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Einige Cumolderivate als Modellsubstanzen fiir
para-substituierte Polystyrole

Von G. DrerFaun, H.-H. Horaorp und K. D. HorMANN

Inhaltsiibersicht

Es wird iiber Darstellung und Eigenschaften von p-Nitrosocumol, p-Cumylborsiure,
p-Cumylquecksilberacetat und einigen hiervon abgeleiteten Verbindungen berichtet, die als
Modelle fir substituierte Polystyrole dienen konnen.

In der makromolekularen Chemie werden niedermolekulare Modellsub-
stanzen fiir das Studium geplanter Reaktionen an Polymeren und zum ana-
lytischen Nachweis von polymeren Reaktionsprodukten, insbesondere zum
Spektrenvergleich, herangezogen. So gilt Cumol als ein geeignetes nieder-
molekulares Modell fir Polystyrcl.

In Verbindung mit den von uns durchgefithrten Umsetzungen am Poly-
styroll) wurden einige neue Cumolderivate synthetisiert, deren Darstellung
im folgenden beschrieben werden scll. Es handelt sich dabei um p-Nitroso-
cumol und von diesem abgeleitete Verbindungen, sowie um p-Cumylborsdure
und einige p-Cumylquecksilbersalze.

p-Nitrosocumol und einige Derivate

p-Nitrosocumol wurde in Anlehnung an eine Vorschrift fiir p-Nitrosoto-
luol?) dargestellt. Ausgangsmaterial ist die p-Nitroverbindung, aus der man
itber das Hydroxylamin die entsprechende Nitrosoverbindung erhalt. Zur
Reduktion wurde p-Nitrocumol in wifrig-alkoholischer Ammoniumehlorid-
Losung mit Zinkstaub versetzt und das als gelbes Ol erhaltene, unreine p-
Cumylhydroxylamin wegen der leichten Zersetzlichkeit sofort weiter um-
gesetzt.

Die nachfolgende Oxydation des p-Cumylhydroxylaming zum p-Nitroso-
cumol wurde mit Eisen-(IIT)-chlorid durchgefiihrt. Die gebildete Nitroso-

1} G. Drerars, H.-H. Horeord u. K. D. HorMany, J. prakt. Chem., VIIT. Mitt. [4]
37, 91 (1957), IX. Mitt. (im Druck)
?) E. BAMBERGER u. A. Ristxg, Liebigs Ann. Chem. 316, 277 (1901).
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verbindung konnte durch Wasserdampfdestillation im Vakuum und durch
Fraktionierung im Hochvakuum gereinigt werden. p-Nitrosocumol ist eine
tiefgriine, leicht bewegliche Flissigkeit mit stechendem Geruch, die bei 0°C
lange Zeit unveridndert haltbar ist. Die Konstitution konnte durch die
Analyse und durch UV-Spektrenvergleich mit p-Nitrosotoluol gesichert
werden [s. Abb. 1 in Mitteilung VIIIY)].

p-Nitrosocumol wurde nach einer modifizierten Vorschrift von H. Wir-
raxp und F.Ko6cern3) mit Phenylmagnesiumbromid zu N-Phenyl-N-p-
cumylhydroxylamin umgesetzt. N-Phenyl-N-p-cumylhydroxylamin ist eine
farblose, kristalline Substanz, die sich bei 66-—67°C zersetzt. Wahrend
andere Diarylhydroxylamine ziemlich instabil sind, war das hier beschrie-
bene Cumolanaloge nach zwei Monaten noch unverdndert. Zur Identifizie-
rung wurde auch hier neben der Analyse der UV-Spektrenvergleich heran-
gezogen [s. Abb. 1 in Mitteilung IX1)]. In der Absicht, zum N-Phenyl-N-
p-cumylstickstoffoxid zu gelangen, dehydrierten wir dieses Hydroxylamin
in dtherischer Losung bei —5 °C mit Silberoxid. Dabei farbte sich die zuerst
farblose Losung bald prichtig granatrot, wodurch die Bildung des erwarte-
ten Radikals angezeigt wurde. Es gelang jedoch bei keinem der Versuche,
das Diarylstickstoffoxidradikal in Substanz zu isolieren.

p-Cumylquecksilberacetat und einige Derivate

In der Literatut ist ein Verfahren zur Darstellung definierter Arylqueck-
silbersalze heschrieben worden?)?%).

Danach geht man von einem entsprechenden Arylgrignard-Reagens aus
und, setzt dieses mit Borsduretriestern zu Arylborsdurediestern um. Die bei
der Verseifung der erhaltenen Diester gebildeten freien Arylborsduren lie-
fern in einer Austauschreaktion mit Quecksilbersalzen Arylquecksilbersalze.

Dementsprechend wurde p-Jodecumol in dtherischer Losung mit Magne-
sium zum Cumyl-Grignard-Reagens umgesetzt. Der bei der nachfolgenden
Umsetzung des p-Cumylmagnesinmjodids mit Borsduretriisobutylester
gebildete p-Cumylborsiurediiscbutylester wurde nicht isoliert, sondern
sofort zur p-Cumylborsdure verseift. Die freie Borsdure kristallisiert aus der
wéBrigen Losung in feinen, weiflen Nadeln, die bei 143—145 °C schmelzen.
Der Austausch der Borsduregruppierung gegen den HgOAc-Rest verlief
beinahe quantitativ. Beim Versetzen der heiflen, wilrigen Losung der p-
Cumylborsdure mit essigsaurer Quecksilber-(IT)-acetatlosung schied sich
p-Cumylquecksilberacetat in feinkristalliner Form ab.

3) H. WisLaND u. F. K6GL, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1798 (1922).
1) E. Keorinsky u. M. MeLamED, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3090 (1909).
%) W. K6x1a u. W. SCHARRNBECK, J. prakt. Chem. 128, 153 (1930).
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In golchen Arylquecksilberacetaten 148t sich der Acetatrest relativ leicht
gegen andere Anionen austauschen. Uns interessierten fiir Modellbetrach-
tungen die Umsetzungen von p-Cumylquecksilberacetat mit Kaliumeyanid
bzw. Kalinmrhodanid zu p-Cymylquecksilbercyanid bzw. -rhodanid. Fiir die
Darstellung dieser beiden Verbindungen erwies es sich als vorteilhaft, p-Cu-
mylquecksilberacetat in Chloroformlssung mit Kaliumcyanid oder Kaliom-
rhodanid umzusetzen. Die Reaktionsprodukte sind weil und kristallin ; ihre
Analysen entsprechen den erwarfeten Zusammensetzungen.

Beschreibung der Versuche
p-Cumylhydroxylamin

Die warme Losung von 60 g p-Nitrocumol in 100 m! Athanol wird mit 50 ml zweipro-
zentiger, heiller, wiBriger Ammoniumchloridlésung vermischt. Zu der gebildeten Emulsion,
die bei einer Temperatur von 60—70°C gehalten wird, fiigt man im Verlaufe von 45--60
Minuten 80 g Zinkstaub in Portionen von 1—2 g. Durch ununterbrochenes, kriftiges Rith-
ren sorgt man dafiir, daB die Temperatur unveriindert bleibt. Nach dem Eintragen des
Metalls wird noch 15 Minuten bei 60—70 °C geriithrt, dann gut abgekiihlt und sofort abge-
saugt. Die Festsubstanz wird zweimal mit wenig Alkohol ausgewaschen und scharf abge-
preBt. Die vereinigten Filtrate werden in Eiswasser gegossen, p-Cumylhydroxylamin schei-
det sich in Form éliger Tropfen ab. Man extrahiert mit Chloroform, trocknet iiber Natrium-
sulfat, filtriert und entfernt das Chloroform im Vakuum bei héchstens 30 °C. Das erhaltene
Ol wurde wegen der leichten Zersetzlichkeit der Hydroxylamine nicht gereinigt, sondcrn roh
weiterverarbeitet.

p-Nitrosoeumol

Eine Losung von 50 g p-Cumylhydroxylamin in 80 ml Alkohol wird unter Rithren lang-
sam in eine abgekiihlte und mit Eisstiickchen versetzte, stark verdiinnte wilrige Losung
von 125 g Eisen-(III)-chlorid eingegossen. Dabei scheidet sich p-Nitrosocumol in Form
braungriiner Tropfen ab. Nach 20miniitigem Stehen extrahiert man viermal mit Ather,
filtriert die vereinigten Atherausziige und entfernt den Ather bei 30°C im Vakuum. Das
zuriickbleibende braune Ol wird einer Vakuum-Wasserdampf-Destillation unterworfen. Die
Vorlage mull in einem Eis—Kochsalz-Gemisch gekiihlt werden. p-Nitrosocumol geht bei
einem Druck von 20 Torr und bei einer Wasserbadtemperatur von 30°C in grimen Tropfen
itber (die Badtemperatur unter dem Dampfentwickler wird bei 85-—40°C gehalten). Man
iithert aus, trocknet fiber geglihtem Natriumsulfat, filtriert und entfernt den Ather im
Vakuum. Nach Destillation im Hochvakuum (Kp.: 43— 46 °C/0,05 Torr) erhélt man 10 bis
12 g (25—309,) p-Nitrosocumol als tiefgriine, leicht bewegliche Fliissigkeit.

C,H,,NO (149,19) ber.: N 9,39;
gef.: N 9,31,

N-Phenyl-N-p-cumylhydroxylamin

Zu einer Grignard-Losung, die aus 16,5 g Brombenzol und 2,5 g Magnesium bereitet
wird, tropft man unter Kithlung auf —13°C eine Losung von 8 g p-Nitrosocumol in 50 ml
absolutem Ather langsam zu. Nach Zugabe des Nitrosocumols wird 10 Minuten weiter-
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gerithrt. Zur Zersetzung trigt man unter gleichzeitiger Auflenkithlung so lange fein zersto-
Benes Eis ein, bis die Doppelverbindung zersetzt ist. Das entstandene Magnesiumhydroxid
soll als schwer beweglicher Schlamm am Boden bleiben. Die dtherische Losung wird abge-
gossen und 2—3 Stunden iiber Calciumchlorid getrocknet. Danach entfernt man den Ather
unter vermindertem Druck bei hochstens 20 °C. Das zuriickbleibende rotbraune Ol wird mit
17 ml Pentan verrieben und im Kéltegemisch zur Kristallisation gebracht. Nach 30 Minuten
wird der Kristallbrei scharf abgesaugt und bis zur volligen Farblosigkeit mit gekithltem
Pentan gewaschen. Man erhilt 4,4 g (379 d. Th.) N-Phenyl-N-p-cumylhydroxylamin, das
nach Umkristallisieren durch Lésen in Benzol nach Zugabe von Pentan in glinzenden, farb-
losen Nadeln anfillt, die bei 66—67°C unter Zersctzung schmelzen.

0, H,NO (227,30) ber.: € 79,25; H 7,54; N 6,16;
gef.: C79,15; H 7,54; N 6,26.

N-Phenyl-N-p-cumylstickstotfoxid

Zur Darstellung werden 3 g N-Phenyl-N-p-cumylhydroxylamin in 20 ml absolutem
Ather gelést und bei —5°C mit 3 g Silberoxid geschiittelt. Das Silberoxid wird in 4 Teilen
ziemlich rasch eingetragen, dann wird 1 g geglithtes Natriumsulfat zugesetzt. Nach kurzer
Zeit tritt die prachtig granatrote Farbe des Radikals auf. Es gelang jedoch nicht, das
N-Phenyl-N-p-cumylstickstoffoxid zu isolieren, denn die Verbindung zersetzt sich schon
nach wenigen Minuten.

p-Cumylborsiure

Eine Grignard-Losung aus 7,4 ¢ Magnesium und 78 g p-Jodcumol in 120 ml absolutem
Ather wird im Eisbad auf 0°C abgekiihlt. Im Verlaufe von 90 Minuten tropft man unter
kriftigem Riuhren 70 g Borssuretriisobutylester in 200 ml Ather hinzu. Dabei scheidet sich
nach kurzer Zeit ein gelblicher Niederschlag ab. Nach dem Eintragen des Borsidureesters
crwirmt man das Reaktionsgemisch noch 15 Minuten zum Sieden, rithrt einige Stunden
weiter und zersetzt mit Wasser, dem einige Tropfen Schwefelsiure zugesetzt wurden. Die
atherische Schicht wird abgetrennt und die wiBrige Phase mit Ather wiederholt extrahiert.
Die vereinigten Atherausziige werden iiber Kaliumcarbonat getrocknet, filtriert und der
Ather wird auf dem Wasserbad abdestilliert. Danach entfernt man im Vakuum auf dem
siedenden Wasserbad alle fliichtigen Bestandteile. Der Riickstand (30 g), eine orangefarbige,
olige Flussigkeit, enthilt p-Cumylborsdurediisobutylester. Ohne Reinigung wird zur Ver-
seifung ldngere Zeit mit verdiinnter Essigsiure gekocht. p-Cumylborsiure kristallisiert
beim Erkalten der Losung in kleinen Nadeln aus. Nach Umkristallisation aus stark ver-
diunnter Essigsdure schmilzt p-Cumylborsaure bei 143—145°C. Die Ausbeute betrigt 10 g
(209 bezogen auf p-Jodcumol).

C,H,;BO, (164,01) ber.: C65,90; H 7,98;
gef.: C65,63; H 8,03.

p-Cumylquecksilberacetat

Zu einer heiBlen waBrigen Lésung von 6 g p-Cumylborsédure gibt man unter sténdigem
Umschwenken eine ebenfalls heifle essigsaure Ldsung von 20 g Quecksilber-(I1)-acetat in
100 ml Wasser. p-Cumylquecksilberacetat scheidet sich sofort in feinkristalliner Form ab.
Man erhitzt zum Sieden und setzt verdinnte, heiBe Essigsidure zu, bis der Niederschlag wie-
der gelost ist. Jetzt wird gekocht und filtriert. Beim Erkalten kristallisiert p-Cumylqueck-
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silberacetat in feinen, weilen Nadeln aus der Losung aus. Die Substanz ist bereits analysen-
rein, denn der Schmelzpunkt liegt auch nach erneuter Umkristallisation unverindert bei
127—-128°C. Ausbeute 12 g (879, d. Th.).

CyH,HgO, (378,83)  ber.: C 34,87; H 3,72; Hg 52,95;
gef.: C35,03; H 3,69; Hg 53,14.

p-Cumylquecksilbercyanid

Zu einer Losung von 1 g p-Cumylquecksilberacetat in 10 ml Chloroform wird unter
Rithren langsam eine Losung von 1,b g Kaliumeyanid in 10 m)l Wasser zugetropft. Man
rithrt noch einige Stunden weiter und 148t iiber Nacht stehen. Danach wird die wifrige
Schicht abgetrennt und die Chloroform-Phase zur Trockne eingedampft. Das erhaltene
Rohprodukt ist eine weile, kristalline Substanz. Zur Umkristallisation wird in 6 m] Benzol
in der Warme geldst und so lange Benzin (Kp. 50— 60°) zugesetzt, bis sich die Losung triibt.
Man erwirmt wieder zum Sieden, so dafl eine klare Losung entsteht und 158t langsam erkal-
ten. p-Cumylquecksilbercyanid kristallisiert in einer Ausbeute von 0,75 g in feinen, weilen
Kristallen vom Schmelzpunkt 164—166°C.

CoHy, HgN (345,81) ber.: C 34,73; H 8,20; N 4,05; Hg 58,01;
gef.: C34,72; H 3,15; N 3,94; Hg 58,05.

p-Cumylqueeksilberrhodanid

1 g p-Cumylquecksilberacetat wird in 10 ml Chloroform gelést und dazu unter Rithren
langsam eine Loésung von 2 g Kaliumrhodanid in 10 ml Wasser zugetropft. Schon nach
wenigen Tropfen fillt eine weile Substanz aus. Man rithrt einige Stunden weiter und liBt
itber Nacht stehen. Nun wird abgesaugt und getrocknet. Es werden 0,83 g p-Cumylqueck-
silberrhodanid erhalten, die nach Umkristallisation aus heilem Benzol in Kristallen vom
Schmelzpunkt 195—197°C anfallen.

O, H, HgNS (377,87)  ber.: C31,78; H 2,93; N 3,71; Hg 53,09;
gef.: C32,13; H 3,02; N 3,86; Hg 52,83.

Jena, Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Friedrich-
Schiller-Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1967.





