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Es wird fiber die Reaktioa~ ~thylsubstituierter Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-propank6rper sowohl mit ChinommJdehlorid als aaeh mit 
p-Nitrobenzol-diazoniumehlorid beriehtet. Die qltantitative Be- 
stimmung des bei der Reaktion mit Chinonimidehlorid ent- 
standenen 2,6-Di~thylphenol-indophenols zeigt, dab der - - I -  
Effek~ der NthylgTuppe kleiner als ]ener der Methylgruppe ist. 

In  einer vorgehenden Mitteilung 1 wurde ein 1Jberblick fiber die Be- 
dingungen f fir eine elektrophile Substitution dutch Etiminierung der 
Seitenkette yon p-substituierten Phenolderivaten sowohl bei der Azo- 
knpplung mit p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid als aueh bei der Reaktion 
mit Chinonimidehlorid gegeben. Aus den Untersnchungen dieser l%eihe 
ist deutlich zu ersehen, dab Effekte mit einer Xnderung der Elektronen- 
diehte auch fiber 1/ingere Kohlenstoffbrfieken zwisehen zwei Phenol- 
kernen wirksam sind, wenn in o-Stellung zum phenolischen Hydroxyl 
Methylgruppen stehen. Es war nun naheliegend zu untersuehen, ob 
auch Xthylgruploen an Stelle der Methylsubstituenten dureh induktive 
Effekte die Polarisierbarkeit im aromatisehen Ring beeinflussen kSnnen. 
Daher sind Versnehe zur Spaltung yon 2,4,6-Tri//thylphenol und athyl- 
substituierten Bis-(4-hydroxyphenyl)-propankSrpern mittels p-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid nnd Chinonimidchlorid Gegenstand der ~,or- 
liegenden Mitteilung. 

* IIerrn Prof. Dr. Ludwig Zechner zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 H. Wit tmann,  Mh. Chem. 94, 686 (1963). 
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Bis-(4-hydroxy-3,5-di/~thylphenyl)-propan (I) reagiert mit Chinon- 
imidchlorid unter teilweiser Spaltung, ebenso wie der entsprechend 
methylsubstituierte Propank6rper ~, 3, wobei das entsta.ndene 2,6-Di/~thy]- 
phenol-indophenol mit Hilfe der Papierchromatographie naehgewiesen 
werden kann. Aus diesem Versuch geht hervor, dag auch Athylgruppen 
einen q- I-Effekt im aromatischen Ring besitzen, welcher jedoeh deutlich 
schw~tcher als der der Methy]gruppen ist. Die quantitative Bestimmung 
der vom Papierchromatogramm eluierten Fleeken ergab beim 4faehen 
UberschuB an Chinonimidchlorid 13,5% 2,6-Diathylphenol-indophenol 
yore RF-Wert 0,79 in Butanol, ges~tt, mit 25proz. NH3 t. Vergleicht 
man die Ausbeute an Indophenol mit der, welche man bei der Spa]tung 
sowohl des tetramethylsubs~ituierten als auch des trimethylsubstituierten 
Propank6rpers 8 unter denselben Bedingungen erhs namlich 34% und 
17% 2,6-Dimethy]phenol-indophenol, so sieht man, da[~ drei Methyl- 
gruppen noeh einen grSBeren -~ I-Effekt auiweisen a]s vier Athylgruppen 
am selben GrundkSrper. 

Da bei den vorhergegangenen Untersuchungen 3 der verschieden 
methylsubstituierten Bis-(4-hydroxyphenyl)-propankSrper das Mesitol 
einbezogen wurde, priifte ieh auch die Reaktion des 2,4,6-Triathyl- 
phenols mit Chinonimidchlorid und p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid. 
Wie das Mesitol, ]/~gt sich aueh sein Athylhomologes mit beiden Rea- 
gentien in geringer Menge spalten. Die entstandenen Farbstoffe wurden 
papierchromatographisch nachgewiesen. Ein Vergleich mit der Indo- 

0 ~ phenolausbeute beim Mesitol (1:1 = 6 7o, 1:2 = 8~ 1:4 = 7%) 3 zeigt 
jedoeh, dab hier etwas weniger 2,6-Diathylphenol-indophenol entsteht 
und dab der Umsatz durch steigende Mengen Chinonimidchlorid nieht 
mehr erh6ht werden kann. 

Um eine weitere Vergleichsm6glichkeit fiir den Unterschied der 
+ I-Effekte zwisehen Methyl- und Athylsubstituenten am phenolisehen 
System zu haben, untersuehte ieh aueh die Spaltprodukte bei der Re- 
aktion mit Chinonimidehlorid an dem gemiseht substituierten 4,4'-Di- 

2 H .  W i t t m a n n ,  Mh .  Chem. 93, 1128 (1962). 
3 H .  W i t t m a n n ,  Mh. Chem. 94, 263 (1963). 
* J .  Gierer, Chem. Ber. 89, 257 (1956). 
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hydroxy-3,5-dimethyl-3',5'-di/~thylphenyl-propan (II). Da bei diesen 
Versuehen die prozentuellen Ausbeuten an Indophenol ebenfalls nur auf 
einen Phenylrest bezogen wurden, darf man die Werte nieht direkt mit  
den beim Bis-(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-propan erhaltenen a ver- 

Ta.belle [. Q u a m [ i ~ a t i v e  B e s t / m m u n g  yon  2 , 6 - D i ~ . h y t p h e r ~ o l -  
i l r  aus  2 , 4 , 6 - T r i / i t h y l p h e n o l  sowie I m i t  C h i n o n i m i d -  

e h l o r i d  

l)heno 1 5Iolverh~Itnis mit % 2,6-Di/Khylphenol- 
Chinonimidchlorid indophenol pro Phenylres~ 

2,4,6-Tri~thylphe~ol 1 I 
1 2 
1 4 

1 1 
1 2 

6,3 
6 
5,2 

4,7 
7 

13,5 

gteiehen. Doch lassen sieh aus den experimentellen Befunden zwei Tat- 
saehen deutlieh ersehen. Einmal sind die Ausbeuten an 2,6-Dimethyl- 
phenol-indophenol bei der geakt ion  mit steigenden Mengen Chinonimid- 
ehlorid stets grSl?er als die an 2,6-Di/~thylphenol-indophenol, was den 
SchluB zul~Bt, dab die Methylgruppe den grSBeren + I -Effekt  aufweist. 
Zum Zweiten wird dureh diese Ergebnisse eindeutig bewiesen, dab bei 
dieser Reaktion beide aromatisehen Ringe abgespalten werden, denn die 
beiden Indophenole sind papierehromatographiseh sehr gut trennbar. 

Tabelle2. Q u a n t i t a t . i v e  B e s t i m m u n g  y o n  2 , 6 - D i m e ~ h y l p h e n o l -  
i n d o p h e n o l  nnd  2 , 6 - D i & g h y l p h e n o l - i r ~ d o p h e n o I  aus  I I  und  

C h i n o n i m i d e h l o r i d  

Molverh/~lta~is zum % 2,6-Dimethylphenol- % 2~6-Di~thylphcnol- 
Chinonim[dchlorid indophenol, ber, f~ir indoDhenol, ber, ftir 

einen YhenYlrest einen Phenylres~ 

1 : 1  2,6 2,2 
1 : 2  6,1 4,5 
t : 4  10 8,5 

Die induktiven Effekte sind also tiber eine ges/~ttigte Kohlenstoffkette 
hinweg wirksam. 

Beide K6rper I und I I  werden beim Kuppeln mit p-Nitrobenzol- 
diazoniumchlorid zum Teil gespalten. Die entstandenen Azofarbstoffe 
Iassen sieh am Papierehromatogramm mittels der entsprechenden Ver- 
gleiehssubstanzen naehweisen, wobei ebenfalls eine gute Trennung 
zwischen 4-tIydroxy-3,5-di&thyl-4'-nitrqazobenzol (Rr  = 0,56) nnd sei- 
nero Methylhomologen (RF = 0,54) m6glieh war. 
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Die ftir die Kupplungs- und Indophenolreaktion benStigten Verbindungen 
I und I I  wurden naeh den in vorhergehenden Mitieilungen 8, 3 besehriebenen 
Verfahren hergestell~. Die Gewinnung des Bis-(4-hydroxy-3,5-di~thyl)- 
ehMkons (flit I) und  des 4,4'-Dihydroxy-3,5-dimethyl-3',5'-di/~thyl-ehalkons 
(fiir II)  erfolgte dttreh sallre Konclensation yon 4-Hydroxy-3,5-di~thylbenzal- 
dehyd mit 4-Itydroxy-3,5-di~thylaeetophenon 5 bzw. yon 4-ttydroxy-3,5- 
dimethylbenzMdehyd mit 4-I-Iydroxy-3,5-di~thylaeetophenon. Bei der I-Iy- 
drierung dieser Chalkone mit  PdC12 als Katalysator fielen Rohprodukte an, 
die erst naeh P~einigung iiber A1203 (Woelm, neutral) kristallisierien. Die 
Ausbeulen an ges~ittigten ~ihylsubsti iuierlen Verbindungen waren wesent- 
lieh sehleehter Ms jene der friiher hergestellten Meihylhomologent  3. ])as 
ftir alle Ausgangsstoffe notwendige 2,6-Di/~thylphenol wurde aus 2,6-Di- 
~thylanilin dureh Diazotieren und Verkoehen dargestellt; es stimmte in 
Eigensehaften und Sehmelzpunki mig dem yon K .  v. Auwers~  auf anderem 
"Wege erhalgenen iiberein. Fiir die Synthese des 4-Itydroxy-3,5-di/~*hyl- 
benzaldehyds bentitzle ieh die im DRP Nr. 952 629 besehriebenen Verfahren. 

Experimenteller Teil 

Die Papierehromatographie und  Ausf0hrung der quant i ta t iven Be- 
s t immung der Indophenole erfolgte analog dem in der 3. Mitt. s dieser Reihe 
besehriebenen Verfahren, wobei 2;6-Dimethylphenol-indophenol (RF-VV'ert 
0,76) und  sein Xthylhomologes (RF-Werl 0,79) als Vergleiehssubstanzen 
dienien. Ebenso wurde das Verhalten gegeniiber p-Nitrobenzoldiazonium- 
ehlorid papierehromatographiseh dureh Vergleieh mit  4-I-Iydroxy-3,5-di- 
methyl-4'-nilroazobenzol (RF-Wert 0,54) und  4-Hydroxy-3,5-digthyl-4'- 
nitroazobenzol (RF-Wert 0,56) naeh sehon besehriebenen Methoden s gepriift. 

1. d-Hydroxy-3,5-di~tthylbenzaldehyd 

Zu einer Sehmelze yon 8g  2,6-Di~thylphenol, 4,8 g Hexamethylen- 
te i ramin und 9,6 g ParaformMdehyd 1/~gt man bei 100 ~ 20 ml Eisessig unler  
l~iihren innerhalb einer Side. zuiropfen, f/igt w~hrend einer weiteren Side. 
24 ml konz. HC1 zu und  h~lt die Temp. noeh 30 Min. auf 100 ~ Naeh Ver- 
dtinnen der geakiionsmasse mit  Wasser f~llt ein gohprodukl  kristallin an, 
welches aus Ligroin in farblosen Nadeln vom Sehmp. 93 ~ kristallisiert. 
Ausb. 3 g (32% d. Th.). 

Clltt140~. Ber. C 74,13, H 7,91. Gef. C 74,24, I-I 7,84. 

2. Bis-  ( 4-hydroxy-3,5-di i i thyl  )-chal]con 

Eine L6sung yon 1 g 4-ttydroxy-3,5-di/tthylbenzaldehyd mad 1,1 g 
4-Hydroxy-3,5-di~lhylaeetophenon 5 in 25 ml absol. Alkohol wird bei 0 ~ mit  
I-IC1-Gas ges/~tligt. Naeh einiger Zeit gieflt man in Eiswasser und  1/illt zur 
Xristallisation stehen. Das gohprodukt  krist~allisiert, naeh Anreiben mit  
Benzol, aus Essigs~nre in gelben Balken yore Sehmp. 121 ~ Ausb. 1,1 g 
(57% d. Th.). 

C231-12sO3. Ber. C 78,37, I-I 8,00. Gef. C 78,26, II 7,89. 

5 K. v. Auwers und W. Mauss, Ann. Chem. 400, 277 (1928). 
6 K .  v. A u w e r s  und G. Wit t ig ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 1275 (1924). 
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3. B is- ( 4-hydroxy-3,5-didthylphenyl j-propan ( I )  

2,5 g Chalkon nehmen bei der Hydrierung (in 50 ml Ace~on [p. a.] mit  
3 ml 1,Sproz. PdCl~-LSsung als Katalysator) 500 ml H2 (740 mm Hg, 25~ 
auf. Naeh Abdunsten des LSsungsmittels wird der braune l%(iekstand in 
Benzol gelSst., auf einer S~iule yon A1203 (Woelm, neutral) chromatographiert 
und seh]ieglieh aus Eisessig--~Vasser kristallisiert. Es resultieren farblose 
Nadeln yore Sehmp. 50~ Ausb. 0,8 g (33% d. Th.). 

C23H320 2. Bet. C 81,13, I-I 9,47. Gel. C 81,11, H 9,46. 

4. 4 ,4 < Dihydroxy-3,5-dimethyl-3',5 '-diOthyl-chal]con 

0,8 g 4-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd und 1 g 4-Hydroxy-3,5-di~Vhyl- 
aeetophenon 5 werden wie unter I. zur I;(eaktion gebraeht. Aus Alkohol-- 
VVasser oder Essigs~iure kristallisiert das 5Ionohydrat in gelben Balken yore 
Sehmp. 90 ~ u. Zers.; Ausb. 1,5g (60Oo d. Th.). 

C211-I2aO3 �9 H20. Ber. C 73,66, H 7,65. Gel. C 73,52, H 7,90. 

5. 4,4 -D.hydroxy.3.o-d~methyl-3 .5 -d~athylphenyl-propan ( I I  ) 

1 g Chalkon n immt  bei der Hydrierung wie m]~er 3. 150 ml Ho (740 mm 
Hg, 25~ anf. Die Reinigang des Rohprodukt.es erfo]gt wie nnter 3. be- 
schrieben. Aus Eisessig--Wasser kristallisieren farblose Nadeln vom Sehmp. 
79~ Ansb. 0,3 g (330/o d. Th.). 

C21H-~802. Ber. C 80,73, H 9,03. Gef. C 80,81, H 9,2l. 

6. 2,6- Didthylphenol-indophenol 

Zu einer Aufsehlgmmung von 0,5 g 2,6-Digthylphenol und 0,47 g Chinon- 
imidehlorid in einer ges~gt. NaC1-L6mmg ffigt man under kriiftigem ROhren 
5 ml 10proz. NaOH zu. Aus der dlmkelbla-uen L6sung fgllt das Na-Saiz des 
Indophenols aus. Naeh dem Absaugen wird in wenig YVasser gelOst und 
CO.~ eingeleitet. Es resultieren bei der Reinigung aus CHCla--Ligroin rote 
Bl~.ttehen yore Sehmp. 135 o u. Zers.; Ausb. 0,7 g (93% d. Th.). 

C16I-I17NO2. Ber. N 5,48. Gel. N 5,51. 

7. 4~-Hydroxy-3,5-diOthyl-4'-~itroazobenzol 

1 g 2,6-Di~ithylphenol in 30 ml 5proz. NaOH gelOst wird rnit der her. 
Menge p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid bei 0 ~ gekuppel~, wobei nach dem 
Verse~zen mi~ verd. I-IC1 orange Nadeln ansfallen. Naeh der Reinig~mg aus 
Alkohol kristallisieren orange Blfittehen yore Schmp. 140~ Ausb. 0.6g 
(30% d. Th.). 

C16HITNsO3. Ber. N 14,04. Gel. N 14,06. 


