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Das feste gelbe Dehydro-tetrachlor-p-kreso] und eine damit 
bereitete Tetrachlork6hlenstofflbsung wurden ultrarotspektro- 
skopiseh untersueht. Im Spektrum des fesben Stoffes gibt es 
eine starke Carbonylbande. Eine reine Peroxydformel ist mit 
diesem Beftmd nicht zu vereinbaren, wenn dem festen Stoff 
nur eine einzige Konstitutionsformel zugeordnet werden darf. 

Dutch: :seh~elles ~egistrieren ldeiner Spektralbereiche l~il~t 
sich die Umwandlung des Radikals des Dehydro-tetraehlor-p- 
kresols verfolgen und sein Spektrum yon dem eines Umwand- 
lungsproduktes unterseheiden. Die Existenz wenigstens einer 
Ketoform in der  Lbsung wird naehgewiesen. 

Die RadikalumWandlung in Tetraehlorkohlenstoff fiihrb 
nieht sofort zu den ehemisch gefa~ten Endprodukten, sondern 
zu einem bisher.uhbekannten instabilen ]anglebigen Zwisehen- 
produkt, das Oxy- und Carbonylgruppe~ enthalt. Ob es sieh 
um eine einheitliehe Molekiilsorte handelt, bleibt often. 

Die Konstitution des festen Dehydro-tetraehtor-p-kresols und seine 
Umwandlung in Lbsung sind noch nieht vbllig aufgektart. Unsere eigene 
Arbeit zur Aufhellung dieses ~ Gebietes wurde dutch auBere Umst~nde 
unterbrochen. Wir halten es jedoeh ffir angebracht, fiber sie zu be- 
riehten, da sie zur Feststellung einiger Tatsachen ffihrte, die bei l~ber- 
leghngen fiber die K0nstitution des Dehydro-tetrachlor-p-kresots und 
seiner Umwandlungsprodukte beriicksiehtigt werden sollten. 

A: Zur Konstitution des Dehydro-tetrachlor-p-kresols ~. 

Im Jahre 1920 haben Pummerer  und Cherbuliez fiir die feste zitronen- 
gelbe Verbindung, die durch Einwirkung yon Methanol auf Tetrachlor- 

1 ~lber die Chemie des I)ehydro-tetrachlor-p-kresols siehe R. Pummererj, 
G. Schmidutz mid H.  Sei]ert, Chem. Bet. 85,535 (1952). 
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p-kresol-chinitrot ents~eht, 
Chinoli~therformel 

C1 CI Ci:I 3 C1 C1 
o -/~\/o / / - - %  c ~  - \ ~ / - -  - - \ ~ / - -  3 

c1 C1 C1 C1 

angenommen, w~hrend neuerdings 
P u m m e r e r  und Mitarbeiter die Ver- 
mutung aussprachen, dal~ der HaUl)t- 
masse des festen gelben KSrpers 
eine Peroxydformel zukomme 1 : 

C1 C1 C1 C1 
~ / / - - < ~  n . n  / / - - %  ~w 

\ - - = /  \~/ , 

C1 c1 C1 C1 

Die Ultrarotspek~roskopie sollte die 
Entscheidung ermSglichen, ob mit 
de r Anwesenheit yon C ~ 0: Gruppen 
zu rechnen is~ oder nicht. Daher 
wurde das Ultrarotspektrum des 
festen gelben KSrpers kurz nach 
seiner Pr~iparatioa aufgenommen, 
wobei die Einbettnngstechnik fiir 
feste Substanzen mit Kaliumbromid 
als Einbettungsmittel ~ angewendet 
wurde. Beim Spektroskopieren nach 
tier Doppelstrahlmethode mit dem 
Ultrarot spektrophotometer Modell 
21 der Perkin-Elme r- COrporation 
wurde ein leerer Kaliumbromidpre$- 
ling in den Vergleichsstrahl gestellt. 
Im Ultrarotspektrum der festen 
gelbenSubstanz (Abb. i) gibt es eine 
~tarke C :O-Bande  bei 5,98#. Eine 
OH,Bande haben wir nicht gefunden. 
Auch die unten besehriebene ultrarot- 
spektroskopisehe Untersuchung der 

ohne n~here Untersuehung die folgende 

A 

TetrachlorkohlenstofflSsung des Dehydro-tetraehlor:p-kresols fiihrt nicht 
zum zwingenden Sehlug, daI~ im Dehydrostetrachlor:p-kr~sol eine Oxy- 
gruppe existiert. Wit mSchten jedoch in diesem Punkte die Un~ersuehung 
tier festen Substanz vorsichtig bewerten, da sie zu unseren ersten Ver- 
Suchen mit der Kaliumbromid-Einbettungs~echnik gehSrte. Wenn der 

2 U. Schiedt, Z. ~aturforsch. 8 b, 66 (I953). 
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festen gelben Substanz nur eine einzige Strukturformel zukommt a, so miiBte 
die Peroxydformel ausscheiden, da wir ein positives Kennzeichen ffir 
eine Formulierung mit (wenigstens) einer C=O-Gruppe gefunden haben. 

B. Z u r  U m w a n d l u n g  des D e h y d r o - t e t r a e h l o r - p - k r e s o l s  in  
LSsung .  

Beim AuflSsen des festen Dehydro-tetrachlor-p-kresols z. B. in Tetra- 
ehlorkohlenstoff bildet sieh eine unbest/~ndige gelbe LSsung. Wir h~ben 

Ll 

J J J J J J ~  ~ J S ~ J J ~ J J J J ~  

A b b .  2. 

versucht, Teite des Spektrums der 
gelSsten getben Verbindung, die nach 
P u m m e r e r  als Radikal anzusehen ist, 
mSglichst kurze Zeit nach dem Zerfall 
des Kristallgitters zu fassen, was mi t  
folgender Teehnik gelang: 

T e c h n i k  de r  A u f n a h m e  
der  U l t r a r o t s p e k t r e n .  

Eine mit Tetrachlorkohlenstoff geftillte 
Kiivette (Schichtdieke 2 cm; Steinsalz- 
fenster) mit breiten Einfiillstutzen und 
aufgesetzter Glaskugel (Abb. 2) wurde an 
das Ultrarotspektrophetometer Modell 21 
der Perkin-Elmer-Corporation angesetzt 
und das Spektrometer auf den Anfang des 
kleinen Wellenl/ingenbereiehes eingestellt, 
der j eweils untersueht werden sellte. Eine be- 
liebige, jedoch hinsichtlich der Durchl~ssig- 
keit der zu spektroskopierenden L6sung 
passende Menge der gelben festen Substanz 

(nicht gewogen) wurde in ein schmales Glasrohr gedriickt, das in die Kiivette 
eingefiihrt werden sollte. Dutch einen PreBluf~stol~ lieB sich die feste Substanz 
in die Kiivette einbringen und im L6sungsmittel (Tetrachlorkohlenstoff} 
aufwirbeln. Gleichzeitig wurde eine Stoppuhr in Gang gesetzt und nach 
Entfernen des Glasrohres aus der Kiivette die Registrierung des Ultrarot- 
spektrttms begonnen. Die Zeit des Durehganges durch die Maxima der 
interessierenden Banden wurde abgelesen, das Spektrometer schnell zuriick- 
gestellt und die Bande von neuem registriert. Auf diese Weise konnte ein 
Bandenpaar innerhalb yon ,~ 12 Sek. erfaBt werden. Das L6sungsmi~tel- 
spektrum wurde dabei durch eine Zelle mit Tetraehlorkohlenstoff im Ver- 
gleiehsstrahl herauskompensiert. 

D i s k u s s i o n  der  S p e k t r e n .  

In Abb. 3 gind die Befunde im Bereiehe der C=O-Valenzschwingung 
wiedergegeben. 

a Pummerer  mid Mitarbeiter lassen die Frage nach der Einheitlichkeit 
der gelben Substanz often. Siehe hierzu R. Pummerer,  G. Schmidutz und 
H.  8ei]ert, Chem. Ber. 85, 542 (1952). 
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Zun/~chst sei auf die Verschiebung des Untergrundes hingewiesen, 
auf dem die BandenffiBe stehen. Im Laufe der ersten Aufnahmen senkte 
sieh dieser Untergrund. Dies weist darauf bin, dal3 die LSsung in der 
Kfivette zun~ehst noch triib war und sich allm~hlich ld~rte, so dal~ die 
Liehtstreuung an den festen Teilehen verschwand. Dadurch stieg die 
Konzentration der homogenen LSsung, was sich in der Verstgrkung 
des registrierten Bandenpaares ~uBert. Dieser AuflSsungsprozel3 dauerte 
etwa 2 Min. Unabhgngig yon diesen Anderungen des LSsungsspektrums 
erfolgt eine Verschiebung der relativen Intensit~ten der beiden registrierten 
Banden. In den ersten Aufnahmen ist die kurzwellige Bande intensiver. 
Sie nimmt allm~hlich ab, wi~hrend sich gleichzeitig die langwelligere 
st/irker entwiekelt und schliel31ich allein iibrig bleibt. In der gleichen 
Zeit entf~rbt sich die gelbe TetraehlorkohlenstofflSsung. W~hrend der 
eben besprochenen Aufnahmen wurde dies nieht genau beobaehtet. In 
einem zweiten Versuch, der entsprechend angesetzt worden ~var, war 
die LSsung nach 23 Min. 45 Sek. farblos. Die Maxima der beiden 
Banden liegen bei 5,88 # und 5,98#. In diesem Gebiet absorbieren C=O- 
Gruppen. Im Spektrum des Chloranils gibt es eine C~--O-Bande bei 
5,88tt, im Spek~rum des Tetrachlor-p-toluchinols bei 5,9I #.~. Die Ultra- 
rotspektren zeigen also die Umwandlung einer Carbonylverbindung in 
eine andere an. Das Auftreten einer C~O-Bande noch w~hrend des 
AuflSsungsvorganges iiberrascht nieht, da eine C~rbonylbande ja auch 
im Spektrum des festen gelben KSrpers naehgewiesen wurde. Dagegen 
ist naeh der ehemisehen Untersuchung der Endprodukte der I%adikal- 
umwandlung, die nach Pummerer und Mitarbeitern zur Bildung yon 
Oktachlor-p,p'-dioxy-diphenyl~than ffihrt 1, im Spektrum des End- 
produktes keine C=O-Bande zu erwar~en. Tats~chlieh rfihrt die zuni~ehst 
~veiterbestehende C=O-Bande auch nieht yore Endpr0dukt der Um- 
lagerung her, sondern yon einem bis jetzt unbekannten Zwischenprodukt, 
das jedoch eine welt grSl~ere Lebensdauer hat als das gelbe Radikal. 
Absorptionsmessungen an der 5,98-#-Bande innerhalb eines Zeitraumes 
yon 3 Stdn. naeh HersteHung einer L5sung des festen gelben KSrpers 
ia Tetrachlorkohtenstoff zeigten bereits das Schw~eherwerden der Bande. 
Eine LSsung des Dehydro-tetraehlor-p-kresols in Tetrachlorkohlenstoff 
wurde fiber Naeht stehengelassen, der sich bildende wei~e Niederschlag 
nicht abfiltriert, sondern nut absitzen lassen und die ges~ttigte LSsung 
spektroskopiert. Ihr Spektrum war vonder  Carbonylbande frei, w~hrend 
beispielsweise Hydroxyl- und CH-Valenzschwingungsbanden und andere 
ohne Sehwierigkeiten beobachtet werden konnten. In einem anderen 
Versuche versehwand die Carbonylbande etwas langsamer. 

Auch im Gebiete der Hydroxylabsorption (2,85#) wnrde mit der 

H. Hoyer und G. Schmidutz, Chem. Ber. 86, 84 (1953). 
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gleichen Technik des Aufwirbelns des festen Dehydro-tetrachlor-p-kresols 
in Tetrachlorkohlenstoff und dem schnellen Registrieren versucht, in 
die Konstitution des gelSsten gelben Stoffes Einblick zu gewinnen. Die 
erste I~egistrierung erfolgte in diesem Falle 25 Sek. nach Herstellung 
der L6sung zu einer Zeit, als die Partikel des festen gelben KSrpers noch 
nicht vollst~ndig gel6st waren, wie auch hier an der Ver~nderung des 
Untergrundes (Abb. 4) erkannt werden kaim, die in ungef~hr 1 Min. 
beendigt war. W~hrend der Dauer yon etwa 20 Min. wurde die Hydroxyl- 
absorption dauernd wieder registriert und eine immer st~rkere Absorption 
beobachtet. W/~hrend der Umlagerung des carbonylgruppenhaltigen 
Radikals in eine andere Carbonylverbindung bildet sich also auch eine 
Oxyverbindung. Ob dabei verschiedene Molekiilsorten oder nur eine 
im Spiele sind, ist aus diesen Beobachtungen nicht unmittelbar zu er- 
kennen. Fiir die Bestimmung der Reaktionsordnung der Umsetzung 
des gel6sten gelben Stoffes waren sie zu ungenau. 

Bei der ktirzlichen Diskussion der Konstitution des Radikals wurden 
durch Pummerer und Mitarbeiter 1 folgende Formeln berticksichtigt: 

CH2 
CH~ c~ CH~ ~H~ /H 

0 0 OH 0 

Aroxyl ~-Ketomethyl ~-Ketomethyl 0xybenzyl Ketoform 
des 0xybenzyls 

Nach den Ultrarotergebnissen ist die Existenz einer Ketoform sicher. 
Die I tydroxylbande der i%adikallSsung ist um so kleiner, je mehr man 
sich zeitlich der Aufl6sung des festen Stoffes n~hert. 25 Sek. nach dem 
Beginn der Aufl6sung des gelben KSrpers wurde die kleinste Hydroxyl- 
bande registriert. Innerhalb dieser Zeit hatte sich im Bereiche um 6#  
bereits die C=O-Bande des Umlagerungsprodukts deutlich entwickelt. 
Es k6nnte danach sein, dag das Oxybenzyl nicht zu den urspriinglichen 
radikalischen Bruchstficken des Iesten Dehydro-tetrachlor-p-kresols 
geh6rt. Die Untersuchung der C--H-Absorption h/~tte vielleicht kl~ren 
kSrmen, ob mit dem Oxybenzyl oder seiner Ketoform zu rectmen ist. 
Einen Hinweis auf das Aroxyl wird man in den genauer untersuchten 
Spektralbereich nicht erwarten. Die Valenzschwingung einer - -C- -O-  
Bindung yon der Art, wie sie in der Aroxylform erscheint, sollte bei 
l~ngeren Wellen absorbieren, als der Lage der C=O-Bande ( ~ 6 ~ )  
entspricht. 

YIonatshefte fiir Chemie. Bd. 84/6. 76 


