), 1478,1459.(1443), 1384, 
1366, 1353, (1318), 1239, 1205, 1190, 1177, (Ills), 1043, 970. 874, 856,(774),759, 740, 697, 
(646,629,604) cm-1. (10-3 M CCI,-Lbsung): 3316,3500-2300(breit, OH). (CHCI3): 1686 cm-1 
(CO). - UV (Cyclohexan): A,,, (log c) = 267.7 (4.0). Amin 233 nm (3.3). Endabsorption. 
(0.1 N NaOH in Methanol): A,,, 294 (4.0), Amin 251 (3.2). ha, 226 nm (4.1). - IH-NMR 

Alle Signale sind durch eine chrornatographisch nicht entfernbare paramagnetische Verun- 
([D6]DMSO): T 8.71 (C(CH3)z + C(CH3)3), 8.54 (C(CH3)3), 2.78 (2Aryl-H), -0.78 (OH). 
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reinigung verbreitert. - MS (70 eV): m/e 289 (53%, Ms), 274 (100%. M - 15, m* 260). 
273 (473,272 (273, 258 (12%), 246 (5%.  274 - 28, m* 221), 242 (5%). 

C18H27N02 (289.4) Ber. C 74.70 H 9.40 N 4.84 
Gef. C 74.43, 74.87 H 9.27. 9.20 N 4.77.4.84 

Mit Eisen(II1)-chlorid in Methanol gibt 4a die fur N-Hydroxyoxindole typische Blauflr- 
bung21). 

5,7-Di-tert-butyl-I-methoxy-3,3-dimerhyl-2-indolinon (4 b) : 303 mg (1.05 mmol) 4a lieD man 
mit uberschussiger Btherischer Diazomethan-LBsung und 10 mg Aluminiumchlorid bei Raum- 
temp. iiber Nacht stehen. Den Eindampfriickstand (325 mg Kristalle) chromatographierte 
man an einer Platte rnit Benzol. Aus der intensivsten Zone (RP 0.12-0.38) eluierte man 243 mg 
(76%) farblose Kristalle, die nach der Kristallisation aus Cyclohexan/Hexan bei 134 - 1  36OC 
schmolzen. Zur Analyse wurde bei 13O0C/O.3 Torr sublimiert. 

IR (KBr): 1723 cm-1 (C=O). - IH-NMR (CDC13): T 8.67 (s, C(CH3)3), 8.61 (s, C(CH3)2), 
8.52 (s, C(CH3)3), 5.98 (s, OCHd, 2.93,2.63 (dd, J = 2 Hz, 2 Aryl-H). - MS (70 eV): m/e 303 
Cl00%, Mt), 288 (35x1, 272 (45%. m* 244.2), 271 (80%). 258'(80%). 214 (56%). 57 (90%). 

C19H29N02 (303.4) Ber. C 75.20 H 9.63 N 4.62 Gef. C 75.27 H 9.66 N 4.67 

Bestrahlung pulverisierter Kristalle von 1 : Portionen zu je 15 g fein vermahlener Kristalle 
von 1 wurden auf ein 30 x 50cm grobs Blech aufgestiubt und aus 40cm HBhe achtmal 
je 30 min rnit nvei Osram-Vitalux-BrBunungslampen (300 W, A > 280 nm) bestrahlt. Nach 
jeder Bestrahlungsperiode wurde das sich bald gelbbraun flrbende Pulver neu verrieben. 
Der mechanische Gewichtsverlust betrug etwa 10%. Je nach Alter der Lampen erreicht man 
Umsltze zwischen 20-40 %. 

Chromatographie des Rohphotolysates an Kieselgel: Auf eine 10 cm hohe und 5.5 cm dicke, 
rnit desaktiviertem Kieselgel in Cyclohexan gepackte Slule gab man eine LBsung von 26.2 g 
Rohphotolysat in der eben ausreichenden Menge warmem (40°C) Cyclohexan. Mit 900 ml 
Cyclohexan eluierte man 19.97 g (76%, Umsatz also 24%) 1. Slmtliche Produkte eluierte 
man gemeinsam rnit Xthylacetat und trennte sie an 12 Platten (48 cm x 20 cm) rnit Benzol/ 
hhylacetat ( 5 :  I). Nach abnehmender Laufgeschwindigkeit geordnet erhielt man aus den 
ersten vier von fiinf Zonen : 

a) 68 mg ( I  %) 15, Schmp. 74-75°C (aus Methanol/Wasser). 
b) 131 mg (2%) 3, Schmp. 13l0C (aus Methanol/Wasser). 
c) 237 mg (4%) 2, Schmp. 240-241°C (aus Methanol/Wasser). 
d) 1.56 g (25 %) 4a. Schmp. 174OC (Zers., aus Cyclohexan). 

5,7-Di-tert-butyl-3,3-dimethyl-3 H-indol-I-oxid (5) : Den Eindampfriickstand des Eluats der 
nur wenig uber die Startlinie hinauswandemden Zone kristallisierte man aus Hexan und 
erhielt 1.12 g (18%) farblose Kristalle vom Schmp. 165-166°C (Zers.). Zur Analyse wurde 
bei Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet. 

IR (KBr): (3118, 3022). 2966, 2905, 2868, 1611, 1595, (1555). 1524, 1478, 1462, (1446). 
1391, (1376). 1361, (1296). 1269, (12411, 1217, (1198). 1170, (1143, 1133). 960, (941, 930, 
908). 877, (862, 790, 777). 769 cm-1. - UV (Cyclohexan): A,,, (log E) = 231 (3.97), 238 
(4.00), 245 (3.96), 256 (sh), 276 (sh), 286 (3.76), 298 (sh) nm. (Athanol): Lax (log E) 224 (4.02). 
231.5 (4.05), 238.5 (4.01), 263-276 (breit) nm(3.88). - 1H-NMR (CDCI3): ~ 8 . 6 4  (s, C(CHs)3), 
8.58 (s, C(CH3)2), 8.35 (S, C(CH3)3), 2.75.2.50 (dd, J - 2 Hz. 2 Ayl-H), 2.68 (s, -N=C-- H). 

21) A. Reissert, Ber. Deut. Chem. Ges. 41, 3921 (1908). 
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- MS (70 ev): m/e 273 (69%. M+), 258 (82%), 257 (14x1, 256 (18%. M - 17, m* 240). 
200 (100%). 

ClsH27NO (273.4) Ber. C 79.07 H 9.95 N 5.12 Gef. C 79.02 H 10.07 N 5.14 

Oxidation des Rohphotolysares in waprig-methanolischer Natronlauge: 26.80 g Rohphotolysat 
aus einem anderen Ansatz trug man in eine rasch geriihrte Mischung von 300 ml Methanol 
und 50 ml 1 N NaOH bei 45°C ein. Man riihrte 3 h unter Luftzutritt, lieD dabei auf Raumtemp. 
abkuhlen und engte anschlieknd bis fast zur Trockne ein. Den Eindampfriickstand zog man 
dreimal mit Ather aus, saugte scharf ab und wusch mit Ather. Die Oberphase des Filtrats 
vereinigte man rnit den bitherausziigen, die Unterphase gab beim Ansiluern und kherextrak- 
Iion 76 mg rohes 4n. Der Riickstand (3.902 g Natriumsalz von 4n) wurde mit bither und aus- 
reichend verd. Schwefelsgure geschuttelt, aus der Atherphase erhielt man 3.76 g halbkristalli- 
nen Ruckstand. Die Kristallisation der vereinigten Rohprodukte aus Cyclohexan gab 3.53 g 
(43%) 4n vom Schmp. 174°C (Zen.). 
Den Riickstand derkherausziigechromatographierte man zuerst an einer SBule (15 X 4 cm) 

von desaktiviertem Kieselgel mit Cyclohexan und erhielt 19.07 g (71 %) 1, Schmp. 202-204"C, 
zuriick. (Somit entfallen 7.73 g des Rohphotolysats auf die Produkte, und da der ubenvie- 
gende Anteil von ihnen eine um 18 kleinere Mol.-Masse hat als 1, wird der Einfachheit halber 
angenommen, da8 7.73 g Rohphotolysat 8.22 g (28.3 mmol) verbrauchtem 1 entsprechen. 
Hierauf sind die Ausbeuteangaben bezogen.) Das gesamte restliche Material eluierte man 
mit Essigester, engte zur Trockne ein, nahm den Ruckstand in Ather auf und extrahitrte mit 
verd. Natronlauge geringe Mengen gefilrbter Produkte, die venvorfen wurden. Den Eindampf- 
riickstand der Atherphase IUste man in 25 ml warmem Hexan, kuhlte und trennte 1.217 g 
farbloser Kristalle (Gemisch von 2 und la) ab. 

Das Filtrat chromatographierte man an sechs Platten, die 30 min bei 100°C aktiviert worden 
waren, rnit Benzol. Man erhielt, nach abnchmender Laufgeschwindigkeit geordnet: 

a) 285 mg (4%) 15, Schmp. 74-75OC (aus Methanol/Wasser). 
b) 210 mg (3%) 3, Schmp. 130-131°C (aus Methanol/Wasser). 
c) 343 mg 16, Schmp. 189°C (aus Cyclohexan). 
d) 133 mg (2%) 17, Schmp. 123°C (aus Hexan). 
e) 354 mg 2, Schmp. 240°C (aus Cyclohexan). 

Die 1.217 g Kristallgemisch (2 + 16) trennte man an acht luftgetrockneten Platten mit 
Chlorofom/Methanol(20: 1) in 521 mg 16, Schmp. 188 - 189°C (aus Cyclohexan), und 535 mg 
2, Schmp. 239-240°C (aus Cyclohexan). Gesamtausb. an 16: lo%, an 2: 12%. 

In einem anderen Ansatz lbste man 13.00g Rohphotolysat in einer Mischung aus 3 g 
Natriumhydroxid, 10 ml Wasser und 200 ml hlethanol und leitete 2 h einen lebhaften COz- 
freien Luftstrom durch die be1 Raumtemp. gehaltene Mischung. Der Ruckstand wurde wie 
oben beschrieben behandelt, aus dem Natriumsalz von 4 a  erhielt man 1.54 g (44%) vom 
Schmp. 174°C (Zers.). 

1 -Benzoyl-3,5-di-tert-bu?yl-7,7-dimethyl-7,7a-dihydro-l H-azirino[l,2-alindol (7) : ZU einer 
LUsung v m  104 mg (0.38 mmol) 5 in 1.5 ml Benzol gab man 78 mg (0.76 m o l )  Phenyl- 
acetylen und kochte 10 min, wobei sich die LBsung gelb filrbte. Den Eindampfruckstand 
trennte man an einer Platte (48 cm x 20 cm) mit Benzol/Athylacetat ( 5 :  1). Die langsamte 
Zone enthielt 5.8 mg 5. Das Eluat der hinter der gelben Zone wandernden farblosen Zone 
(RP CJ 0.6) gab bei der Kristallisation aus Methanol/Wasser 83.7 mg (59 %) farblose Kristalle 
vom Schmp. 159-160°C. 

IR (KBr): 2956, 2905, 2863, 1682, 1598, 1581, 1482, 1469, 1454, (1410), 1382, 1360, 1270, 
1250, J2ZO. 1181, 1100, 1002, 955, 940, 905, 895, 871, 774, 720, 700, (68% 65Ocm-1. - IH- 

' 
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NMR (CDCl3): T 8.81 (s, CH,), 8.67 (s, C(CH3)3), 8.60 (s, CH3). 8.48 (s, C(CHh),  6.76 (A), 
6.28 (B, J A B  = 6.9 Hz), 3.18 (d, J = 2 Hz), 2.84 bis 2.00 (m, 6 Aryl-H). .-. MS (70 eV): m/e 
375 (57%. M+), 360 (32%). 270 (60%), 105 (100%). 

C26Hj3NO (375.5) Ber. C 83.15 H 8.86 N 3.73 Gef. C 83.21 H 8.84 N 3.80 

5,7-Di-tert-butyl-3.3-dimethylindolin (10): Zu einer Losung von 258 mg (0.95 mmol) 5 
in 5 ml Eisessig gab man in drei Portionen 300 mg Zinkstaub, riihrte 45 min bei Raumtemp., 
filtrierte und engte i. Vak. ein. Den Eindampfriickstand chromatographierte man an einer 
Platte (48 cm x 20 cm) mit Benzol/Athylacetat (4: I ) .  Man erhielt 5 Zonen. Aus der vierten 
(vom Start an gerechnet) und intensivsten Zone erhielt man durch Sublimation 162.6 mg 
(66%) vom Schmp. 105°C (Lit.5) 105°C). 

1R (2.10-3 M in CCU:  3430cm-1 (NH). - IH-NMR (CDCI,): T 8.70 (s, C(CH& + 
C(CH3)2), 8.62 (s, C(CH3)3), 6.71 (s, N-CHz-), 6.44 (br., NH), 2.98 (m, 2 Aryl-H). - 
MS (70eV): m/e 259 (M4). 

Luftoxidation von 5 in wa~rig-methanolischer Natronlauge: Eine Mischung von 384 mg 
(1.41 mmol) 5, 5 ml 1 N NaOH und 50 ml Methanol riihrte man unter Luftzutritt 5 h bei 
Raumtemp., verdunnte rnit Wasser, erwlrmte auf 80°C und filtrierte. Das Filtrat wurde rnit 
verd. Schwefelslure angesluert; die Fallung lieferte aus Cyclohexan 192 mg 4a vom Schmp. 
174°C (Zers.). Den Filtrationsriickstand chromatographierte man an zwei Platten (48 cm x 
20 cm) mit Benzol/Athylacetat (4: 1) und crhielt fiinf Zonen, nach steigender Laufgeschwindig- 
keit geordnet : 

a) 65 mg (17 %) unverlndertes 5, Schmp. 165°C. 
b) 42 mg 4a vom Schmp. 174"C, zusammen rnit obiger Fallung also 234 mg (69 %). 
c) 25 mg 2, Schmp. 239°C (am Methanol/Wasser), identifiziert durch sein IR-Spektrum. 
d) und e) 10 mg bzw. 12 mg Slige nicht identifizierte Produkte. 

Eestrahlung von 1 in verschiedenen Liisungsmitteln: Losungen (je 15 ml) der unten angegebenen 
Zusammensetzung wurden in 21 cm langen und 1 mm weiten Duranglas-Rohren rnit Quick- 
fit-Gewinde I5 min mit reinstem Stickstoff gespult, sofort fest verschlossen und radial an der 
lnnenseite eines kcnischen Blechmantels befestigt. In den verbleibenden Hohlraum des waag- 
recht angeordneten Konus schob man eine 150 Watt-Hg-Hochdrucklampe in einem wasser- 
gekuhlten Mantel aus Duranglas. Wlhrend der Belichtung (2 h) wurde der Konus um die 
waagrecht stehende Lampe rnit 1 U/2 s gedreht, wodurch eine dauernde Durchmischung der 
Proben gewlhrleistet ist. Die Eindampfruckstiinde chromatographierte man an je einer Platte 
(48 cm x 20 cm) mit Benzol/Athylacetat (6: I). Aus der jeweils schnellsten Zone isolierte 
man das unverbrauchte 1, aus den folgenden die Produkte, die durch Schmp. und IR-Spektrum 
identifiziert wurden. Es gaben 

a) 161.0 mg (0.55 mmol) 1 in Cyclohexan: 108.5 mg (67%) 1 zuriick; 12.4 mg (27%) 3, 
Schmp. 13 1 OC; I I .9 mg (23 %) 4a, Schmp. 174°C (Zers.). 

b) 165.0 mg (0.57 mmol) 1 in Benzol: 74.6 mg (45 %) 1 zuriick; 25.3 mg (32%) 3, Schmp. 
131 "C; 39.0 mg (43 %) 4a, Schmp. 174°C (Zers.). 

c) 164.0 mg (0.56 mmol) 1 in Dioxan: 53.4 mg (33 %) 1 zuruck; 26.4 mg (27%) 3, Schmp. 
131OC; 40.5 mg (37%) 4a, Schmp. 174°C (Zers.); 10.8 mg (10%) 5, Schrnp. 166°C. 

d) 159.8 mg (0.55 mmol) 1 in Aceton: 62.7 mg (40%) 1 zuruck; 6.7 mg (8 %) 3, Schmp. 
131°C; 19.1 mg (20%) 4a, Schmp. 174°C (Zers.). 

e) 154.3 mg (0.53 mmol) 1 in Eisessig: 89.9 mg (58 %) 1 zuruck; 6.4 mg ( I  I %) 3, Schmp. 
131°C; 50.9 mg (84%) 2, Schmp. 239°C. 

Eestrahlung von 1 in Diiithylamin: Eine Losung von 4.042 g (1 3.9 mmol) 1 in 650 ml frisch 
von Natriumhydroxid destilliertem Dilthylamin belichtete man 3 h unter Stickstoffspulung 



1975 Photochemie aromatischer Nitroverbindungen, IX 313 

bis zu 100% Umsatz mit einer Hanovia 450 W Hg-Dampf-Mitteldrucklampe durch einen 
wassergekuhlten Duran-Tauchmantel. Man engte stark ein, versetzte mit 100 ml Benzol und 
leitete 1.5 h einen lebhaften CO2-freien Luftstrom durch, bis die Extinktion bei 752 nm nicht 
mehr zunahm. Der Eindampfriickstand wurde an zehn Platten mit Benzol/Essigester (10: 1) 
aufgetrennt. Man erhielt, geordnet nach abnehmender Wanderungsgeschwindigkeit, durch 
Kristallisation der Eindampfriickstiinde der Eluate der intensiven Zonen folgende Produkte: 

a) 25 mg (0.6%) 1 (evtl. durch Oxidation von 21). 
b) 802 mg (21 %) I,3,5-Tri-tert-butyf-2-nitrosobenzo/ (21). Schmp. 167- 168°C (aus Metha- 

c) 1.165 g (32 %) 2,4,6-Tri-tert-buty/uni/in (19). Schmp. 145°C (aus n-Hexan, Lit. 20) 

d) 69 mg (2 %) 3, Schmp. 13 1 "C. 
e) 865.9 mg (28 %) 2,6-Di-tert-buty/-4-hydroxyuni/in (U), Schmp. 121 "C (aus Hexan. Lit. 18) 

151°C). 
9 43.5 mg (1 %) 4. 
g) 34.7mg(<1%)5. 
Eestruhlung yon 1 in Triuthylumin: Wie oben beschrieben wurde einc Lbsung von 3.1 18 g 

(10.7mmol) 1 in 700 ml frisch von Natriumhydroxid destilliertem Triiithylamin 30 min bis zu 
100% Umsatz bestrahlt und aufgearbeitet. Man erhielt entsprechend: 

nol, Lit.17) 167--168°C). 

144.5-I45.5OC). 

a) 662 mg (22%) 21, Schmp. 167-168°C (aus Methanol). 
b) 510 mg (18%) 19, Schmp. 145°C (aus Hexan). 
c) 54.1 mg (2.4 %) 2,6-Di-tert-butyl-l,4-benzochinon-I-imin (24). zitronengelbe Kristalle 

d) 302 mg (13%) 23, Schmp. 120-121°C. 
Dehydrierung yon 23: a) Eine Lbsung von 50 mg (0.23 mmol) 23 in 10 ml feuchtem h h e r  

riihrte man bei Raumtemp. 1 h mit 100 mg frisch gefiilltcm und i. Vak. getrocknetem Silber- 
oxid. Sublimation des Eindampfriickstandes des Filtrats bei 55"C/0.2 Torr gaben 48 mg 
(%%) 24 vom Schmp. 84°C. - b) Eine Lbsung von 49.6 mg (0.22 mmol) 23 in 10 ml Dioxan 
versctzte man mit 100 mg Silberoxid und 1 ml 2 N H2SO4 und riihrte 24 h. Den Eindampf- 
riickstand des neutralisierten Filtrats chromatographierte man an ciner Platte mit Benzol. 
Man erhielt zwei Zonen: 1.16.3 mg (33 %) gelbe Kristalle von 2,6-Di-tert-buty/-l,4-bcnzochinon, 
Schmp. 66°C (Lit.=) 68°C). Das IR-Spektrum dieser Probe stimrnte rnit dem einer authsn- 
tischen Probe iiberein. 2. 30.8 mg (63 %) 24, Schmp. 84°C nach Sublimation. 

vom Schmp. 84OC (Lit.18) 83°C) nach Sublimation bei WC/0.2 Tom. 

22) A. F. Eickel und E.  C. Kooymun, J. Chem. Soc. 1953, 321 I .  
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