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Zusammenfassung—Die Synthese des Tetraphenylresorcins, des 2,4,6-Triphenylresorcins und des 2,4-
Diphenylnaphthoresorcins wird beschrieben. Bei der Oxidation dieser phenyl-substituierten Resorcine
erfolgt unter Abspaltung von Kohlenmonoxid eine Ringverengung zu phenyl-substituierten Cyclopenta-
dienonen. Die bei der Oxidation auftretenden tieffarbigen Ldsungen zeigen intensive ESR-Signale mit
Feinstruktur. Es wird angenommen, dass die Reaktion iiber ein Sauerstoff-Biradikal des Resorcins verlduft.
Fiir die isolierten dimeren Nebenprodukte wird die Struktur von cyclischen Chinoldthern diskutiert.

Abstract—The synthesis of tetraphenylresorcinol, 2,4,6-triphenylresorcinol and 2,4-diphenylnaph-
thoresorcinol is described. During the oxidation of these phenyl-substituted resorcinols carbon monoxide
is evolved followed by a ring contraction to phenyl-substituted cyclopentadienones. The deeply colored
solutions obtained on oxidation give intensive ESR-signals with fine structure. We suggest that the reaction
proceeds via a biradical of resorcinol. For the dimeric compounds isolated in low yield the structure of
cyclic quinol ethers is discussed.

EINLEITUNG

IN DEN letzten zehn Jahren wurden eine Anzahl stabiler Sauerstoff-Biradikale
synthetisiert. Dabei wurden die beiden ungepaarten Elektronen entweder in zwei
unabhingige n-Elektronensysteme bzw. in ein System nach Art des chichibabin’schen
Kohlenwasserstoffs gezwungen!-2 (Formel I) oder in einem gekreuzt konjugierten
System (Formel II) untergebracht.>—* Da die beiden ungepaarten Elektronen in den
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Biradikalen vom Typ II nicht voneinander isoliert sind, wird angenommen, dass sie
im Grundzustand als Triplett vorliegen.>’

In der vorliegenden Arbeit wird die Frage untersucht, ob sich auch dann Sauerstoff-
Biradikale darstellen lassen, wenn die beiden ungepaarten Elektronen sehr nahe
zusammen in einem Phenylring lokalisiert sind. Diese Méglichkeit liegt bei den
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oxidierten Resorcinen vor (Formel I1I), deren Sauerstoff-Biradikale wir als Phenylen-
dioxyle bezeichnen mdchten. Das meta-Phenylendioxyl hat die Elektronenstruktur
eines Diradikals, jedoch die Atomanordnung eines meta-Chinons.
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Lisst man ionische Grenzstrukturen ausser Betracht, so kénnen die ungepaarten
Elektronen in dem meta-Phenylendioxyl (III) nicht so zusammentreten, dass ein
konjugiertes System entsteht. Nach den Erfahrungen {iber den Einfluss der Substitu-
tion auf die Stabilitit von Monophenoxyl-Radikalen®'° haben wir phenyl-substi-
tuierte Resorcine synthetisiert und oxidiert.

Ergebnisse
(a) Synthese phenyl-substituierter Resorcine. Als giinstige, nur iiber zwei Stufen
fithrende Synthese erweist sich die photochemische Arylierung.!! Die Jodierung des
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2,4,5-Triphenylresorcins!? (IV) mit JC! in Dioxan erfolgt mit iiber 90% Ausbeute.
Das 2,4,5-Triphenyl-6-jodresorcin (V) wird in einer priparativen Niederdrucktauch-
lampe in Benzol mit der Wellenldnge 254 mp belichtet.

Die Ausbeute an Tetraphenylresorcin (VI) liegt um 509%,. Da die Ausbeute an
2,4,6-Triphenylresorcin (VIII) bei der Photolyse des 2,4,6-Trijodresorcins sehr
schlecht ist, wird zur Darstellung von (VIII) von dem 2,6-Dihydroxy-diphenyl!?

(VII) ausgegangen.
A
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Das 2,4-Diphenyinaphthoresorcin (X) wird durch kondensierende Cyclisierung des
a,y,y-Triphenylacetessigsduredthylesters (IX) synthetisiert.
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(b) Oxidation. Oxidiert man unter Stickstoff das Tetraphenylresorcin (VI) in
Benzol mit einem Oberschuss einer alkalischen K;[Fe(CN)s]-Losung, so firbt
sich die benzolische Phase sofort tief rot. Die konzentrierte benzolische Lsung zeigt
ein intensives ESR-Signal. Erst nach zwei Tagen findet man keine Resonanz mehr.
Aus der roten benzolischen Losung lassen sich durch Siulenchromatographie mit
479, Ausbeute tiefrote Kristalle des Tetraphenylcyclopentadienons (Tetracyclon)
(XI) isolieren.!* Mit 3% Ausbeute entsteht ein weisses Nebenprodukt. Leitet man
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den Stickstoffstrom wéhrend des Versuches durch eine nachgeschaltete wissrige
Palladiumchlorid-Losung, ein empfindliches Nachweisreagenz fiir Kohlenmonoxid,
so firbt sich die Losung nach einiger Zeit durch ausfallendes Palladium schwarz.
Statt mit einer alkalischen K ;[ Fe(CN)s]-Losung kann die Oxidation auch mit PbO,
oder Tetrachlor-o-chinon'* durchgefiihrt werden.*

Die Oxidation des 2,4-Diphenylnaphthoresorcins (X) mit PbO, in Benzol liefert
das rote 2,3-Diphenylindenon~(1). Bei der Oxidation des 2,4,6-Triphenylresorcins
(VIII) mit einer alkalischen K ;[Fe(CN)s]-Lésung firbt sich die benzolische Lsung
tief griin.!” Die griine Lésung zeigt ein linienreiches ESR-Spektrum. Die Intensitit
des ESR-Signals nimmt nur langsam mit der Zeit Ab. Erhitzt man die griine Losung,

* Kitrzlich wurde mitgeteilt, dass durch Oxidation von Tetraphenylbrenzcatechin'® mit KBrO,/V,0;
unter CO-Abspaltung Tetracyclon (XI) mit ciner Ausbeute von 8% entsteht. Die Ubercinstimmung der
angegebenen physikalischen Daten (Schmp., IR-, UV- und NMR-Spektrum) des Tetraphenylbrenzcate-
chins mit den Daten unseres Tetraphenylresorcins berechtigen zu der Annahme, dass beide Verbindungen
identisch sind. Wahrend die Struktur des Tetraphenylresorcins VI durch die Synthese der photochemischen
Arylierung eindcutig belegt wird, ist das fiir das Tetraphenylbrenzcatechin nicht der Fail.}¢
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so findet alimihlich ein Farbumschlag nach rot statt und es entwickelt sich Kohlen-
monoxid. Aus dieser Losung wird das 2,3,5-Triphenylcyclopentadienon und ein
gelbes Nebenprodukt in schlechter Ausbeute isoliert.

DISKUSSION
Fiir die bei der Oxidation von phenyl-substituierten Resorcinen erfolgende Ring-
verengung zu phenyl-substituierten Cyclopentadienonen diskutieren wir folgenden
Mechanismus:
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Das Dianion des Tetraphenylresorcins (XII) wird zum mesomeriestabilisierten
Sauerstoff-Biradikal, dem meta-Phenylendioxyl (XIII) oxidiert. Durch Spinkom-
pensation entsteht intermediir ein bicyclisches Diketon, das Bicyclo-[3.1.0]-1,3,4,5-
tetraphenylhexen-(3)-dion-(2,6) (XIV), aus dem sich unter CO-Abspaltung das
Tetracyclon (XI) bildet. Die leichte CO-Apspaltung aus dem bicyclischen Diketon
bei Zimmertemperatur lasst sich durch den internal strain Effekt im Cyclopropanon-
Ring erkliiren. Diese Ringverengung bei der Oxidation von Resorcinen ist offensicht-
lich nicht auf phenyl-substituierte Resorcine beschriinkt. Sie wurde kiirzlich bei der
Oxidation von 4,6-Di-t-butylpyrogallol mit KJO, gefunden.!® !? Die bei der Ring-
verengung cntstehenden Cyclopentadienone mit aliphatischen Gruppen sind jedoch
instabil®® und werden weiter abgebaut.!®: ' Schon sehr friih?! ist beobachtet worden,
dass auch bei der Oxidation des Pyrogallols in alkalischer Losung CO entwickelt
wird.

Die bet der Oxidation der phenyl-substituierten Resorcine in geringer Ausbeute
isolierten Nebenprodukte farben sich kurz vor dem Schmelzpunkt rot und liefern
unter Aufschiumen eine rote Schmelze. Die Elementaranalyse zeigt vier O-Atome an,
das Molekulargewicht entspricht dem Dimeren des Phenylendioxyls. Bei der Oxida-
tion des Tetracyclons (XI) unter den Oxidationsbedingungen wird (XI) zuriickge-
wonnen. Demnach muss das Dimere aus den Vorstufen des Tetracyclons entstehen.
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Folgende méglichen Strukturen lassen sich fiir das Dimere formulieren:
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Die Strukturen (XV), (XVI) und (XVII) entstehen aus der Dimerisierung des Mono-
phenoxyl-Radikals® %22 des Tetraphenylresorcins. Da in den IR-Spektren der
Dimeren keine OH-Schwingung vorhanden ist, kénnen (XV), (XVI) und (XVII)
ausgeschlossen werden. Die zu den Strukturen (XVIII) und (XIX) filhrende Dimerisie-
rung kann iiber die mesomeren Grenzformeln (XIII) des Phenylendioxyls erfolgen.
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Eine Entscheidung zwischen (XVIII) und (XIX) gibt ebenfalls das IR-Spektrum.
(XVIII) sollte zwei C=0-Frequenzen, eine isolierte und eine konjugierte C=0-
Frequenz2*-2% und keine Ather-Bande aufweisen. Im IR-Spektrum des Dimeren
vom Tetraphenylresorcin erscheint nur eine Ketobande bei 1660 cm ™!, die einer
konjugierten C=0-Gruppe im Sechsring entspricht. Ordnet man weiterhin die
Bande bei 945 cm ! einem cyclischen Ather!® zu, so ist fiir (XIX) die Struktur eines
cyclischen Chinoliithers wahrscheinlich. Eine cyclischer Chinolither wurde von
Haworth et al.'® bei der Oxidation von 4,6-Di-t-butylpyrogallol isoliert.

/
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Die thermische Zersetzung der cyclischen Chinol4ther erfolgt dann nach

0 R r 1ol .I o
R R R R R R
R 0. R 0 R]Q[R
~
R R Y
R = —CgH,

Das Phenylendioxyl (XIII) spaltet CO ab. Aus der roten Schmelze lasst sich das
Tetracyclon (XI) UV- und IR-spektroskopisch nachweisen. Ober die ESR-spektros-
kopischen Untersuchungen der bei der Oxidation auftretenden Radikale berichten
wir in einer spéteren Arbeit.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Kofler-Heiztisch-Mikroskop, die Molekulargewichte mit dem
Dampfdruck-Osmometer der Fa. Knauer (Berlin) bestimmt. Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-
Elmer 337, die UV-Spektren mit dem Cary 14 aufgenommen. Zur Aufnahme der NMR-Spektren diente
der Varian HA-100. Dic ESR-Spektren wurden mit dem AEG, Typ 12 X registriert. Dic fir die priparative
Darstellung der Ausgangsprodukte benutzte UV-Niederdrucklampe ist eine Eigenkonstruktion. Diese als
Tauchlampe konstruierte Niederdrucklampe wurde von der Fa. Griintzel (Karlsruhe) gebaut. Sie arbeitet
mit ciner Ziindspannung von 2000 Volt, dic Brennspannung betriigt 800 Volt. Uber einen Streufeld-
transformator kann die Leistungsaufnahme zwischen 120 und 250 mA variiert werden.

2,4,5-Triphenyl-6-jodresorcin (V): 51 g (15mMol) 2,4,5-Triphenylresorcin (IV)'? werden in 100 ml
trockenem Dioxan geldst und mit 2-8 g (17 mMol) JC] versetzt und @iber Nacht stehen gelassen. Der weisse
kristalline Niederschalag wird abgesaugt und mit Ather gewaschen, Schmp. 211° (aus Petrolither 50-70°).
Die Schmelze firbt sich rot. Ausbeute: 63 g (90% d.Th) [C,,H,,JO, (464-3) Ber: C, 6208; H, 369;
0, 6:89; J, 27:33. Gef: C, 62:10; H, 3:76; O. 702; J, 2713 %. Mol.-Gew. 468].

Tetraphenylresorcin (V). Verbindung V (1 g) wird in 800 mi trockenem Benzol geldst und unter Stickstoff
3 Stdn. mit der Niederdrucktauchlampe bestrahlt. Schon kurz nach Bestrahlungsbeginn firbt sich die
benzolische L3sung violett. Das Benzol und ein Teil des abgespaltenen Jods werden im Rotationsver-
dampfer abgezogen und der Riickstand in Benzol an einer Sdule aus Kieselgel (0-3-0-5 mm) chromato-
graphiert. Der rote Vorlauf wird abgetrennt und aus der nachfolgenden gelben Zone weisse Kristalle
isoliert. Schmp. 251-252° (aus Petrolither 50-70°). Ausbeute: 470 mg (53% d.Th.). {C,oH,,0, (414-5)
Ber: C, 8693; H, 5-35; O, 772. Gef: C, 8671; H, 518; O, 797%]; IR-Spektrum: OH-Absorption bei
3530cm™! (KBr-Pressling); UV-Spektrum: 243-Smy, ¢ 2:95.10%; 296 my(sh), ¢ 4-4.10° (Acetonitril);
NMR-Spektrum: Neben den isolierten Linien bei 3-20 und 4-87 7 liegt ¢in Multiplett bei 25 7 und eine
scharfe Resonanzlinie bei 2:90 z (in CDCl, bei 30° mit TMS als innerer Standard).

2.4,6-Triphenylresorcin (VIII). 1-3 g 2,4,6-Trijodresorcin®® werden in 800 ml trockenem Benzol unter
Stickstoff 4 Stdn. mit der Niederdrucktauchlampe bestrahlt. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei VI. Das
Rohprodukt ist stark mit einem braunen Ol verunreinigt. Da das 2,4,6-Triphenylresorcin in wissrigem
Alkali 16slich ist, gelingt diec Reinigung durch Digerieren mit Kalilauge. Schmp. 163° (aus Petrolather),
Lit. 167-168°.!7 Ausbeute 110 mg (12% d.Th). [C,.H,,0; (3384) Ber: C, 85:18; H, 536. Gef: C, 84-78;
H,554%).

4,6-Dijodresorcin. Jodiert man 5-S g (50 mMol) Resorcin, geldst in 100 ml trockenem Ather mit einer
Lasung von 24 g JC1 (150 mMol) in 50 m! trockenem Dioxan, so lisst sich aus dem Filtrat des 2,4,6-Trijod-
resorcins ein weisses Produkt mit Schmp. 144° (aus Benzin 100-140°) isolieren. Lit.: 145°.27 [CsH J,0,
(3609) Ber: C, 19-95; H, 1-11; J, 70-30. Gef: C, 19-89; H, 095, J, 70-35%,. Mol.-Gew. 347].

4,6-Diphenylresorcin. Nach der Photolyse des 4,6-Dijodresorcins in Benzol werden weisse Kristalle,
Schmp. 125-126° (aus Petrolither 50-70°) isoliert. Lit.: 130°.2% [C,4H,,0; (262-3) Ber: C, 8242; H, 5-38;
0, 12:20. Gef: C, 81-83; H, 5:39; O, 1278 %. Mol.-Gew. 241).
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4,6-Dijod-2-phenylresorcin. Verbindung VII'? (8-3 g; 45 mMol) geldst in 15 m] Ather, werden mit 162 g
(100 mMol) JCI in 20 ml Dioxan versetzt und iiber Nachtstchen gelassen. Das kristalline Produkt wird
abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus Petrolither umkristallisiert, Schmp. 133°. Ausbeute: 145 g
(75% d.Th.). [C,,H4J,0, (438-0) Ber: C, 3291; H, 1-84; J, 5795, O, 7-30. Gef: C, 32:66; H, 2:15; J, 57'79;
0, 715%. Mol.-Gew. 435].

1 L/

ABB. |1 Niederdrucktauchlumpe.

2,4,6-Triphenylresorcin (VIII). 1g 4,6-Dijod-2-phenylresorcin wird in Benzol mit der Niederdruck-
tauchlampe 3 Stdn. bestrahit. Ausbeute an VIII: 280 mg (36% d.Th.).

2,4-Diphenylnaphthoresorcin (X). Verbindung IX?® (67 g; 18 mMol) werden in 20 m! H,SO, conz.
gegeben und Gber Nacht stehen gelassen. Die dunkelbraune L3sung wird in 200 ml Wasser gegossen und
das ausgefallene Produkt abgesaugt und iiber P,O, getrocknet. Das trockene Rohprodukt wird aus
Benzin (50-70°) umkristallisiert, Schmp. 165°, Lit.: 163-165°.3° Ausbeute: 1-2g (21% 4.Th.). [C;;H,60;
(312:4) Ber: C, 84-59; H, 516; O, 10-24. Gef: C, 84:58; H, 5:21; O, 10-12%,. Mol.-Gew. 306].

Oxidation des Tetraphenylresorcins (VI). 4 g (12 mMol) K, [Fe(CN),], 0-6 g KOH in 15 m! Wasser und
80 ml Benzol werden unter Stickstoff bei Zimmergemperatur kriftig gerithrt. Innerhalb von 45 Min.



4400 H. GUsteN, G. KirscH und D. SCHULTE-FROHLINDE

wird eine Losung von 1 g (2:4 mMol) Tetraphenylresorcin in 150 ml Benzol hinzugetropft. Die Reaktions-
mischung firbt sich tief rot. Dic nachgeschaltete wissrige PACl,-Lasung fiirbt sich durch ausfallendes Pd
schwarz. Nach 3 Stdn. Rihrzeit wird die Benzol-Phasc mehrmals mit Wasser gewaschen, iiber Na,;SO,
getrocknet und iiber eine Siule aus Al,O, (standard. II-1I1) chromatographiert. Es trennt sich eine schnell
wandernde rote von einer gelben Zone. Aus der roten Zone wird X1 in schwarz roten Bldttchen mit Schmp.
217-218 (aus Petrolither), Lit.: 217-218°2° isoliert. Der Mischschmelzpunkt mit einer authentischen
Probe ergibt keine Depression. Ausbeute: 440 mg (47% d.Th.). [C,oH,,0 (384-5) Ber: C, 90-60; H, 5-24;
0, 416. Gef: C, 90-20; H, 5-08; O, 448 %,. Mol.-Gew. 381].

Eigere Mewong e
IR-Spektrum: C=0-Absorption: 1718 cm ™~} 1713 cm ™!
(KBr-Pressling)
UV-Spektrum: 508 my (¢ 1300) 512 my (¢ 1320)
(in Benzo!) 340 my (¢ 6700) 342 mp (g 6700)
NMR-Spektrum: scharfes Singulett bei 2:76 © bei 276 ¢

(in CDCl, bei 30°) 2 Gruppen von Multipletts, zentriert bei 2:81 und 3-04 ¢ bei 2:80 und 3-10 ¢

Bei der Oxidation mit PbO, oder Tetrachlor-o-chinon'® wird das XI in schlechterer Ausbeute gebildet.

Gelbes Produkt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol werden weisse Kristalle isoliert,
Schmp. 271° zu einer tief roten Schmelze. Ausbeute: 3%, d.Th. [CgoH,0O4 (824-9) Ber: C, 87-35; H, 4-89.
Gef:C,87-10; H, 560%. Mol.-Gew. 805]. IR-Spektrum: C=0Q-Absorption : 1660 cm ~!, Ather-Absorption :
945 cm ™! (KBr-Pressling) .

Oxidation des 2,4-Diphenylnaphthoresorcin (X). 400 mg (125 mMol) 2,4-Diphenylnaphthoresorcin,
30 ml Benzol und 15 g(63 mMol) aktives PbO, 3! werden 4 Stdn. geschiittelt. Das PbO, wird abgesaugt und
die benzolische Losung iiber eine Sdule mit Al,O, (standard. II-111) chromatographiert. Es trennt sich eine
schnell wandernde rote Zone von einer gelben Zone. Die aus Petrolather (50-70°) umkristallisierte 1. Frak-
tion schmilzt bei 149-5°, Lit.: 150-151°.>2 Ein Mischschmelzpunkt mit 2,3-Diphenylindenon-(1) zeigt keine
Depression. Ausbeute: 29 mg (8%, d.Th.). [C,,H, O (282-3) Ber: C, 89:33; H, 5:00; O, 5:67. Gef: C, 89-21;
H, 525; O, 5-54%. Mol.-Gew. 284]; IR-Spektrum: C=0-Absorption bei 1710 cm~' (KBr-Pressling);
UV-Spektrum: 435 mp, £ 1910 (Benzol); NMR-Spektrum: scharfes Singulett bei 2:65 t und zwei Multipletts
bei 2-47 und 2-81 t (in CDCl, mit TMS als innerer Standard bei 30°).

Oxidation des 2,4,6-Triphenylresorcin (VIII). Die Oxidation wird wie dic des VI mit einer alkalischen
K;[Fe(CN), ]-Losung durchgefiihrt. Die Reaktionsmischung fiirbt sich tief griin, beim Erwirmen intensiv
rot braun. Die Séulenchromatographie mit CHCI; als Laufmitte] iiber standardisiertes Al,O, (Aktivitiit
1I-11]) ergibt zuerst eine rote und dann eine rotbraune Zone. Aus der roten Zone wird das 2,3,5-Triphenyl-
cyclopentadienon, Schmp. 185-187°, Lit. 183-184°23 (aus Benzol-Petrolither) nach dem Eluieren als das di-
mere Cyclopentadienon in farblosen Kristallenisoliert.** Als Nebenprodukt wird noch eine weisse Substanz,
Schmp. 252° (rote Schmelze), ein Dimeres isoliert. [C,4H4,0, (672+6) Ber: C, 85:69; H, 4:80. Gef: C, 85:78;
H, 465%. Mol.-Gew. 671]; IR-Spektrum: zwei C=0-Absorptionen: 1712 cm~! und 1665 cm~* (KBr-
Pressling); Oxidiert man mit PbO, in Benzol, so erhilt man eine gelbe Verbindung in missiger Ausbeute,
Schmp. 197°. Die Schmelze firbt sich tief rot. [CyH;,04 (672:6) Ber: C, 85:69; H, 4-80; O, 9-51. Gef:
C, 8510; H, 530; O, 9-40%. Mol.-Gew. 675]. IR-Spektrum: C=0O-Absorption: 1665 cm™?, Ather-
Absorption: 928 cm ™!, (KBr-Pressling).
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