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SYNTHESE UND OXIDATION VON PHENYL- 
SUBSTITUIERTEN RESORCINEN 

H. GUN, G. KIRXH und D. SCHULTJZ-FROHLINDE 
lnstitut fiir Strahlenchemie, Kemforschuogsxentrum Karlsruhe 

(Received in Germany 23 December 1967; occeptedforpublication 12 Jamury 1968) 

--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 Abspahung von Kohlenmonoxid eine Ringverengung xu phenyl-substituierten Cyclopenta- 
dienonen. Die bei der Oxidation auftretenden tieffarbigen Liisungen xeigen intensive ESR-Signale mit 
Feinstruktur. Es wird angenommen, dass die Reaktion iiber ein Sauerstoff-Biradikal des Resorcins vcrliiuft. 
Fur die isolierten dimeren Nebenprodukte wird die Struktur von cyclischen Chinollithern diskutiert. 

Ahatrac-The synthesis of tetraphenylresorcinol, 2,4,6_triphenylresorcinol and 2,4diphenylnaph- 
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 fme 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 
unabhiingige x-Elektronensysteme bzw. in ein System nach Art des chichibabin’schen 
Kohlenwasserstoffs gezwungen l*’ (Formel I) oder in einem gekreuzt konjugierten 
System (Formel II) untergebracht. J-s Da die b&den 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 such dann Sauerstoff- 
Biradikale darstellen lassen, wenn die beiden ungepaarten Elektronen sehr nahe 
zusammen in einem Phenylring lokalisiert sind. Diese Miiglichkeit liegt bei den 
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oxidierten Resorcinen vor (Formel Iii), deren Sauerstoff-Biradikale wir als Phenylen- 
dioxyle bezeichnen miichten. Das off-Phenylendioxyl hat die Elektronenstruktur 
eines Diradikals, jedoch die Atomanordnung eines meta-Chinons. 

Liisst man ion&he Grenzstrukturen ausser Betracht, so k&men die ungepaarten 
Elektronen in dem meta-Phenylendioxyl (III) nicht so zusammentreten, dass ein 
konjugiertes System entsteht. Nach den Erfahrungen tiber den Einfluss der Substitu- 
tion auf die Stabilitiit von Monophenoxyl-Radikalenalo haben wir phenyl-substi- 
tuierte Resorcine synthetisiert und oxidiert. 

Ergebnisse 
(a) Synthese p~~yl-~bstit~ie~~ Resorcine. Als giinstige, nur iiber zwei Stufen 

fiihrende Synthese erweist sich die phot~hemi~he Arylierung.” Die Jodierung des 

R R R R = -C,H, 

IV V VI 

2,4,5-Triphenylresorcins*Z (IV) mit JC1 in Dioxan erfolgt mit iiber 90% Ausbeute. 
Das ~4,S-Triph~yl-~j~resor~n (V) wird in einer pr~~ativen Niederdruck~uch- 
lampe in Benz01 mit der Welfenliinge 254 mp belichtet. 

Die Ausbeute an Tetraphenylresorcin (Vi) liegt um 50%. 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-Dihydroxydipheny113 
(Vii) ausgegangen. 

- @yJ \ / 
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Das 2,4Diphenylnaphthoresorcin (X) wird durch kondensierende Cyclisierung des 
a,y,y-Triphenylacetessigsgureiithylesters (IX) synthetisiert. 

& H,SO,_ gyp 

(b) Oxidation. Oxidiert __ man unter Stickstoff das Tetraphenylresorcin (VI) in 
Benz01 mit einem Oberschuss einer alkalischen K,[Fe(CN),]-Losung, so fa;rbt 
sich die benzolische Phase sofort tief rot. Die konzentrierte benzolische Losung zeigt 
ein intensives ESR-Signal. Erst nach zwei Tagen fmdet man keine Resonanz mehr. 
Aus der roten benzolischen L6stmg lassen sich durch SZLulenchromatographie mit 
47 % Ausbeute tiefrote Kristalle des Tetraphenylcyclopentadienons (Tetracyclon) 
(XI) isolieren. l4 Mit 3 % Ausbeute entsteht ein weisses Nebenprodukt. Leitet man 

den Stickstoffstrom w&rend des Versuches durch eine nachgeschaltete w&ssrige 
Palladiumchlorid-Losung, ein empfmdliches Nachweisreagenz fIir Kohlenmonoxid, 
so f%rbt sich die Liisung nach einiger Zeit durch ausfallendes Palladium schwarz. 
Statt mit einer alkalischen K,[Fe(CN)&&umg kann die Oxidation such mit PbOZ 
oder Tetrachlor-o-chinon’s durchgeftihrt werden_* 

Die Oxidation des 2JDiphenylnaphthoresorcins (X) mit PbOz in Benz01 liefert 
das rote 2,3-Diphenylindenon-(l). Rei der Oxidation des 2,4,6Triphenylresorcins 
(VIII) mit einer alkalischen K,[Fe(CN),J-L&sung l&rbt sich die benzolische L&sung 
tief griin.” Die grime Losung zeigt ein linienreiches ESR-Spektnuu Die IntensiUt 
des ESR-Signals nimmt nur langsam mit der Zeit Ab. Erhitzt man die grime Losung, 

l Ktiich wurdc mitgeteilt, dasa durch Oxidation von Tctrapbcnylbrcnzca tc~hin’~ mit KBrO,/V,O, 
unter CO-Abspaltung Tctracyclon (XI) mit c&r Au&cute van 8 ye entxtcht. Die obminstimmung dcr 
angegcbcncn physikalischcn Daten (Schmp.. IR-, UV- und NMR-SpeLtrum) da Tcuaphcoylbrenxcat~ 
chins mit den Datcn unsercs Tctraphenylrcsorcina bcrcchtige-n zu dcr Annahmc, dasa beidc Vcrbindungen 
idcntisch sind. W&rend die Struktur da Tctraphenylrcsorcina VI durcb die Syntbcac der photochcmkhen 
Arylierung eindcutig bclcgt wird, iat das Rlr daa Tetraphcnylbrcnxcatehin aicht dcr FalLi 



so fmdet allmiihlich ein Farbumschlag nach rot statt und es entwickelt sich Kohlen- 
monoxid. Aus dieser Liisung wird das 23,5-Triphenyicyclopemadienon und ein 
gelbes Nebenprodukt in schlechter Ausbeute isoliert. 

DISKUSSION 

Ftir die bei der Oxidation von phenyl-substituierten Resorcinen erfolgende Ring- 
verengung zu phenyl-substituie~en Cyclopentadienonen diskutieren wir folgenden 
Mechanismus : 

Das Dianion des Tetraphenylresorcins (XII) wird zum mesomeriestabilisierten 
~uersto~-B~adikal, dem ecu-Phenylendioxyl (XIII) oxidiert. Durch Spinkom- 
pensation entsteht intermedii ein bicyclisches Diketon, das Bi~yclo-[3.1.0]-1,3,4,5- 
tetraphenylhexen-(3)ion-(2,6) (XIV), aus dem sich unter C 3-Abspaltung das 
Tetracyclon (XI) bildet. Die leichte CO-Apspaltung aus dem bicyclischen Diketon 
bei Z~me~em~ratur fit 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 k&zlich bei der 
Oxidation von 4,6_Di+butylpyrogallol mit KJO, gefimden.*** ip Die bei der Ring- 
verengung entstehenden ~~lo~n~dienone mit aliphatischen Gruppen sind jedoch 
instabilZo und werden weiter abgebaut. I** *’ Schon sehr frtih2’ ist beobachtet worden, 
dass such bei der Oxidation des Pyrogallols in alkalischer Losung CO entwickelt 
wird. 

Die bei der Oxidation der phenyl-substituie~en Resorcine in geringer Ausbeute 
isolierten Nebenprodukte f&ben sich kurz vor dem Schmelzpunkt rot und tiefern 
unter Aufschaumen eine rote Schmelze. Die Elementaranalyse zeigt vier 0-Atome an, 
das Molekul~ge~~ht entspricht dem Dimeren des Phenylendioxyls. Bei der Oxida- 
tion des Tetracyclons (XI) unter den Oxidations~in~gen wird (XI) zuriickge- 
wonnen. Demnach muss das Dimere aus den Vorstufen des Tetracyclons entstehen. 
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Folgende mtiglichen Strukturen lassen sich ftir das Dimere formulieren : 

:*+ 
IR 
‘R 

R 
XIX 

R = -C,H, 

XVIII 

Die Strukturen (XV), (XVI) und (XVII) entstehen aus der Dimerisierung des Mono- 
phenoxyl-Radikals ** 9, 22 des Tetraphenylresorcins. Da in den IR-Spektren der 
Dimeren keine OH-Schwingung vorhanden ist, k&men (XV), (XVI) und (XVII) 
ausgeschlossen werden. Die zu den Strukturen (XVIII) und (XIX) ftirende Dimerisie- 
rung kann fiber die mesomeren Grenzformeln (XIII) des Phenylendioxyls erfolgen. 

Eine Entscheidung zwischen (XVIII) und (XIX) gibt ebenfalls das IR-Spektrum. 
(XVIII) sollte zwei C=O-Frequenzen, eine isolierte und eine konjugierte C==O- 
Frequenz23-25 und keine &her-Bande aufweisen. Im IR-Spektrum des Dimeren 
vom Tetraphenylresorcin erscheint nur eine Ketobande bei 1660 cm-‘, die einer 
konjugierten C=O-Gruppe im Sechsring entspricht. Ordnet man weiterhin die 
Bande bei 945 cm- ’ einem cyclischen &her’* zy so ist fiir (XIX) die Struktur eines 
cyclischen Chino&hers wahrscheinlich. Eine cyclischer Chinolither wurde von 
Haworth et a1.i’ bei der Oxidation von 4,6-Di-t-butylpyrogallol isoliert. 
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Die therm&he Zersetzung der cyclischen ChinolMher erfolgt dann nach 

R = -C6H, 

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

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunktc wurden auf einem Kofler-Hciztisch-Mikroskop, die Molekulargcwichte mit dcm 
Dampfdruck-Gsmomctcr dcr Fa Knauer (Berlin) bestimmt. Die IR-Spcktrcn wurden mit dcm Pcrkin- 
Elmer 337, die UV-Spcktren mit dcm Gary 14 aufgenommcn. Zur Aufnahme dcr NMR-Spcktrcn dicntc 
der Varian HA-100. Die ESR-Spcktrcn wurdcn mit dcm AEG, Typ 12 X rcgistricrt. Die fth die priiparativc 
Darstcllung dcr Ausgangsprodukte bcnutzte UV-Nicderdrucklampe ist einc Eigznkonstruktion. Dime als 
Tauchlampe konstruierte Nicdcrdrucklampe wurde von drx Fa Grilntzel (Karlsruhe) gcbaut Sic arbcitet 
mit eincr ZtWspannung von 2000 Volt, die Brcnnspannung betr8gt 800 Volt. OCR eincn Strcufeld- 
transformator kann die I_cistungsaufnahme zwischcn 120 und 250 mA variicrt werdcn. 

2,4,5-7NphenyWjmirescvcin (V): 5.1 g (15mMol) 2,4,5-Triphcnylrcsorcin (IV)is werdcn in 100 ml 
trockenem Dioxan p&t und mit 2.8 g (17 mMo1) JCI vcrsctzt und ilbcr Nacht stehcn g&sscn. Dcr wcisse 
kristalline NiicrschaIag wird abgcsaugt und mit &her @was&n, Schmp. 211” (aus Pctroliithcr 50-70”). 
Die SchmeIze f%rbt sich rot Au&cute: 63 g (90% dTh.) [Cs.H,,JO, (464.3) Bcr: C, 62a; H, 369; 
0,689; J, 27.33. Gcf: C, 62.10; II, 376; 0.742; J, 2713%. Mol.-Gew. 4681. 

Tetraphenylresorcln (VI). Vcrbindung V (1 g) wird in 800 ml trcckcnem Bcnzol gel&t und unta Stickstoff 
3 Stdn. mit der Niedcrdrucktauchlamp lxstmhlt. Schon kurz nach Bmtrahlungsbcginn Wrbt sich die 
bcnzolischc L&ung violctt Das Benz01 und tin Tcil dcs abgcspaltcnm Jods wcrden im Rotationsvcr- 
dampfer abgczogcn und der Rikkstand in Benz01 an ciner Siiule aus Kieselgcl (e-5 mm) chromato- 
graphiert. Der rote Vorlauf wird abgctrcnnt und aus dcr nachfolgcndcn g&en Zone w&se Kristalle 
isolicrt. Schmp. 251-252” (aus Petrol&ha 50-70”). Ausbcute: 470 mg (53% d.Th.). [C,cH,,Os (414.5) 
Bcr: C, 86.93; H, 5.35; 0, 7.72. Gcf: C, 8671; H, 5.18; 0, 7.97x]; IR-Spektrum: OH-Absorption bei 
353Ocm-’ (KBr-Prcsshng); UY-Spektrum: 243.5mb e 295.1@; 296 mlr(sh), E 44.10 (Acetonitril); 
NMR-Spektrum: N&en den isolicrtm Linicn bci 3.20 und 4.87 r liegt ein Multiplett bci 2.5 t und eine 
scharfe Rcsonanzhnie bci 290 s (in CDCl, bci 30” mit TMS als innmr Standard). 

2.4.6Triphenylresorcin (VIII). 1.3 g 24.6Trijodresorcins6 wcrdcn in 800 ml trockenem Benz01 miter 
Stickstoff 4 Stdn. mit der Nicdcrdrucktauchlamp bestrahlt Die Aufarbcitung erfolgt wie bei VI. Das 
Rohprodukt ist stark mit einem brauncn 61 v crumeinigt. Da das 2,4,6-Triphenylrcsorcin in w&ssrigem 
Alkali l&&h ist, gclingt die Reinigung durch Digcrieren mit Kahlaugc. Schmp. 163” (aus Petroltither), 
Lit. 167-168O.i Au&cute 110 mg (12% d.Th.) [C,,H,,O, (338.4) Bcr: C, 85.18; II, 5.36. Gcf: C, 84.78; 
H 554 %I. 

4,6-Dijodresorcin. Jodiert man 5.5 g (50 mMo1) Rcsorcin, gcl6st in 100 ml trockcncm Ather mit eincr 
L6sung von 24 g JCI (150 mMo1) in 50 ml trockcncm Dioxan, so hisst sich aus dcm Filtrat dcs 2,4,6Trijod- 
rcsorcins tin we&c3 produkt mit schmp. 144” (aus Bcnzin 100-140”) isolicren. Lit.: 1450.” [c~H,J,o, 
(3609) Bcr : C, 19.95; H, 1.11; J, 70-30. Gcf: C, 19.89; II, 095 ; J, 7035 %. Mol.-Gcw. 3473. 

4,6_Diphenylresorcin. Nach dcr Photolysc des 4,CDijodrosorcins in Bcnzol we&n w&se Kristalle, 
Schmp. 125-126” (aus Petrollither 50-70”) isolicrt. Lit.: 1W.” [C,sH,,Os (262.3) Ber: C, 8242; II, 5.38; 
0, 12.20. GeF: C, 81.83; H, 5.39; 0, 1278%. Mol.-Gcw. 2411. 
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4,6-D&d-2-phenylrcsorcin. Vcrbmdung VII” (8.3 g; 45 mMol) gel&t ia 15 ml Atha, we&n mit 162 g 
(100 mMol) JCI in 20 ml Dioxan verse&t und fiber Nachtsteben &assct~ Das kriatalline Produkt wird 
abgwaugt, mit &bcr gcwaachcn und aus Petrolgther umlvirtallisiert, Schmp. 133”. Aunbeutc: 145 g 
(75% d.Tb.). [t&H&O1 (438.0) BET: C, 3291; H, 1%; J, 5795; 0.7.30. Gcf: C, 3266; H, 2.15; J, 5779; 
0, 7.15 %. Mol.-Gcw. 4351. 

ABB. 1 Nicderdrucktaucblumpe. 

2,4,4,aZYipheny/resoPcin (VIII). 1 g 4,&Dijod-2-phcnylnxorcia w-ird in Bcnzol mit dcr Nicdcrdruck- 
tauchlampc 3 Stdn. bestrahlt. Ausbeute an VIII: 280 mg (36% d.Th.). 

2,44iphenylnaphthoresrcin (X). Vcrbindung IXa9 (67g; 18 mMoi) mden in 20 ml H,!ZO, conz 
gcgcbcn und Obcr Nacht stehcn @asscn. Die dunkelbraw L&mg wird ia 200 ml Wpsaa gqoeacn und 
das ausgefallcne Produkt abgcsaugt und i&r P,O, getroc)mct. DM trockenc Rohprodukt wird aua 
Iknzin (50-70”) umkristallisicrt, Schmp. 1659 Lit.: 163165”.“’ Ausbcutc: 1.2 g (21% d.Tb.). [CllHldOl 
(312.4) Ber: C, 84.59; H, 5.16; 0.1024. Gcf: C, 84.58; H, 521; 0.1012%. MoLGcw. 3061. 

Oxidation des Terraphenylruorcin.s (VI). 4 g (12 mMo1) K, [Fc&N)~]. CM g KOH ia 15 ml Waascr und 
80 ml Bcnzol wcrdcn unter Stickstoff bci Ziimcrgcmperatur kdtig gcr&t lnocrhalb van 45 Min. 
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wird eine L&ung von 1 g (2.4 mMol) Tetraphenylresorcin in 150 ml Benz01 hinxugetropft. Die Reaktions- 
mischung lilrbt sich tier rot. Die nachgeschaltete wIt.ssrige PdCl,-L&sung Btrbt sich durch ausfallcndes Pd 
schwatz Nach 3 Stdn. Rfihrxeit wird die Benxol-Phase mehrmals mit Wasser gewaschen, Bbcr Na,SO* 
getrccknet und fiber tine Sgule aus Al,O, (standard. II-III) chromatographiett. Es trennt sich eine schnell 
wandemde rote von einer gelben Zone. Aus der roten Zone wird XI in schwan roten BlRttchen mit Schmp. 
217-218 (aus Petrohither), Lit.: 217-218”2” . wliert. Der Mischschmelzpunkt mit einer authentischen 
Probe ergibt keine Depression. Ausbeute : 440 mg (47 % d.Th.). [C,,H,,,O (384.5) Ber : C, !2060; H, 5.24 ; 
0,4.16. Gef: C, 9020; H, 5Q8; 0.448%. MoL-Gew. 3811. 

IR-Spektrum : 
(KBr-Pressling) 
UV-Spektrum : 
(in Benzol) 
NMR-Spektrum : 
(in CDCI, bei 30”) 

C=O-Absorption: 1718 cm-i 

508 mp (E 1300) 
340 mu (E 6700) 
scharfes Singulett bei 2.76 s 
2 Gruppen von Multipletts, zentriert bei 2.81 und 304 I 

1713 cm-’ 

512 mu (E 1320) 
342 mu (E 6700) 
bei 2.76 r 
bei 2.80 und 3.10 r 

Bei der Oxidation mit PbO, oder Tetrachlor-o-chinon” wird das XI in schlechterer Ausbeute gebildet. 
Gelbes Produkt. Nach zweimahgem Umkristallisieren aus Athanol werden weisse Kristahe isoliert, 

Schmp. 271” zu einer tief roten Schmelzc. Ausbeute: 3 % d.Th. [C,,H,,O, (824.9) Ber: C, 8735; H, 4.89. 
Gef: C, 87.10; H, 560%. Mol.-Gew. 8053. IR-Spektrum: C==O-Absorption: 166Ocm-‘,Ather-Absorption: 
945 cm-’ (KBr-Pressling) 

Oxidation des 2,4_Diphenylnaphthoresorcin (X). 400 mg (1.25 mMol) 2&Diphenylnaphthoresorcin, 
3Oml Benz01 und 15g(63mMol)aktives PbOz3i werden 4 Stdn. gesch(ittelt. Das PbO, wird abgesaugt und 
die benxolische Msung tiber eine S&de mit Also, (standard. II-III) chromatographiert. Es trennt sich eine 
schnell wandemde rote Zone von einer gelben Zone. Die aus Petrol&her (50-70”) umkristallisierte 1. Frak- 
tion schmilxt bei 149.5”, Lit.: 15&151”.3’ Em Mischschmelxpunkt mit 2,3-Diphenylindenon-(l) xeigt keine 
Depression. Ausbeute: 29 mg(S% d.Th.). [t&H,,0 (282.3) Ber: C, 89.33; H, 5+lO; 0.5.67. Gel: C, 8921; 
H, 5.25; 0, 554%. Mol.-Gew. 2841; IR-Spektrum: C=O-Absorption bei 1710 cm-’ (KBr-Pressling); 
UV-Spektrum: 435 mp, E 191O(Benzol); NMR-Spektnon: scharfes Singulett bei 2.65 T und zwei Multipletts 
bei 2.47 und 2.81 r (in CDCI, mit TMS ah innerer Standard bei 30”). 

Oxidation des 2,4,6Triphenylresorcin (VIII). Die Oxidation wird wie die des VI mit einer alkalischen 
K,[Fe(CN),]-L6sung durchgeftihrt. Die Reaktionsmischung Hrbt sich tief griin, beim Erwtbmen intensiv 
rot braun. Die Sgulenchromatographie mit CHCl, als Laufmittel tiber standardisiertes Al,O, (Aktivitlt 
II-III) ergibt euerst eine rote und dann eine rotbraune Zone. Aus der roten Zone wird das 2,3,5-Triphenyl- 
cyclopentadienon, Schmp. 185187”. Lit. 183-184’33 (aus Benxol-Petrol&her) nach dem Eluieren als das di- 
mere Cyclopentadienon in farblosen Kristallen isoliert. 33 Ah Nebenprodukt wird noch eine weisse SubstanG 
Schmp. 252” (rote Schmelxe), ein Dimeres isoliert. [C,,H,,O, (672.6) Ber: C, 85.69; H, 4.80. Gef: C, 85.78; 
H, 4.65%. Mol.-Gew. 6711; IR-Spektrum: zwei C=O-Absorptionen: 1712 cm-’ und 1665 cm-’ (KBr- 
Pressling); Oxidiert man mit PbO, in Benzol, so erh8lt man eine gelbe Verbindung in m8ssiger Ausbeute, 
Schmp. 197”. Die Schmelxe liirbt sich tief rot. [C,H,,O, (672.6) Ber: C, 85.69; H, 480; 0, 9.51. Gef: 
C, 85.10; H, 5.30; 0, 940%. Mol.-Gew. 6751. JR-Spektrum: C=O-Absorption: 1665 cm-i, &her- 
Absorption: 928 cm-‘. (KBr-Pressling). 
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