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Alkylierung von 2-t-Butylphenol mit Diarylcarbinolen
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Institut fiir Organische Chemie der Universitit Tiibingen, Auf der Mor-
genstelle 18, D-7400 Tiibingen 1

Im Rahmen unserer Untersuchungen'? iiber das dynamische
Verhalten von (Alkyl-2-hydroxyphenylimino)-phosphoranen
wurde die Synthese von 2-r-Butyl-4-(diarylmethyl)-phenolen
(3a, b, ¢) erforderlich.

Umsetzungen vor 2-t-Butylphenol (1) mit Triphenylcarbinol zu
2-1-Butyl-4-(triphenylmethyl)-phenol® sowie von 2,6-Di-t-butyl-
phenol mit Diphenylcarbinol (2a) zu 2,6-di-t-Butyl-4-(diphenyl-
methyl)-phenol sind schon friiher berichtet worden®. Die Uber-
tragung dieser Synthese und der Reaktionsbedingungen auf die
Umsetzung von 1 mit 2 lieferte jedoch duBerst unbefriedigende
Ergebnisse. So werden bei der Reaktion in Eisessig mit konzen-
trierter Schwefelsdure als Katalysator auch nach Extraktion der
Reaktionslosung mit Ether keine Kristalle von 3a erhalten. Bei
Uberschichten der eingeengten etherischen Phase mit Petrol-
ether (Kp: 60-90 °C) sondert sich nach 10-100 Tagen ein amor-
pher Niederschlag ab, der im wesentlichen aus mit 1 verunrei-
nigtem 3a besteht. Eine Reinigung des Niederschlags ist prak-
tisch nicht méglich. Andere Methoden zur Aufarbeitung® des
Gemisches wie die Isolierung der phenolischen Komponenien
als Alkalisalze nach Claisen® und Versuche zur Abtrennung des
Phenols 1 durch Wasserdampf-Destillation oder Chromatogra-
phie blieben erfolglos.

Als ein Resultat der obigen Versuchsreihe erscheint uns, daf
zwar die Herstellung von 3a durch Reaktion von 1 mit 2 in Eis-

Tabelle 1. 2--Butyl-4-(diarylmethyl)-phenole 3)
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essig und Schwefelsaure als Katalysator prinzipiell moglich ist,
daB jedoch der geringe Umsatz die Isolierung erschwert. Andere
Versuche zur Einfithrung der Diarylmethyl-Gruppe z. B. iiber
eine Grignard-Reaktion’ oder die Umsetzung von 1 und Chloro-
diphenylmethan® fiihrten zu keinem befriedigendem Ergebnis.

Ausgangspunkt fiir die erfolgreiche Synthese von 3a, b, ¢ waren
altere Arbeiten iiber die Kondensation von sowohl aliphatisch
als auch aromatisch substituierten tertidren Alkoholen* '’ sowie
sekundiren aliphatischen Alkoholen'' mit Phenol in Gegenwart
von Aluminiumchlorid als Katalysator. Unter Abdnderung der
Reaktionsbedingungen konnten wir durch Umsetzung von 1 mit
Diphenylcarbinol (2a), Bis[2-methoxyphenyl]-carbinol (2b} und
Bis[4-methoxyphenyl]-carbinol'? (2¢) erstmalig die gewiinschten
Phenole 3a, b, ¢ in guten Ausbeuten synthetisieren.
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Die Struktur der Phenole 3a, b, ¢ wurde einerseits durch die
Uberfithrung in die 2-¢-Butyl-4-(diarylmethyl)-6-nitrophenole '
4a, b, ¢ und nachfolgende Reduktion zu den 2-Amino-6-t-butyl-
4-(diarylmethyl)-phenolen' 5a, b, ¢ und andererseits spektro-
skopisch abgesichert (Tabellen 1 und 2).

Die Herstellung von Bis/2-methoxyphenyl]-carbinol gelingt in guter Aus-
beute durch Grignard-Reaktion.

2-r-Butyl-4-(diarylmethyl)-phenole (3); allgemeine Arbeitsvorschrift:

In einem 500-ml-Weithalskolben mit Magnetrithrer wird das Diarylcar-
binol (2;0.125 mol) in abselutem Ether (200 ml) geldst und 2-r-Butylphe-
nol (1: 27.8 g, 0.185 mol) zugegeben. Bei der in Tabelle 1 aufgefithrten
Reaktionstemperatur wird vorsichtig unter Riihren wasserfreies Alumi-
niumchlorid (8 g, ~0.06 mol) innerhalb 2 h zugegeben. Dabei wechselt
die Farbe der Losung kurzzeitig von gelblich nach dunkelrot und Chlor-
wasserstoff entweicht. Man rithrt 2 h bei der angegebenen Temperatur
und mindestens noch einen Tag bei Raumtemperatur nach, gieBt das
Gemisch dann in Eis/Wasser (250 ml) und extrahiert mit Ether (3 x150
ml). Der Ether-Extrakt wird mit gesittigter Natrium-hydrogencarbonat-
Losung (200 ml) und anschlieBend mit Wasser (3 x 200 ml) ausgeschiit-

3 Reaktions- Ausbeute  F [°C] Summen- 'H-N.M.R. (Aceton-d,)
bedingungen [%) formel® 3 [ppm}

a 30°C, 1 d 62 124-126° Cy3Ha0 1.33 (9H, +-C4Hy): 5.51 [1 H, (Ar),CHJ; 6.75-7.32 (13 Hyrom); 8.18 (1H, OH)
(316.4)

b 30°C,1d 84 172-1737  CysHaOy 132 (9H, 1-C4Ho); 3.67 (6H, 20CH.): 6.14 [1 H, (Ar);CHJ: 6.65-7.23 (11 Hyeo): 8.10
(376.5) (1H, OH)

[ 20°C,3d 96 185-187° CysH40, 1.38 (9H, +-C4Hy); 3.69 (6 H, 20CH.); 5.27 [1H, (Ar),CH]; 6.59-6.91 (11 H,om); 7.91
(376.5) (1H, OH)

* Massenspektrometrisch bestitigt. Die Mikroanalysen von 3b und 3¢
+0.27; Ausnahme 3a: C, +1.58; H, —0.30.
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stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend iiberein: C, +0.24; H,
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Tabelle 2. Aus den Phenolen 3 erhaltene 2-t-Butyl-4-(diarylmethyl)-6-
nitrophenole (4) und 6-Amino-2-t-butyl-4-(diarylmethyl)-
phenole (5)

Pro- Aus- F[°C] Summenformel*
dukt beute
1%]

4a 80 70-72° CHaNO;  (361.4)
4b 49 113-114° CysHpyNOs - (421.8)
4c¢ 74 115-116° C25H37N0_~ (4215)
5b 80 (Zers. 757) CasHuNO: - (391.5)
Se¢ 87 (Zers. 657) CosHaoNOy  (391.5)

* Massenspektrometrisch bestitigt. Die Mikroanalysen stimmten mit
den berechneten Werten zufriedenstellend iiberein: C, +0.20; H,
+0.17; N, +0.21. Ausnahme 5a: C, --0.56.

telt, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Im Fall
der Phenole 3a und 3¢ wird das zuriickbleibende Ol mit warmen Petroi-
ether (Kp: 60-90 “C) iiberschichtet. Die sich langsam bildenden Kristai-
le werden abgetrennt.
Zur Isolierung des Phenols 3b wird die Reaktionslosung auf ein mit et-
was Salzsdure versetztes Eis/Wasser-Gemisch gegeben. Nach Extraktion
mit Ether, Waschen und Trocknen wird die Ether-Phase weitgehend ein-
geengt und das verbleibende Ol mit Petrolether (K p: 60-90“C) versetzt.
Der sich sofort bildende Niederschiag wird abgesaugt. Zur Reinigung
wird dieser Vorgang mehrmals wiederholt.

Eingang: 11. Juni 1980
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