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(Eingelar~gt am 5. Mai 1949. Vorgelegt in der Sitzung ar,~ 12. Mai  1949.) 

In einer vorli~ufigen Mitteilung haben E. Ziegler und K. Gartler 1 auf 
die positiv verlaufende Umsetzung yon gewissen p-substituierten Phenolen 
init Chinonimidchlorid hingewiesen und damit gezeigt, dab das Eintreten 
der Indophenolreaktion keinen schlfissigen Beweis fiir das Vorhandensein 
yon freien p-Stellen in Phenolen liefert. 

4- Oxy-3,5-dimethyl-benzylMkohol (II), 4,4'-Dioxy-3,5,3',5'-tetra- 
methyl-diphenylmethan (III) und Tri-(4-oxy-3,5-dimeShyl-benzyl-)amin 
(IV) geben in alkalischer LSsung mit Chinonimidchlorid in guter Ausbeute 
das Indophenol des 2,6-Dimethyllohenols (V). Letzteres entsteht auch 
unter analogen Bedingungen aus 2,6-I)imethyl-phenol (I) und Chinon- 
imidehlorid. 

])as Indophenol V vermag in der Ks mit Salzs~ure ein isolierbares 
Salz zu bilden, dem die Konstitution VI zukommen dtirfte. Durch 

Erhitzen mit verd. IICl tritt jedoeh SpMtung des Molektils am Briicken- 

stickstoff ein, eine l~eaktion, die bereits yon R. MShlau ~ bzw. yon 

G. Hdler a an Indophenolen beobaehtet und eingehend studiert wurde. 
Als Spaltprodukt konnte 2,6-Dimethyl-benzoehinon (VII) gefaBt werden, 
das nach der Vorsehrift yon L. J .  Smith nnd W. B. Irvin 4 mit 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon 4-Oxy-3,5-dimethyl-2',4'-dinitroazobenzol (VIII) lieferg. 

1 5{h. Chem. 79, 637 (1948). 
2 ~Ber. dtsch, chem. Ges. 16, 2847 (1883). 
a Liebigs Ann. Chem. 392, 16 (1912). 
4 j .  Amer. chem. Soe. 63, 1036 (1941); Chem. Zbl. 1941 I!, 2431. 
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Dem Dioxy-diphenylmethan III  analog verh~lt sich das 4,4'-Dioxy- 
diphenylmethan (IX). Bei Einwirkung yon Chinonchlorimid tritt auch 
hier eine Spaltung des Molekiils unter Bildung des Indophenols 3 X ein, 

- - - +  

IX X 

AnschlieBend wurde eine Reihe yon Derivaten des p-Oxy-benzyt- 
alkohols bzw. 4,4'-Dioxy-diphenylmethans auf ihr Verhalten gegeniiber 
Chinonimidchlorid untersucht, ohne die durch Spaltung entstandenen 
Indophenole zu isolieren. Die Umsetzungen wurden in verd. Natronlauge 
bzw. in Pufferl6sungen yore pH l0 (Glykokoll-NaOtt und Borat-NaOH) 
durchgeffihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Die Substanzen 2 bis 4, 5 his 8 und 9 bis 10 geben jeweils identisohe 
Indophenolderivate. Forner is~ aus der Tabelle I ersichtlich, dab Ab- 
kSmmlinge des o-Oxy-benzylalkohols (Subst. ~qr. 1, 5, 7, 13 und 14) 
in BoratpufferlSsung mit Chinonimidehlorid keine Reaktion eingehen, 
eine Erscheinung, die auf die Bildung yon Bors~ureestern 6, v (XI) zuriick- 
zufiihren ist. 
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T a b e l l e  1. 
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2-Methyl-4-phthal imidomethyl-phenol  ~ . . 
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Die  B i l d u n g  y o n  d e r a r t i g e n  Bor sgu rees t e rn  is t  beka rmt l i ch  y o n  
Y. V. Scudi, W. A.  Bastedo u n d  T. J. Webb s zur  i n d i r e k t e n  ]3e s t im m ung  
des  A d e r m i n s  ( V i t a m i n  B6) m i t  2 ,6 -Dich lo rch inon imid  ben f i t z t  worden .  

4 , 4 ' - D i o x y - d i l o h e n y l - d i m e t h y l m e t h a n  u n d  P h e n o l p h t h a l e i n  se tzen  sich 
m i t  C h i n o n c h l o r i m i d  n i c h t  urn,  w g h r e n d  sie m i t  D i a z o n i u m s M z e n  im 

5 Die Synthese  der Verb indungen  Nr. 15, 16 u n d  17 sind in der VI.  Mit- 
te i lung , , lJber Spa l tungen  mit te ls  D iazon iumverb indungen"  (G. Zigeuner, 
E. Ziegler u n d  2'. Aspan ; im Druek) besehrieben. 

6 j .  BSeseken u n d  J. Meulenho]], Chem. Zbl. 192t  I, 2500. - -  J. B6eselcen 
trod J.  A. Mys,  Chem. Zbl. 19~5 II ,  1137. 

H. 2~1eerwein, Liebigs Ann.  Chem. 476, 113 (i929). 
s j .  biol. Chemis t ry  186, 399 (194:0); Chem. Zbl. 1949 I, 1899. 
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alkalisehen Medium analog den iibrigen in Tabelle 1 aufgezghlten Ver- 
bindungen eine Spaltung unter Bildung yon Oxy-azobenzolen 9 erleiden. 

Die Parallelitgt, die sich aus dem Verhalten der untersuchten 
Substanzen gegeniiber Chinonimidehlorid und Diazoniumsalzen ergibt, 
IgBt vermuten, dab auoh der Ablauf der Indophenolreaktion durch eine 
kationoide Substitution eingeleitet wird. 
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Das Chinonimidkation XI I I  trit t  an die p-ehinolide Grenzform des 
Phenolalkohols XII  a uhter Ausbildung der denkbaren Zwisehenform XIV 
heran, welche in das Indophenol XV und Formaldehydhydrat- bzw. 
Chlormethylalkohol zerfallen wird. Dieses Schema lgBt sieh auch ohne 
weiteres zur Erklgrung der SpMtung yon Dioxy-diphenylmethan-Deriva- 
ten dureh Chinonehlorimid heranziehen. 

Da nur bei der Umsetzung yon Phenolalkoholen mit Chinonimid- 
ehlorid Formaldehyd entsteht, ist primgr mit der Bildung yon C1CHsOH 
zu rechnen. Im Falle der Dioxydiphenylmethane miiBte folgerichtig 

9 E .  Ziegler und G. Zigeuner,  Mh. Chem. 79, 42 (1948). - -  E .  Ziegler u n d  
G. Zigeuner,  Mh.  Chem. 79, 363 (1948) . -  G. Zigeuner  und E.  Ziegler, Mh. 
Chem. 79, 371 (1948). 
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Methylenehlorid gebildet werden, dessen Entstehung jedoch bisher nicht 
naehgewiesen werden konnte. 

Es ist mit  groBer Wahrscheinliehkeit anzunehmen, dab die Indophenol- 
reaktion sowohl bei Phenolen mit freier Ms aueh substituierter p-Stelle 
nach den gleichen Gesetzen ablfi.uft, daher sind die ~lteren Ansichten, 
die zur Deutung des Bildungsmeehanismus der Indophenole herangezogen 
worden sind, Ms nieht mehr ausreiehend zu betraehten. H. Th. Bucherer 1~ 
meint z. B., dag das zum phenolischen Hydroxyl  parast~ndige H-Atom 
an den Sauerstoff des Chinonimins und gleiehzeitig der Phenolrest an 
den Stiekstoff addiert werde. Das dabei resultierende Zwischenprodukt 
miigte ein p,p'-Dioxy-diphenylamin sein. H. Th. Bucherer l~ weist ferner 
auf die l~ISgliehkeit einer 1,4-Addition des Phenols an das Chinonimid him 

Diese i~eaktionssehemen lassen sieh aber nicht auf die yon uns unter- 
suehten Beispiele iibertragen, da an eine Wanderung yon positiv geladenen 
Oxymethyl-  oder Oxybenzylresten in dem yon dem genannten Autor 
besproehenen Sinne wohl kaum m6glieh ist. 

So bleibt die oben fiir das Zustandekommen der Indophenoh'eaktion 
diskutierte kationoide Substitution vorderhand die beste Interpretierung 
und sie steht aueh in AnMogie zu dem Verhalten der PhenolMkohole bzw. 
der Dioxydiphenylmethane gegeniiber DiazoniumsMzen 9, HN0~ und 
HNO:~ it. 

AbsehlieBend sei noeh auf eine Beobaehtung hingewiesen, die bei 
orientierenden Versuehen mit 4,4'-Dioxy-dinaphthyl gemaeht wurde. 
Letztere Verbindung setzt sieh unter den iib]iehen Bedingungen mit 
Chinonehlorimid glatt  zu einem Produkt  urn, das wahrseheinlieh/3-Oxy- 
naphtholehinon-lo-oxy-aniP2 darstellt. Versuche, die Konsti tut ion dieses 
Produktes zu kl/~ren, sind im Gange. 

Experimenteller Teil. 

1. Indophenol de8 2,6-Dimethyl-phenols ( V ) .  

a) Au8 2,6-Dimethylphenol ( I ) :  Zu einer Anfsehl~mmung von 0,37g 
2,6-Dimethylphenol und 0,43 g Chinonehlorimid in eine auf 0 ~ gekiihlte 
konz. Kochsalzl6sung wurden unter Rfihren 4 ccm 10%ige w~l?rige NaOI-[ 
zugef/igt. Nach Zugabe yon 1 g Kochsalz zur tiefblauen Reaktionsfltissig- 
keit schied sich das Natriumsalz des Indophenols V in grtin fluoreszierenden, 
dunkelblauen Kristallpl~ttchen aus. Das rnit konz. JKoehsalzl6sung ge- 
wasehene Natriumindophenolat wurde mit CO 2 zerlegt. Das freie Indophenol 
konnte aus Aeeton-Wasser in lanzettf6rmigen, dunkelroten KristMlen er- 
halten werden. Sehmp. 152 ~ u. Zers. 

Die Verbindung 16st sich leicht in Alkohol, Aeeton, Eisessig und Essig- 
ester mit kirsehroter ~arbe, dagegen wenig in Benzol, Tetraehlorkohlenstoff 
und Wasser. 

10 Lehrbuch der Farbenehemie, S. 393. Leipzig: Verlag O. Spamer. 1914. 
S. 393. 

11 E. Ziegler und K .  Gartler, lVIh. Chem. 80, 634 (1949). 
1~_ F. Ullmann und J .  Gnaedinger, Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 3444 (1912). 
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C~aHzzO~N. Ber. C 73,97, H 5,77. Gel. C 74,11, IK 5,61. 

b) Aus d-Oxy-3,5-dimethyl-benzylal]cohol (II):  0,46g Phenolalkohol I~ 
wurden mit  0,43 g Chinonchlorimid, wie unter  1 a besehrieben, zur Reaktion 
gebraeht. Ausbeute quanti tat iv.  Schmp. und  Misehschmp. 152 ~ 

Formaldehyd wurde im Fil t rat  als 2,4-Dinitropheny]hydrazon ident.ifiziert. 
e) Aus 4,4'-Dioxy-3,5,3",5'-tetrcTmethyl.d@henylmetha~ ( I I I ) :  0,38 g 

Dioxy-dipheny]mettmn-Derivat I I I  wurden mit  0,43 g Chinonimidchlorid 
analog behandelt. Ausbeute etw~ 60%. Sehmp. 152 ~ 

d) Aus Tri-(~-oxy*3,5-dimethyl-benzyl-)amin ~ (1[/): 0,52g schwefel- 
s~ures Tribenzylamin IV wurden mi~ 0,43 g Chinonch]orimid umgesetzt. 
Ausbeute quanti tat iv.  Schmp. und Misehschmp. 152 ~ 

Beim Erhitzen des alkalisehen Filtrats t rat  Geruch naeh Ammoniak auf. 
Naeh Ans~uern desselben konnte Formaldehyd, wie iiblich, als 2,4-Oinitro- 
phenylhydrazon naehgewiesen werden. 

2. Hydrochlorid des 2,6-Dimethylphenol-indophenols (VI ) .  

0,2 g des lndophenols V wurden in 100 ccm Trichlor~thylen gel(is~ umd 
in die gektihlte L5sung trockener Chlorwasserstoff bis zur Siittigung einge- 
leitet. Das rein kristallin anfallende Itydroehlorid wurde n~ch wiederholtem 
Waschen mit  Trichlor~thylen sofort analysiert. Grellrote, in Alkohol, Essig- 
ester und Aceton ziemlich leicht 16sliche Krist/illchen. UnlSslich in Tetra- 
chlorkohlenstoff, Trieh]or~thylen, Ligroin und  Benzol. Zersetzung fiber t50 ~ 
unter  Schwarzf~rbung. 

C~4I-I~aO~TC1. Ber. C 63,74, H 5,35. GeL C 63,46, H 5,38. 
Bei Einwirkung yon Feuehtigkeit t r i t t  Spaltung des Hydroehlorids unter  

Rfickbildung des Indophenols V ein. 

3. 2,6-Dimethylchinon 14 ( V I I ) .  

0,23 g Indophenolderiv~t V wurden mit  verd. H~SO~ einer Wasserdampf- 
destillation unterworfen. Die in gelben Nadeln anfallende Verbindung er- 
wies sich mit  dem nach der Vorsehrift yon E. N61ting und Th. Baumann 1~ 
dargestell~en 2,6-Dimethylchinon identisch. Schmp. und Mischschmp. 72 ~ 

4. 4-Oxy.3,5-dimethyl-2',4'-dinitro-azobenzo115 ( V I I I ) .  

0,1 g 2,6-Dimethyl-benzochinon wurden in Wasser gelSst und n i t  einer 
0,5~oigen Mkohol. LSsung vo14 2,4-Dinitro-phenylhydrazin und  einigen 
Tropfen konz. H3SO 4 umgesetzt. Der voluminSse Niedersehlug kristalli- 
sierte aus Toluol in verwachsenen or~ngefarbenen Nadeln. Schmp. und  
Mischschmp. 218 ~ 

5. Indopheno~ des Phenols ~ (X) .  

0,30g 4,41-Dioxy-diphenylmeth'an (IX) wurden nach der fiblichen Art  
nit .  0,43 g Chinonimidehlorid umgesetz~. ~ach  Zersetzen des Na~rium- 
indophenolats n i t  CO 2 konnte das freie Indophenol erh~lten werden. Dunkel- 
rote P l~ t chen  aus Benzol. Schmp. und Mischschmp. 160 ~ 

CI~H~O2N. Ber. N 7,04. Gel. ~ 7,11. 

13 A.Zinke, G.Z~geuner und G. Weifl, Mh. Chem. 80, 148 (1949). 
14 Bet. d~sch, chem. Ges. ]8, 1151 (1885). 
15 E. Ziegler und G. Zggeuner, Mh. Chem. 79, 363 (1948). 


