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Es wird uber die Reaktion von Chinonimidchlorid und ver-
schieden methylsubstituierten 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-Al.4-
pentadienon-(3)-verbindungen berichtet und gezeigt, daB die
Menge an Spaltungsprodukt nicht nur von den Substituenten am
Benzolkern, sondern auch von der Natur der Kohlenstoffkette
zwischen den aromatischen Ringen abhingig ist.

The reaction of p-benzoquinone-monochloroimine with sev-
eral methyl substituted 1,5-bis-(4-hydroxyphenyl)-Al:4- penta-
dienon-3-compounds has been studied. It has been shown that
the yield of the cleavage products does not only depend from the
substituent of the phenyl group but also from the nature of the
carbon chain between the two aromatic ring systems.

Experimentelle Befunde -6 haben bewiesen, daf sich elektronenleitende
Effekte sowohl tiber eine lingere, gesdttigte Kohlenstoffkette als auch tiber
einen Carbonylsauerstoff, der in gekreuzter Konjugation zwischen zwei aro-
matischen Ringen steht, fortpflanzen. Solche Systeme sind bei geeigneter
Substitution der Benzolkerne durch phenolische Hydroxyl- und Methyl-
gruppen mittels Chinonimidchlorid am C-1-Atom der Benzolringe einer
elektrophilen Substitution unter Eliminierung der Seitenkette zugénglich.
Bei dieser Reaktion kommt vor allem den Methylgruppen eine besondere
Bedeutung zu, da speziell bei der Spaltung der Hydroxychalkone?. 8 mit-
tels Chinonimidchlorid der Einflufl dieser Substituenten auf die Ausbeute
an Indophenol gut verfolgt werden kann.

1-6 H. Wittmann, Mh. Chem. 93, 1128 (1962); 1. c. 94, 263, 686 (1963);
95, 449 (1964); 96, 381, 516 (1965).
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In Weiterfithrung dieser Spaltungsreaktion wurde nun die konju-
gierte Kette zwischen den beiden Benzolkernen um 2 C-Atome verlingert
und das 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-Al:4-pentadienon-(3) sowie seine ver-
schiedenen Methylsubstitutionsprodukte auf ihr Verhalten gegeniiber
Chinonimidchlorid untersucht.
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Die Indophenolreaktion und die quantitative Bestimmung der Ausbeute
an Spaltungsprodukt wurden analog den vorhergehenden Versuchen? am
Papier durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in der nach-
stehenden Tab. 1 zusammengefalt.

Tabelle 1. Ausbeuten an Indophenol und Ry;-Werte der
1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-pentadienone (in Butanol, gesétt.
mit 25proz N Hjy)

% 2-Methylphenol- % 2.5-Dimethylphenol-
indophenol indophenol

Phenylpenta- R f—Wert

dienon beim Molverhéltnis mit Chinonimidchlorid

1:1 | 1:2 | 1:4 | 1es |11 | a2 ] 1:d [ 1:8

43,0%

11 0,78 ; 57 | 10,4

v 0,81 4,0 6,1 | 12,1 | 21,7
v 0,32 2,1 | 33 | 51 | 11,8

VI 0,37 ‘ | 3,6 59 | 12,0 | 20,0
VII 0,44 27 | 43 | 6,3 | 13,7

IX 0,56 ’ 5,6 | 10,8 | 20,8 | 30,0

* Reaktion im Reagensglas?,
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Die in Tab. 1 angefithrten Werte fiir die Ausheuten an Indophenolen,
die aus verschiedenen methylsubstituierten Phenylpentadienonen er-
halten worden sind, lassen den Einfluf} der Methylgruppen auf die Polari-
sierbarkeit des Systems deutlich erkennen. 1-Phenyl-5-(4-hydroxyphenyl)-
AL4.pentadienon-(3) (I) und 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-Al:4-pentadie-
non-(3) (II) reagieren mit Chinonimidchlorid nicht. Dieser Befund steht
im Einklang mit allen fritheren Versuchsergebnissen, wonach weder das 1,3-
Bis-(4-hydroxyphenyl)- propan!: 2, noch das entsprechende 4,4’-Dihydro-
xychalkon? oder das 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-pentan® die Indophenol-
reaktion geben. Jedoch schon eine Methylgruppe beim 1-Phenyl-5-(3-me-
thyl-4-hydroxyphenyl)-Al.4-pentadienon-(3) (III) erhéht die Polarisier-
barkeit so weit, daB eine Spaltung von 10,4%, d. Th. beim 8fachen Uber-
schuf an Chinonimidchlorid méglich wird. Eine weitere Methylgruppe
(IV) steigert die Ausbeute an Indophenol auf das Doppelte, 21,79%,. Das
phenolische Hydroxyl am Ring A bei den Kérpern V und VI beeinfluft
die Spaltbarkeit am C-1-Atom des Ringes B praktisch nicht, wie die Men-
gen an Indophenol (11,8 und 209%,), verglichen mit den Spaltungsprodukten
von IIT und IV (10,4 und 21,79%,) zeigen. Die polarisierenden Effekte des
Carbonylsauerstoffs iiber die konjugierte Kette beeinflussen also vor allem
den methylsubstitulerten Benzolkern. Der zweite aromatische Ring A
vermag hier, im Gegensatz zu den Verbindungen mit geséttigter Kohlen-
stoffbriicke, keine nennenswerte Wirkung auf die Polarisierbarkeit des
Ringes B auszuiiben.

Die grofiten Ausbeuten an Spaltungsprodukten ergibt die tetramethyl-
substituierte Verbindung 1X, ndmlich 309, d. Th., mit der 8fachen Menge
an Chinonimidchlorid. Da man erwarten konnte, daf} sich die Indophenol-
menge beim tetramethylsubstituierten Korper IX gegentiber dem di-
methylsubstituierten VI abermals verdoppeln miiite, wurde die Indo-
phenolreaktion nicht nur am Papier, sondern auch im Reagensglag? mit
dem 4fachen UberschuB an Chinonimidchlorid durchgefiithrt. Eine aliquote
Menge des so hergestellten Farbstoffes ergab bei der photometrischen Mes-
sung eine Ausbeute von 439, an 2,6-Dimethylphenol-indophenol. Dieser
Befund zeigt, daB bei der Indophenolreaktion mit groBem Uberschufl an
Chinonimidchlorid am Papier nicht das ganze eingesetzte Reagens zur
Reaktion gebracht werden kann und die Ausbeuten bei langsamer, por-
tionsweiser Zugabe des Chinonimidchlorids zu einer gut geriihrten Ldsung
des Reaktionspartners hoher liegen. Trotzdem wurde die einfachere Aus-
fiihrung am Papier beibehalten, da der RinfluB von Substituenten auf die
Spaltungsfihigkeit des entsprechenden Kérpers mit geniigender Genauig-
keit aufgezeigt werden kann.

Das an den Ringen A und B verschieden methylsubstituierte 1-(3-Me-
thyl-4-hydroxyphenyl)-5- (3, 5- dimethyl-4-hydroxyphenyl}-Al:4.pentadie-
non-(3) (VIII) wird von Chinonimidchlorid auf beiden Seiten gespalten,
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denn es ist sowohl der Fleck von 2-Methylphenolindophenol als auch jener
von 2,6-Dimethylphenol-indophenol am Papierchromatogramm zu sehen.
Dieser Befund zeigt deutlich, daB sich die elektronenleitenden Effekte ent-
lang der ungesdttigten Kohlenstoffkette tiber den Carbonylsauerstoff fort-
pilanzen.

Eine quantitative Bestimmung ist hier wegen der zu geringen Unter-
schiede im Rp-Wert nicht moglich, da die Grenze zwischen den beiden Flecken
nicht exakt ermittelt werden kann.

Vergleicht man die hier beschriebenen Versuchsergebnisse iiber die
verschieden methylsubstituierten 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-Al-4-penta-
dienone-(3) mit allen bisherigen Befunden®-8 (s. Tab. 2), so sieht man, dalj
die Polarisierbarkeit nicht nur von den Substituenten, sondern auch sehr
stark von der Natur der Kohlenstoffkette zwischen den aromatischen
Ringen abhéingig ist.

Tabelle 2. Ausbeuten an 2,6-Dimethylphenol-indophenol beim
4fachen UberschuB an Chinonimidchlorid

% 2,6-Dimethyl-
Verbindung phenol-indophenol
A+ | B*
Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan? ) 60
1,3-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan 2 ‘ 34
1,5-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-pentan® . 3.5 |
1,5-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-pentanol-(3)* P12
4,4’.Dihydroxy-3,5,3",5’-tetramethylchalkon® 26,3 38
1,5-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-A1.4-pentadienon-(3)
(IX) 20,8 43

* A: Reaktion am Papier, B: Reaktion im Reagensglas®.

Aus den in der vorstehenden Tab. 2 angefithrten Werten fiir die Aus-
beuten an 2,6-Dimethylphenol-indophenol ist ersichtlich, daf die Spaltung
durch das elektrophile Reagens am besten beim Bis-(3,5-dimethyl-4-
hydroxyphenyl)-methan (60%, d. Th.) erfolgt. Die vor allem durch das phe-
nolische Hydroxyl und die Methylgruppen bewirkten polarisierenden
Effekte vermdgen sich iiber eine einfache Kohlenstoffbriicke beinahe un-
gehindert fortzupflanzen. Auch iiber eine Kette von drei Methylengruppen,
wie sie beim 1,3-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan (34%, d. Th.)
vorliegt, sind die Elektronen noch ausreichend delokalisierbar, um eine
elektrophile Substitution zu erleichtern. Eine deutliche Abnahme der

7 E. Ziegler und K. Gartler, Mh. Chem. 80, 759 (1949).
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elektronenleitenden Effekte zeigt sich beim 1,5-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydro-
xyphenyl)-pentan (3,5% d. Th.), doch vermag die Hydroxylgruppe beim
1,5-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-pentanol-(3) die Polarisierbarkeit
des Systems so zu erhdhen, dafi die 3fache Menge an Indophenol (129, d.
Th.) entsteht. Die relativ hohen Indophenolausbeuten bei den Verbindun-
gen mit ungesittigter Koblenstoffkette lassen erkennen, daf der in ge-
kreuzter Konjugation zu den Benzolkernen befindliche Carbonylsauerstoff
eine deutliche Wirkung auf die Delokalisierung der Elektronen im Sinne der
elektrophilen Substitution ausiibt. Aus einem Vergleich der Indophenol-
mengen, wie sie bei der Reaktion von 4,4'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetra-
methylchalkon (389, d. Th.) und 1,5-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-
Al.4pentadienon-(3) (IX) (439, d. Th.) mit Chinonimidchlorid entstehen,
ist zu ersehen, daB die in «-Stellung zum Benzolkern A befindliche Carbo-
nylgruppe das C-1-Atom dieses Ringes nur wenig zu aktivieren vermag.
Beim Koérper IX, wo der Carbonylsauerstoff mit beiden aromatischen
Ringen iiber je eine Athylenbriicke verkniipft ist, liegen die Ausbeuten
trotz der verlingerten Kohlenstoffkette um rund 59, hoher.

Die hier zusammengefaBten Versuchsergebnisse lassen erkennen, daf
elektronenleitende Effekte {iber verschiedenartige Kohlenstoffketten
zwischen zwei Benzolkernen nachweisbar sind, wobei die Polarisierbarkeit
dieser Verbindungen fiir eine elektrophile Substitution nicht nur von den
Substituenten am Benzolkern, sondern auch von der Linge der Kette
und ihrer Natur abhdngt.

Experimenteller Teil

1. 1-Phenyl-5-(4-hydroxyphenyl )-AYs4-pentadienon-(3) (I
Y

2,4 g Benzalaceton und 2,0 g 4-Hydroxy-benzaldehyd werden in 45 il
absol. Athanol geldst und bei 0° mit trockenem HCI-Gas gesittigt; dabei er-
starrt das Reaktionsgemisch zu einem dunkelroten Kristallbrei. Dieses HCI-
Addukt wird nun mit 500 ml Eiswasser zersetzt und tiber Nacht stehen ge-
lassen, wobeil das Pentadienon I ausfallt. Man filtriert, wischt gut mit HaO aus
und trocknet. Zur Reinigung wird aus wenig Methanol umkristallisiert. Es
resultieren gelbe Prismen (Spiefle), die bei 186—187° schmelzen. Ausb. 1,2 ¢
(309, d. Th.).

Cy17H1402. Ber. C 81,58, H 5,64. Gef. C 81,39, H 5,65.

2. 1-Phenyl-5-(4-hydroxy-3-methyl-phenyl ) -Al-4-pentadienon-(3) (11T )

2,2 g Benzalaceton und 2,0 g 4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd, gelost in
45 ml absol. Alkohol, werden, wie unter 1. beschrieben, mit HCl-Gas konden-
siert. Das getrocknete Rohprodukt wird auf einer kurzen Kieselsduregel-Séaule
(Laufmittel Benzol-—Methanol 95 : 5) gereinigt. Das Pentadienon IIT findet
sich in der ersten gelb gefdrbten Fraktion, wihrend die Verunreinigungen
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groBtenteils am Start verbleiben. Aus Benzol gelbe Plittchen vom Schmp.
169°. Ausb. 1,9 ¢ (489, d. Th.).

Ci1gH1409. Ber. C 81,79, H 6,10. Gef. C 81,94, H 6,11.

3. I-Phewyl-5-(4-hydroxy-3,5-dimethyl-phenyl ) -AL:A-pentadienon-(3) (IV)

Eine Lésung von 2,9 g Benzalaceton und 3,0 g 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-
benzaldehyd in 50 ml absol. Alkohol wird, wie unter Versuch 1. beschrieben,
mit HCl behandelt. Das getrocknete Reaktionsprodukt wird auf einer Kiesel-
gelsdure-Saule (Laufmittel Benzol—Methanol 95: 5) gereinigt. Die dunkel
goférbten Verunreinigungen bleiben am Start zurick, wihrend das Penta-
dienon IV als gelbe Zone durch die Séule wandert und in der 1. Fraktion
erscheint. Die fast reine Substanz 148t sich leicht aus Benzol umkristallisieren.
Feine, gelbe Nédelchen vom Schmp. 133°. Ausb. 2,0 g (369, d. Th.).

ClnggOZ. Ber. C 81,98, H 6,52. Gef. C 81,91, H 6,58.

4. 1-(4-Hydroxzyphenyl)-6-(4-hydroxy-3-methyl-phenyl )-Al.4-

pentadienon-(3) (V)

2,5 ¢ 4-Hydroxy-benzalaceton® und 2,1 g 4-Hydroxy-3-methyl-benzal-
dehyd werden in 50 ml absol. Alkohol geldést und analog kondensiert. Zur

Reinigung kristallisiert man aus Alkohol—Wasser um. Griinlichgelbe, glan-
zende Pliattchen vom Schmp. 204°, Aush. 2,8 g (659, d. Th.).

Ci1sH1403. Ber. C 77,13, H 5,75. Gef. C 77,14, H 5,70.

5. I-(4-Hydroxyphenyl )-5- (4-hydroxy-3,5-dimethyl-phenyl )-Al-4-

pentadienon-(3) (VI)

Wie unter Versuch 1. beschrieben, werden 2,7 g 4-Hydroxy-benzalaceton
und 2,5 g 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzaldehyd in Athanol mit HOI-Gas
kondensiert. Aus Alkohol—Wasser gelbe, schmale Pléttchen vom Schmp.
195°. Ausb. 3,9 g (809, d. Th.).

C19H1503. Ber. C 77,54, H 6,16. Gef. C 77,57, H 6,18.

6. 1,56-Bis-(4-hydroxy-3-methyl-phenyl )-Al-4-pentadienon-(3) (VII)

3,3 g 4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd und 0,7 g Aceton werden in 40 ml
absol. Athanol kondensiert. Das Rohprodukt 148t sich aus Nitrobenzol oder
Eisessig umkristallisieren. Braune, kreisféormige Plattchen (gréofiere Kristalle
violett, metallisch glinzend), die bei 219—220° schmelzen. Ausb. 2,8 g
(749, d. Th.).

C19H1303. Ber. C 77,54, H 6,16. Gef. C 77,36, H 5,31.
7. 1-(4-Hydroxy-3-methyl-phenyl)-5- (4-hydroxy-3,5-dimethyl-phenyl )-Al-4-
pentadienon-(3) (VIII)

1 g 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzalaceton und 0,7 g 4-Hydroxy-3-methyl-
benzaldehyd werden in 25 ml absol. Athanol analog umgesetzt. Aus Athanol—
H,0 orangerote Hiarchen; Schmp. 183°, Ausb. 1,1 g (69% d. Th.).

CaoHz2003 * 14 H20. Ber. C 75,69, H 6,67. Gef. C 75,67, H 6,61.

8 C. Mannich und K. W. Merz, Arch. Pharmaz. 265, 21 (1927).
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Aus absol. Benzol erhdlt man die Hy0-freie Verbindung in Form gelber
Nadeln vom gleichen Schmp.

CopH2003. Ber. C 77,90, H 6,54. Gef. C 77,69, H 6,61.

8. 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzalaceton

1,2 g 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzaldehyd und 4,5 ml Aceton werden mit
2,5 ml 3n-wilr. NaOH versetzt und 5 Tage unter zeitweisem Erwidrmen auf
30-—40° stehen gelassen. Man verdiinnt mit 200 ml kaltem Wasser und siduert:
mit verd. HCl an. Der anfallende kristalline Niederschlag wird getrocknet und
aus Benzol oder Alkohol—H20 umkristallisiert., Hellgelbe Prismen, die bei
122° schmelzen. Ausb. 1,1 g (729 d. Th.).

C12H1402. Ber. C 75,76, H 7,42. Gef. C 75,81, H 7,56.



