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Durch Spaltungsversuche mit  p-Nitrobenzoldiazonium- 
chlorid und Chinonimidchlorid an Dihydroxydiphenyl-pentan-  
der ivaten wird gezeigt, dab die Polaris ierbarkeit  des C-4-Atoms 
im aromat.  Kern  mi t  zunehmender Kettenl~nge der Kohlenstoff- 
briicke abnimmt.  Eine zus~tzliche Negativierung des C-4-Atoms 
und somit Spal tbarkei t  des Molekiils bei der elektrephilen 
Subst i tut ion kann durch Methylgruppen in o-Ste]lung zum 
phenol. Hydroxy l  und durch ein in die Briicke eingebautes 
Heteroa tom crreicht werden. 

I n  einer Mi t te i lung , ,~be r  die S t r u k t u r  des Pheno lph tha le ins  ira al- 
ka l i sehen Med ium"  s te l l t  E.  Ziegler  1 folgende D i p h e n y l m e t h a n - T y p e n  
in bezug auf  ihre Kupplungsf/~higkei t  m i t  Diuzoniumsalzen  auf .  

Aus diesem einfuehen Schema sind die Bedingungen, unter  denen eine 
elektrophile Subst i tut ion durch das Diazoniumkation erfolgen kann,  ein- 
deutig ersichtlich. Der Typus I I  ist infolge der durch die Kerneffekte d- I 
nnd d- M bedingten Lockerung der C-~--C-4- bzw. C-~--C-4"-Bindnng leicht 
spaltbar ,  welche im Typus I noch dureh ein ~-st~ndiges Heteroa tom unter- 
s t i i tzt  werden. 0bwohl  im Typus I I I  die Effekte nur von e i n e m  phenoli- 
schen Hydroxy l  aus wirken, wird eine Spaltung durch die zus/~tzliche Akti-  
vierung yon C-4 dutch das ~-stgndige Heteroa tom erm6glicht. Demzufolge 
ist dann beim Typus IV nur eine Kernkupplung festzustellen. Alien Ein- 
wirknngen widersteht  Typus V, da die mesomere C=O-Gruppe  s tark elek- 
tronenanziehend wirkt  nnd eine Negativierung yon C-4 und C-4' verhindert .  

Wie  aus  den  vorhergegangenen  Mi t te i lungen  2, s ers icht l ich ist,  s ind 
auch  D i h y d r o x y d i p h e n y l - a l k a n e  mi t  einer  Bri icke yon 2 nnd  3 C-Atomen 

1 E.  Ziegler nnd H. Toppler ,  Seientia Pharm. [Wien] 19, 21 (1951). 
s H.  W i t t m a n n ,  Mh. Chem. 93, 1128 (1962). 

H. W i t t m a n n ,  Mh. Chem. 94, 263 (1963). 
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Die Ausfiihrung der Versuehe erfolg~e naeh der in tier letzten Mitteihmg a 
beschriebenen Art und wurde mit der quantitativen Bestimmung der Spalt- 
produkte bei der Indophenolreaktion mit steigenden Mengen Chinonimid- 
chlorid begonnen. Ebenso konnte auch das Verhalten gegeniiber p-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid papierchromatographiseh durch Vergleich mit ge- 
eigneten Standardsubsta~zen gepriift werden. Die Ergebnisse der Indo- 
pherLolreaktion sind ir~ Tab, 1 zusammengefaBt. 

Tabelle 1. E r g e b ~ i s s e  der  q u a n t i t .  B e s t i m m u n g  des 2 , 6 - D i m e t h y l -  
p h e n o l i n d o p h e n o l s  

% 2,6-Dimethyl- 
Diphenyl- i~Io]verh, mit phenolindo- Phenol- 

per/tanderivat Chinonimidchl. phenol, ber. f. indophenol 
einen Phenylrest 

V I  1 : 1 2 
1:2 5,6 
1:4 12 
1:8 14 
1:12 t0 

VII  1 : 1 1,5 
1:2 2,5 
1:4 3,5 

VI I I  1 : 2 
I X  1:2 

X 1:2 

§ 
r 

Wie auf Grund cter eingangs gemachten Feststellungen zu erwarten 
war, ist die Ausbeute an 2,6-Dimethylphenol-indophenol beim 1,5-Bis- 
(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-pentanol-(3) (VI) am grSBten, d~ hier 
die Wirkung der phenolisehen Hydroxyle sowohl durch die Methyl- 
gruppen als auch durch ein Heteroatom am dritten C-Atom der Kohlen- 
stoifbriicke untersttitzt wird.. Doch li~l~t ein Vergleieh mit  den Ergeb- 
nissen der quanti tat iven Best immung des Indophenols an 1,3-Bis-(4- 
hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-propan 3 deutlich die Abnahme der Effekte 
mit  Verl/ingerung cter C-Kette un4 Entfernung des I te teroatoms vom 
C-4-Atom des aromatischen Kernes erkennen. Beim 1,5-Bis-(4-hydroxy- 
3,5-dimethylphenyl)d0entan (VII) ist die Ausbeute an Indophenol 
wesentlich geringer, was nur durch das Fehlen des Heteroatoms erkl//rt 
werden kann. 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-pentanol-(3) (VIII)  wire nur mehr 
in /iuBerst geringem MM3e yon Chinonimidchlorid gespalten und sowohl 
1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-pentan (IX) als auch 1,5-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-pentanon-(3) (X) zeigt keine Indophenolreaktion mehr. 

Bei tier Azokupplung mit  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid gibt nur VI  
4-Hydroxy-3,5-dimethyl-4'-nitroazobenzol, welches sich am Papier- 
chromatogramm nachweisen 1/iBt. Die Kupplungsprodukte yon VI I I ,  
I X  und X lassen p~pierchromatographisch keine der bei einer Spal- 
tung zu erwartend.en Azofarbstoffe erkennen. 
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Die experimentellen Befunde dieser und der vorangegangenell Arbeiten e, a 
lassen sieh gut den eingangs aufgezghttel~ Diphenylme~han-Typen in bezug 
auf ihre Kupplungsfghigkeit zuordne~ und ges~atten weitgehende Iltiek- 
sehl/isse auf das Wesen der elektrophilen Substitu~iml, da, wie E.  Z ieg ler  1 ill 
dieser Mitteilung betor~, die Diazoniumverbindungen auBerordentlieh spe- 
zifiseh wirkende l~eagentiert darstellen. 

Die Auswirkung der Versuehsergebnisse zeigt deutlieh, dab die iiber 
eine C-Briieke wirkenden Effekte mit der Kettenlgnge raseh abnehmen 
und eine ausreiehende Polarisierbarkeit des Systems nur d.ureh zus/ttz- 
liche -~I-Effekte erreieht werden kann. Wie friihere Beobaehtungen 2, a 
ergaben, k6nnen Methylgruppen in o-Stellung zum phenolisehen Hydroxyl  
dureh ihre -4-I-Effekte die zusgtzliehe Negativierung d.er C-4-Atome be- 
wirken, wobei die Zahl der Methylgruppen fiir die Ausbeute an S]?al~- 
produkten mal3gebend ist. Dagegen reieht, wie am Beispiel der KSrper 
VI und VII gezeigt werden konnte, bei einer Ket te  yon 5 C-Atomen die 
Wirkung yon Methylgruppen allein nieht mehr aus, mn zur Spaltung 
des Molekiils bei der Kupplung zu ftihren, denn nut  VI gibt 4-Hydroxy- 
315-dimethyl-4/-nitroazobenzol, w'ghrend VII mit p-Nitrobenzoldiazo- 
niumehlorid nieht reagiert. Es ist bemerkenswert, dab aueh def t  
(VII), we ein Ausweiehen der Kupphmg in o-Stellung nieht mSglieh ist, 
keine Spaltung erfolgt. Es mug also dem Sauerstoff am d.ritten C-Atom 
der Kohlenstoffbrtieke ein d-I-Effekt  zugeschrieben werden, wie das fiir 
~-st~ndige Heteroatome sehon friiher erkannt wurde 4, a. Diese Ansehau- 
ung wird aueh dutch den Vergleich der quantitativen Bestimmung der 
Spaltprod.ukte bei der Reaktion mit Chinonimidehlorid und VI sowie VII 
gestiitzt, we bei einem ~{olverhgttnis von 4:1 die Ausbeute an 2,6-Di- 
methylphenol-indophenol bei VI viermal so grog ist als bei VII.  Ferner 
zeigt ein Vergleieh der Ausbeute an Indophenol beim K6rper VII (3,o-~ 
mit der beim ~Iesitol (7%), dab die methylsubstituierten Dihydroxy- 
diphenyl-alkane nieht als Aryl-alkylderivate des Mesifols 2 aufzufassen 
sind. Die experimentellen Befunde bei den Spaltungsversuehen an VIII  
und IX sind eine weitere Best/itigung ftir die Notwendigkeit der zus/itz- 
lichen Aktivierung der C-4-Atome dutch Methylgruppen und Hetero- 
atome. So igBt sieh PhenoLindophenol am Papierehromatogwamm der 
t~eaktionsprodukte yon VIII  mit Chinonimidchlorid noeh eben naeh- 
weisen, ws IX keine Indophenolreaktion mehr gibe. Beide KSrper 
werden dureh p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid nieht gespaiten. 1,5-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-pentanon-(3) (X) reagiert erwartungsgemgg weder 
mit Chinonimidehlorid noch mit Diazoniumsalzen unter Spaltung des 
Molekiils, da die am dritten C-Atom der Kohlenstoffbriieke befindliehe 
C=O-Gruppe stark mesomer ist und dureh ihre elektronen~nziehende 

4 E .  Z iegler ,  {~sterr. Chemiker-Ztg. 53, 31 (1952). 
5 H .  Wi t t ,mann ,  h'ih. Chem. 93, 1 (1962). 
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Wirkung die C-4-Atome der Benzolkerne desaktiviert.  Diese Beobaeh- 
tung  ist eine Best/it igung fiir jene yon  E.  Ziegler 1, wonaeh eI! auI Grund 
des Verhaltens yon  Phenolphthale in  gegeniiber Diazoniumverbindungen 
die Chinonstruktur  ftir dasselbe im alkalisehen Medium widerlegt, wobei 
diese Ansieht noeh dureh die Messung der UV-Absorpt ion 6 an geeigneten 
Modellen gesttitzt wird. 

Zusammenfassend kann  also festgestellt werden, d a b  eine elektro- 
phile Subst i tut ion dureh Eliminierung der Seitenkette yon  folgenden 
Bedingungen abh/ingt:  

1. Ausbildung eines stabilisierten Resonanzhybrids ,  wie es bei 
Phenolen in alkaliseher LSsung vorliegt. 

2. Zns/~tzliehe negative Polarisierung der p-Stellen zum phenoli- 
sehen Hydroxy l  dureh ein He te roa tom in der Seitenkette, wobei die 
Wirksamkei t  dieses Effektes mit  der Ent fe rnung  desselben yore C-4- 
A tom des aromatisehen Kernes abnimmt.  

3. Die Anderung der Elektronendiehte  n immt  mit  der Zahl der 
Br~iekenkohlenstoffatome ab, wie vom indukt iven  Effekt  bekannt .  

4. Zus/~tzliehe Negat ivierung des C-4-Atoms im aromatisehen Kern  
dureh Methylgruppen in o-Stellung zum phenolisehen Hydroxyl ,  in Ab- 
hgngigkeit  yon  der Zahl derselben. 

Die Herstellung der K6rper V I - - X  konnte in Anlehnung an bereits be- 
sehriebene Verfahren 7 durehgefiihrt werden. Dutch saure Kondensation mit 
tIC1-Gas wurde 1,5-Bis-(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-A1,4-pentadienon-(3) 
aus 4-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd und Aeeton gewonnen. Die Hydrie- 
rung des unges/ittigten PentankSrpers mit 1,5proz. PdC12-Lsg. ffihrte nieht, wie 
erwartet, zum Keton, sondern quantitativ zum Alkohol VI, dessen Konsti- 
tution dureh sein Triaeetat siehergesgellt wurde. Die Darstellung yon VI I  
erfolgte mit~els t t J -Redukt ion yon VI. Analog konnte 1,5-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl )-A 1, 4-pentadienon - (3) aus p- I-Iydroxybenzaldehyd und Aeeton hergestellt 
werden. Doeh bereitete die I-Iydrierung dieses K6rpers sowohl mit PdC12-Lsg. 
als aueh mit~ Pt  als Katalysal~or anfangs erhebliehe Sehwierigkeiten, 
Erst  naeh einigen Versuehen ist es gelungen, das entstandene 1,5-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-pentanol-(3) (VIII) aus dem Reaktionsgemiseh in 70proz. 
Ausb. zu isolieren. _&us diesen Beobachtungen ergibt sieh die Annahme, dab 
den in o-Stellung zum phenol. Hydroxyl  stehenden Methylgruppen sine 
nieht niiher zu besehreibende Wirkung bei der tIydrierung zukommt. Des- 
halb wurde versueht, dureh Benzoylierung yon 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
A1,4-pentadienon-(3) diese :Reaktion zu erleiehtern. Jedoeh fiihrten die 
IZlydrierungsversuehe zu zwei versehiedenen Produkten, wovon sieh eines 
naeh erfolgter Verseifung als mit V I I I  identiseh erwies, w~hrend das bei 
einem zweiten Ansatz erhaltene Produkt  naeh Abspaltung der Benzoylreste 
das Keton X ergab. Aueh ein dritter Weg, fiber den Methyli~ther yon 1,5- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-A1,4-pentadienon-(3) zum gewiinsehten I4:Srper V I I I  
zu gelangen, sehlug fehl, da wohl die I-Iydrierung zum Alkohol quangitativ 

6 ,E. Schauenstein mid E. Ziegler, Mh. Chem. 83, 95 (1952). 
E. M.  Richardson und E. E. Reid, J. Amer. Chem. Soc. b2, 413 (1940). 



H. 4/1963] Spaltungen mittels Diazoniumverbindungen 691 

m6glieh war, aber die Entmethylierung nur zu harzigen Produkten ffihrte. 
Ebensowenig glatt verlief die Reduktion yon VIII mit I-IJ, und es konnten 
nur 20% an 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-pentart (IX) yore Sehmp. 159,5 ~ 
isoliert werden*. 

Experimenteller Teil 

Die qnantitative Bestimmung des 2,6-DimethylphenoI-indophenols sowie 
die papierchromatographische Untersuchnng der Kupplungsprodukte erfolgte 
analog der in der vorhergehenden Mitteilung 3 besehriebenen Art. 

1. J,5- B is- ( 4-hydroxy-3 ,5-dimethylphen yl )- A1, 4-pentadienon- ( 3 ) 

5 g 4-15ydroxy-3,5-dimethylbenzatdehyd und 1,25 ml Aceton werden in 
50 ml absol. ~ thanol  bei 0 ~ mit  HCl-Oas ges~ttigt. Das violett anfallende 
HC1-Addukt ergibt nach dem Zersetzen mit  Wasser orangefarbene Nadelm 
die nach UmkristMlisieren aus Alkohol bei 2!8 ~ (Keller) schmelzem Ausb. 5 g 
(94% d. Th.). 

C21H22Os. Ber. C 78,24, H 6,87. Gef. C 78,26, H 6,98. 

2. 1,5-Bis-( 4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl )-pe~tanol.( 3 ) ( V I ) 

1 g L5-Bis-(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-Ai,4-pentadienom(3) nehmen 
bei der Hydriemmg (in 25 ml Aceton p. a. ; 1 ml 1,5proz. PdC12-Lsg. als 
KatMysator) 220 ml H2 (736 rain Hg, 22 ~ auf. Nach Abdunsten des L6sungs- 
mittels kristMlisiert man das Produkt aus Alkohol--Wasser oder Benzol urn. 
Farblose Ne, detn, Sehmp. 163 ~ Ausb. quanti tat iv.  

C21H2s03. Ber. C 76,80, H 8,59. Gef. C 76,99, 15 8,43. 

Triacetat: Farblose l%adeln aus Methanol, Schmp. 99 ~ 

C27153406. Ber. C 71,34, 15 7,54. Gef. C 71,43, H 7,52. 

3. 1,5- Bis- ( g-hyd'roxy-3,5-dimethylphenyl )-pentan ( V I I )  

l g  VI wird mit  20mi  Eisessig und 10ml HJ  ( d =  1,7) 2Stdn.  unter  
Rfickflug gekocht, nach Zugabe yon weiterem 5 ml HJ  noch 6 Stdn. im Sieden 
gehalten und fiber Nacht stehengelassem Nach Absaugen des mlsgefMlenen 
Niedersehlages kristallisiert man aus 80proz. Essigs~ure oder Alkohol urn. 
Farblose Balkem veto Schmp. 178~ Ausb. 0,5g (50~ d. Th.). 

CulI-I~sOg.. Bet. C 80,73, 15 9,03. Gef. C 81,15, I-t 8,52. 

4. 1,5-B is- ( 4-hydroxyphenyl )-A1, 4-pe~, tadienon-( 3 ) 

5 g p-15ydroxybenzaldehyd und  1,5 ml Aeeton ergeben bei der wie unter 
1. beschriebenen Reaktion geibe, seidengl~nzende Nadeln, welche nach Urn- 
kristallisieren aus Nitrobenzol oder A]kohol--VVasser einen Schmp. yon 
225 ~ (u. Zers.) zeige~. Ausb. quan~,itativ. 

ClvH1403. Ber. C 76,67, H 5,30. Gel. C 76,51, H 5,46. 

* Der hier gefundene Schmp. st immt mir dem in der Literatur 7 aus der 
Kurve ersiehtlichen Sehmp. nieht iiberein. 



692 ttelga Wi t tmann :  [Mh. Chem., Bd. 94 

])as Dibenzoylderivat, welches dureh Benzoylier~mg yon 1,5-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-A1,4-pentadienon-(3) mit  Benzoylehlorid leicht erhalten wer- 
den kann, bildet aus Eisessig hellgelbe Nadeln vom Schmp. 198 ~ 

C31H2205. Ber. C 78,47, H 4,67. Gel. C 78,58, H 4,71. 

5. 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-pentanoI-(3) ( V I I I )  

2 g 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-A1,4-pentadienon-(3) nehmen bei der Hy- 
drierung wie unter  2. 540 ml H2 (730 mm I-Ig, 15 ~ auf. Nach Entfernen 
des LSsungsmittels hinterbleibt ein braunes 01, das nueh Anreiben mit  
Nitrobenzol teilweise kristallisiert. Aus 30proz. Alkohol resultieren farblose 
Bl~ttchen vom Schmp. 132--133~ Ausb. 1,4 g (70% d. Th.). 

C17H2103. Ber. C 74,97, t I  7,40. Gel. C 75,00, H 7,30. 

6. 1,5- B is- ( 4-benzoyloxyphen yl ) -pentanoL ( 3 ) 

1 g 1,5-Bis-(4-benzoyloxyphenyl)-A1,4-pent~dienon-(3) n immt  bei der Hy- 
drierung wie unter 2. 90 ml H2 (730 mm I-Ig, 15 ~ auf. RTach Abdunsten des 
LSsungsmittels kristallisieren aus Eisessig--Wasser farblose Nadeln vom 
Sehmp. 105~ Ausb. 0,9g (90% d. Th.). 

C31H28Os. Ber. C 77,48, H 5,87. Gel. C 77,62, H 5,86. 

]9as durch Versei]ung mit alkohol. KOH erhaltene Produkt erweist sich 
identisch mit  Alkohol VIII .  Sehmp. u. Mischsehmp. 132--133 ~ 

7. 1,5-Bis-(4-benzoyloxyphenyl)-pentano~-(3) und Verseifung zu 1,5-Bis-(4- 
hydroxyphenyl ) -pentanon- (3) ( X ) . 

Bei der Hydrierung yon 1,5 g 1,5- Bis- (4-benz oylphenyl)- A 1,4.p entadienoa~ (3) 
wie unter  2. werden  120m] H2 (730 mm ttg, 15 ~ aufgenommen. Aus 
dem Reaktionsgemisch fallen nach Entfernen des LSsungsmittels farblose, 
gl~inzende Schuppen an, die naeh Umkristallisieren aus Eisessig einen Schmp. 
yon 129 ~ zeigen. Ausb. 0,8 g (45% d. Th.). 

C31H2605. Ber. C 77,81, H 5,47. Gel. C 78,01, m 5,27. 

Dieser K6rper ergibt beim Verseifen mit  alkohol. KOH 1,5-Bis.(4-hy- 
droxyphenyl)-pentanon-(3) (X) .  Aus 30proz. Alkohol flaehe, hellgelbe Pris- 
men vom Schmp. 140,5 ~ 

C17tI1803. Ber. C 75,53, H 6,71. Gel. C 75,57, t t  6,10. 

8. 1,5- Bis- ( 4-hydroxyphenyl ) -penta~ (.IX). 

Die Reduktion yon 1 g VI I I  mit 10 ml HJ  (d = 1,7) fiihrt, nach der unter  
3. beschriebenen igethode, vorerst zu einem Harz, aus welchem eine kleine 
Menge an IX  gewonnen werden kann. Aus 30proz. Alkohol farblose Bl~tt- 
chen vom Schmp. 159,5~ Ausb. 0,2 g (20% d. Th.). 
C17I-I2002. Bet. C 79,65, t t  7,86, O 12,49. Gel. C 79,89, m 7,26, O 12,92. 

9. 1,5-Bis- ( 4-methoxyphenyl )-A1, 4-pentadienon - (3) 

Zu einer LSsung yon 10 g NaOH in 100 ml Wasser und 80 ml ~ thanol  
wird unter  Riihren und Kiihlung ein Gemiseh yon 10 ml Anisaldehyd nnd  
2,6 m] Aeeton in zwei Portionen zugegeben, l~aeh 45 Min. ist die l=~eaktion 
beendet. Aus Alkohol hellgelbe Nade]n vom Sehmp. 132~ Ausb. 7,5 g (75% 
d. Th.). 

C19H1sO3. Ber. C 77,54, H 6,15. Gel. C 77,60, H 6,30. 
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10. 1;5-Bis-( 4-methoxyphenyl )-pe~tanol-( 3 ) 

3 g 1,5-Bis-(4-methoxyphenyl)-A1,4-pentadienon-(3) nehmen bei der 
t tydrierung wie unter  2. 780 m] H2 (730 mm Rg, 20 ~ auf. Nach Abdunsten 
des L6sungsmit~els resultieren farblose Nadeln yore Schmp. 74~ Ausb. 
quanti tat iv.  

Cz9I-I~403. Ber. C 75,97, H 8,05. Gef. C 76,05, H 8,02. 

11. Azo]arbstoHe 

Zur Kupplung der I~6rper V I - - X  werden ihre lproz. L6sungen in 1 n 
NaOH mit p-Nitroben.zoldiazoniumchlorid (Molverh. 1 : 2) bei 0 ~ versetzt und 
nach Al~s~uern mit  verd. tIC1 die entstandenen Niederschl~ige abgesaugt. 
Die Mutterlaugen sowie die alkoholischen Ausziige der Niederschl~ge 
finden zur papierchroma.tographischen Prfifung 3 Verwendung. 


