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Es wird fiber die Reakt ion yon Chinonimidehlorid und ver- 
schieden methylsubst i tuier ten 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-A 1,4- 
pentadienon-(3)-verbindungen beriehtet  und gezeigt, dab die 
iVienge an Spal tungsprodukt  nieht nur yon den Substi tuenten am 
Benzolkern, sondern aueh yon der Natur  der Kohlenstoffkette 
zwisehen den aromatischen Ringen abh~tngig ist. 

The reaction of p-benzoquinone-monoehloroimine with sev- 
eral methyl  subst i tuted 1,5-bis-(4-hydroxyphenyl)-A 1,'4- penta- 
dienon-3-eompounds has been studied. I t  has been shown tha t  
the yield of the cleavage products does not  only depend from the 
subst i tuent  of the phenyl  group but  also from the natm~e of the 
carbon chain between the two aromatic ring systems. 

Exper imen te l l e  Befunde  1-6 h a b e n  bewiesen, dab  sieh e lekt ronenle i tende  
Effekte  sowohl t iber  eine 1/ingere, ges/~ttigte Kohlens to f fke t t e  als auch fiber 
einen Carbonylsauers toff ,  der  in gekreuzter  K o n j u g a t i o n  zwisehen zwei aro- 
mat i sehen  l~ingen s teht ,  for tpf lanzen.  Solche Sys teme sind bei geeigneter  
Subs t i t u t i on  der  Benzolkerne  du tch  phenol isehe H y d r o x y l -  und  Methyl-  
g ruppen  mi t te l s  Chinonimidchlor id  a m  C - l - A t o m  der Benzolr inge einer  
e lek t rophi len  Subs t i t u t ion  un te r  E l imin ie rung  der  Se i tenke t te  zug~nglieho 
Bei  dieser R e a k t i o n  k o m m t  vor  al lem den Methy lg ruppen  eine besondere  
Bedeu tung  zu, da  speziell  bei der  Spa l tung  der  t t y d r o x y c h a l k o n e  5, 6 mi t -  
tels  Chinonimidchlor id  der  Einflul~ dieser Subs t i tuen ten  auf  die Ausbeu te  
an  Indopheno l  gut  verfolgt  werden kann.  

~-~ H. Wittmann, Mh. Chem. 93, 1128 (1962); 1. e. 94, 263, 686 (1963); 
95, 449 (1964); 96, 381, 516 (1965). 
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I n  W e i t e r f i i h r u n g  d iese r  S p a l t u n g s r e a k t i o n  w u r d e  n u n  d ie  k o n j u -  

g i e r t e  K e t t e  z w i s c h e n  d e n  b e i d e n  B e n z o l k e r n e n  u m  2 C - A t o m e  v e r l s  

u n d  d a s  1 , 5 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - A 1 , 4 - p e n t a d i e n o n - ( 3 )  sowie  se ine  ver -  

s e h i e d e n e n  M e t h y l s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  a u f  i h r  V e r h a l t e n  g e g e n i i b e r  

C h i n o n i m i d c h l o r i d  u n t e r s u c h t .  

1R ' I~  0 / R I '  
- - - -  tl - -  

\=/ \=/ 
\ 

R2 \ B /  

I :  X = R  1 = 1 %  3 = R  1 ' = 1 %  3 ' = I t  IIS: X = X ' =  OI-I 
X '  = O t t  R 1 = R 2 = R 1' = R ( =  H 

I I I : X ' =  O H  I V :  X = I %  I = R  2 = H  
t% 1' = CI-I S X" = O K  

X = R  1 = 1 %  3 =  R ( = H  R I ' = R ( = C t t  3 

V:  X = X ' =  O H  V I :  X = X ' =  O H  
g t ' =  C H  a R ( = R  2 ' = C t t  8 
R 1 : R  e = R e ' =  I-I R I = R  2 = I - I  

V I I :  2K = X '  = O H  V I I I :  X = X '  = O H  
IR, 1 = R t '  = CH~ R 1 = t~ 1' = R~' = CH~ 
R 2 = R~" = H R 2 = t t  

IX~:  X = X ' =  O H  
R 1 = R 2 = R (  = R2' = CI-Ia 

Die I n d o p h e n o l r e a k t i o n  u n d  die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  der  A u s b e u t e  
a n  S p a l t u n g s p r o d u k t  w u r d e n  ana log  den  v o r h e r g e h e n d e n  V e r s u e h e n  2 a m  
P a p i e r  durchgef i ih r t .  Die  E rgebn i s se  dieser  U n t e r s u e h u n g  s ind  in  de r  nach -  
s t e h e n d e n  Tab .  1 z u s a m m e n g e f a g t .  

Tabel le  1. A u s b e u t e n  a n  I n d o p h e n o l  u n d  R f - W e r t e  d e r  
1 , 5 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p e n t a d i e n o n e  ( in  B u t a n o l ,  g e s / ~ t t .  

m i t  2 5 p r o z  NH8)  

Phenylpenta- 
dienon 

I I I  
I V  

V 
V I  

V I I  
I X  

RfWert 

0,78 
0,81 
0,32 
0,37 
0,44 
0,56 

t 
% 2-1YIethylphenol- [ % 2,5-Oimethylphenol- 

indopbenol [ indophenol 

beim Molverh~Itnis mit Chinonimidchlorid 

I :1  1:2 1:4  1:8  

2,1 

2,7 

3,3 

4,3 

1:4  1:8 

5,7 10,4 

5,1 11,8 

6,3 13,7 

1:1  1:2 

4,0 6,1 

3,6 5,9 

5,6 10,8 

12,1 21,7 

12,0 20,0 

20,8 30,0 
43,0" 

* l%eaktion im Reagensglas% 
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Die in Tab. 1 angefiihrten Werte ffir die Ausbeuten an Indophenolen, 
die aus versehiedenen methylsubstituierten Phenylpentadienonen er- 
halten worden sind, lassen den Einflul~ der Methylgruppen auf die Polari- 
sierbarkeit des Systems deutlieh erkennen. 1-Phenyl-5-(4-hydroxyphenyl)- 
A1,4-pentadienon-(3) (I) und 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-Ai,4-pentadie o 
non-(3) (II) reagieren mit Chinonimidchlorid nicht. Dieser Befund steht 
im Einklang mit allen frfiheren Versuehsergebnissen, wonaeh weder das 1,3- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)- propan 1, 2, noeh das entspreehende 4,4'-Dihydro- 
xyehalkon 5 oder das 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-pentan 3 die Indophenol- 
reaktion geben. Jedoeh sehon eine Methylgruppe beim !-Phenyl-5-(3-me- 
thyl-4-hydroxyphenyl)-A1,4-pentadienon-(3) (III) erh6ht die Polarisier- 
barkeit so weir, dal~ eine Spaltung yon 10,4~o d. Th. beim 8faehen ~ber-  
schul3 an Chinonimidehlorid m6glieh wird. Eine weitere Methylgruppe 
(IV) steigert die Ansbeute an Indophenol auf das Doppe]te, 21,7%. Das 
phenolisehe Hydroxyl  am Ring A b e i  den KSrpern V und VI beeinflugt 
die Spa]tbarkeit am C-l-Atom des Ringes B praktisch nieht, wie die Men- 
gen an Indophenol (11,8 und 20 %), vergliehen mit den Spaltungsprodukten 
yon I I I  und IV (10,4 und 21,7%) zeigen. Die polarisierenden Effekte des 
Carbonylsauerstoffs fiber die konjugierte Ket te  beeinflussen also vor allem 
den methylsubstituierten Benzolkern. Der zweite aromatische Ring A 
vermag hier, im Gegensatz zu den Verbindungen mit ges//ttigter Kohlen- 
stoffbriieke, keine nennenswerte Wirkung auf die Polarisierbarkeit des 
Ringes B auszuiiben. 

Die grSl~ten Ausbeuten an Spaltungsprodukten ergibt die tetramethyl- 
substituierte Verbindung IX, n//mlieh 30% d. Th., mit der 8fachen }Ienge 
an Chinonimidchlorid. Da man erwarten konnte, dal~ sich die Indophenol- 
menge beim tetramethylsubstituierten KSrper IX  gegenfiber dem di- 
methylsubstituierten VI abermals verdoppe]n miil3te, wurde die Indo- 
phenolreaktion nieht nut  am Papier, sondern aueh im Reagensglas ~ mit 
dem 4fachen ~bersehul3 an Chinonimidchlorid durehgeffihrt. Eine aliquote 
Nenge des so hergestellten Farbstoffes ergab bei der photometrisehen Mes- 
sung eine Ausbeute yon 43% an 2,6-Dimethylphenol-indophenol. Dieser 
Befund zeigt, dal3 bei der Indophenolreaktion mit grogem Uberschul~ an 
Chinonimidehlorid am Papier nieht das gauze eingesetzte Reagens zur 
Reaktion gebraeht werden kann und die Ausbeuten bei langsamer, por- 
tionsweiser Zugabe des Chinonimideh]orids zu einer gut gerfihrten L6sung 
des Reaktionspartners hSher liegen. Trotzdem wurde die einfaehere Aus- 
ffihrung am Papier beibehalten, da der Einflult yon Substituenten auf die 
Spaltungsf~higkeit des entspreehenden K6rpers mit genfigender Genauig- 
keit aufgezeigt werden kann. 

Das an den Ringen A und B verschieden methylsubstituierte 1-(3-3[e- 
thyl-4-hydroxyphenyl) - 5- (3, 5- dimethyl-4-hydroxyphenyl)-A 1,4-pentadie- 
non-(3) (VIII) wird yon Chinonimidehlorid auf beiden Seiten gespalten, 
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denn es ist sowohl der Fleck yon  2-Methylphenolindophenol als auch jener 
yon  2,6-Dimethylphenol-indophenol  am Papie rchromatogramm zu sehen. 
Dieser Befund zeigt deutlich, dag sich die elektronenleitenden Effekte ent- 
lang der unges//tt igten Kohlenstoffket te  fiber den Carbonylsauerstoff fort- 
pflanzen. 

Eine quantitative Bestimmung ist hier wegen der zu geringen Unter- 
schiede im Rf-Wert nicht m6glich, da die Grenze zwischen den beiden Flecken 
nieht exakt ermittelt werden kann. 

Vergleicht m a n  die hier beschriebenen Versuehsergebnisse fiber die 
versehieden methylsubst i tu ier ten 1,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-A1,4-1oenta- 
dienone-(3) mit  alien bisherigen Befunden 1-6 (s. Tab. 2), so sieht man, dab 
die Polarisierbarkeit  nicht  nur  yon  den Substi tuenten,  sondern auch sehr 
s tark yon  der N a t u r  der Kohlenstoffket te  zwischen den aromatischen 
Ringen abh/~ngig ist. 

Tabelle 2. A u s b e u t e n  an  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  b e i m  
4 f a e h e n  l F b e r s c h u g  an C h i n o n i m i d c h l o r i d  

Verb indung  

Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan 7 
1,3-Bis- 3, 5 -dirnethyl- 4 -hydroxyphenyl)-propan 2 
1,5-Bis-( 3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-pentan ~ 
1,5 -Bis - ( 3,5-dimethyl- 4-hydroxyphenyl)-pentanol- (3) a 
4,4'-I)i1: /droxy-3,5,3',5'-tetramethylchalkon 5 
1,5 -Bis - ( 3,5-dimethyl- 4-hydroxyphenyl)-A 1,4.pentadienon. (3) 

( ix)  

% 2,6-DimethyL 
phenol-indophenol 

A *  B *  

60 
34 

3,5 
12 
26,3 38 

20,8 43 

* A:  Iteal~tion a m  Papier ,  B :  Reak t ion  im  l{eagensglas ~. 

Aus den in der vors tehendeu Tab. 2 angefiihrten Wer ten  f fir die Aus- 
beuten an  2,6-Dimethylphenol-indophenol  ist ersichtlich, dal~ die Spal tung 
durch  das elektrophile Reagens am besten beim Bis-(3,5-dimethyl-4- 
hydroxyphenyl ) - rae than  (60 ~o d. Th.) erfolgt. Die vor  allem durch das phe- 
nolische Hydroxy l  und  die Methylgruppen bewirkten loolarisierenden 
Effekte verm6gen sich fiber eine einfache Kohlenstoffbrficke beinahe un- 
gehindert  fortzupflanzen. Auch  fiber eine Ket te  yon  drei Methylengruppen,  
wie sic beim 1,3-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan (34~ d. Th.) 
vorliegt, sind die Elekt ronen noch ausreichend delokalisierbar, um eine 
elektrophile Subst i tut ion zu erleichtern. Eine deutliche Abnahme der 

7 E.  Ziegler und  K .  Gartler, Mh. Chem. 81), 759 (1949). 
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elektronenleitenden Effekte zeigt sieh beim 1,5-Bis-(3,5-dimethyl-l-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 erhShen, dal3 die 3fache Menge an Indophenol (12~o d. 
Tit.) entsteht. Die relativ hohen Indophenolausbeuten bei den Verbindun- 
gen mit ungesgttigter Kohlenstoffkette lassen erkennen, dal~ der in ge- 
kreuzter Konjugation zu den Benzolkernen befindliche Carbonylsauerstoff 
eine deutliche ~Virkung auf die Delokalisierung der Elektronen im Sinne der 
elektrophilen Substitution ausiibt. Aus einem Vergleich der Indophenol- 
mengen, wie sie bei der geakt ion von 4,4'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetra- 
methylehalkon (38% d. Th.) und 1,5-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)- 
A1,4-pentadienon-(3) (IX) (43% d. Th.) mit Chinonimidchlorid entstehen, 
ist zu ersehen, dab die in ~-Stellung zum Benzolkern A befindliche Carbo- 
nylgruppe das C-l-Atom dieses ginges nur wenig zu aktivieren vermag. 
Beim K6rper IX, wo der Carbonylsauerstoff mit beiden aromatischen 
Ringen fiber ]e eine Athylenbrficke verkniiplt ist, liegen die Ausbeuten 
trotz der verl/ingerten Kohlenstoffkette um rund 50/0 hSher. 

Die hier zusammengefaBten Versuchsergebnisse lassen erkennen, dab 
elektronenleitende Effekte fiber verschiedenartige Kohlenstoffketten 
zwischen zwei Benzolkernen nachweisbar sind, wobei die Polarisierbarkeit 
dieser Verbindungen ffir eine elektrophile Substitution nicht nut yon den 
Substituenten am Benzolkern, sondern auch yon der L//nge der Kette 
und ihrer Natur abh/~ngt. 

Experimenteller Tell 

1. 1.P henyl-5- ( 4-hydroxyphenyl ) -A l, a-pentadienon- ( 3 ) ( I ) 

2,4 g Benzalaceton und 2,0 g 4-Hydroxy-benzaldehyd werden in 45 ml 
absol. :4thanol gel6st und bei 0 ~ mit trockenem HCI-Gas ges.~ttigt; dabei er- 
starrt das Reaktionsgemisch zu einem dunkelroten Kristallbrei. Dieses HC1- 
Addukt wird nun mit 500 ml Eiswasser zersetzt und fiber ~qacht stehen ge- 
lassen, wobei das Pentadienon I ausf~llt. Man filtriert, w~scht gut mit H20 aus 
und trocknet. Zur Reinigung wird aus wenig Methanol umkristallisiert. Es 
resultieren gelbe Prismen (Spiel~e), die bei 186--187 ~ schmelzen. Ausb. 1,2 g 
(30% d. Th.). 

C17H1402. Ber. C 81,58, H 5,64. Gef. C 81,39, I-t 5,65. 

2. 1-Phenyl-5- ( 4-hydroxy-3-methyl-phenyl ) -A1, 4-pentadienon- ( 3 ) ( I I I )  

2,2 g Benzalaceton und 2,0 g 4-~Iydroxy-3-methyl-benzaldehyd, gelSst in 
45 ml absol. Alkohol, werden, wie unter 1. beschrieben, mit HC1-Gas konden- 
siert. Das getrocknete Rohprodukt wird auf einer kurzen Kiesels~uregel-S~ule 
(Laufmittel Benzol--Methanol 95 : 5) gereinigt. Das Pentadienon I I I  finder 
sich in der ersten gelb gef~rbten Fraktion, w~hrend die Verunreinigungen 
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grSl]tenteils am Start verbleiben. Aus Benzol gelbe Pl~ttchen vom Schmp. 
169 ~ Ausb. 1,9 g (48% d. Th.). 

Cls]-I1602. Ber. C 81,79, H 6,10. Gef. C 81,94, H 6,11. 

3. 1-P henyl-5- ( d-hydroxy-3,5-dimethyl-phenyl )-A1,4-pentadienon-( 3 ) ( I V )  

Eine L6sung yon 2,9 g Benzalaceton und 3,0 g 4-I-Iydroxy-3,5-dimethyl- 
benzaldehyd in 50 ml absol. Alkohol wird, wie unter  Versuch 1. besehrieben, 
mit  HC1 behandelt. ])as getroeknete l~eaktionsprodukt wird auf einer Kiesel- 
gels~ure-S'~ule' (Laufmittel Benzol--Methanol 95:5)  gereinigt. Die dunkel 
gef/~rbten Verunreinigungen bleiben am Start zuriick, wiihrend das Penta- 
dienon IV als gelbe Zone durch die S~tule wandert mad in der 1. Fraktion 
erscheint. Die fast reine Substanz l~l]~ sich leicht aus Benzol umkristallisieren. 
Feine, gelbe N~de]chen yore Schmp. 133 ~ Ausb. 2,0 g (36~o d. Th.). 

C19HlsO2. Ber. C 81,98, H 6,52. Gel. C 81,91, ~ 6,58. 

4. 1- ( 4~Hydroxyphenyl )-5- ( 4-hydroxy-3-methyl-phenyl )-A1, 4- 
pentadienon- (3) ( V ) 

2,5g 4-Hydroxy-benzalaceton s und 2,1 g 4-Hydroxy-3-methyl-benzal- 
dehyd werden in 50 ml absol. Alkohol gelSst und analog kondensiert. Zur 
l~einigung kristallisiert man aus Alkohol--Wasser urn. Griinlichgelbe, gl~n- 
zende Pl~ttchen vom Schmp. 204 ~ Ausb. 2,8 g (65~o d. Th.). 

ClsH1608. Ber. C 77,13, H 5,75. Gef. C 77,14, t t  5,70. 

5. 1- ( 4-Hydroxyphenyl )-5~ ( 4-hydroxy-3,5-dimethyLphe~yl ) -A 1, 4- 
pentadienon- (3) (1/1) 

Wie unter  Versuch 1. beschrieben, werden 2,7 g 4- iydroxy-benzalaceton 
und 2,5g 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzaldehyd in Athanol mit  HC1-Gas 
kondensiert. Aus Alkohol Wasser ge]be, schmMe Pl~ttchen yore Schmp. 
195 ~ Ausb. 3,9 g (80% d. Th.). 

C19H1803. Bet. C 77,54, H 6,16. Gel. C 77,57, H 6,18. 

6. 1,5-B is- ( g-hydroxy-3.methyl-phenyl )-A1, 4-pentadienon - (3) ( V I I )  

3,3 g 4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd und 0,7 g Aeeton werden in 40 ml 
absol. ~ thanol  kondensiert. Das Rohprodukt li~l~t sich aus Nitrobenzol oder 
Eisessig umkristallisieren. Braune, kreisf6rmige Pl~ttchen (grSltere Kristalle 
violett, metallisch gl~nzend), die bei 219--220 ~ schmelzen. Ausb. 2,8g 
(74% d. Th.). 

C19HlsO3. Ber. C 77,54, n 6,16. Gel. C 77,36, i 5,31. 

7. 1-(4-Hydroxy-3-methyl-phenyl)-5-(4-hydroxy-3,5-dimethyl-phenyl)-A 1,4- 
pentadienon- (3) ( V I I I )  

1 g 4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzalaceton und 0,7 g 4-Hydroxy-3-methyL 
benzaldehyd werden in 25 ml absol. J~thanol analog umgesetzt. Aus ~ t h a n o l - -  
tteO orangerote H~rehen; Schmp. 183 ~ Ausb. 1,1 g (69% d. Th.). 

Ce0H2003" ~ I-I20. Ber. C 75,69, H 6,67. Gel. C 75,67, i 6,61. 

s C. Mannich und K. W. Merz, Arch. Pharmaz. 265, 21 (1927). 
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Aus absol. Benzol erh~lt man die HsO-freie Verbindung in Form gelber 
Nadeln vom gleiehen Schmp. 

C20tt2003. Bet. C 77,90, H 6,54. Gel. C 77,69, H 6,61. 

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

1,2 g 4~-I-Iydroxy-3,5-dimethyl-benzaldehyd und 4,5 ml Aee~on werden rn~t 
2,5 mt 3n-w~il~r. NaOH versetzt  und 5 Tage unter zeitweisem Erw~rmen auf 
30--40 ~ stehen gelassen. Man verd(mnt mit  200 ml kaltem Wasser und s~tuert 
mit  verd. HC1 an. Der anfallende kristalline Niederschlag wird getrocknet und 
aus Benzol oder A l k o h o l ~ O  umkristallisiert. Hellgelbe Prismen, die bei 
122 ~ sehmelzen. Ausb. 1,1 g (72% d. Th.). 

C~2I-I1402. Ber. C 75,76~ H 7,42. Gef. C 75,81, H 7,56. 


