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ZltM~CDfSSSUlg- Die ESR-Spektren der p-RCHz-substituierten Phenoxyle 1 weisen auf die Mtiglich- 
keit “radikalischer Hyperkonjugation”, l ua. von Phosphor, hin. Aus der Tempcraturabhlngigkeit des 
ESR-Spektrums von Ip (- 85 bis t IW) wird auf eine gehinderte Rotation urn die Kohlenstoff-Phosphor- 
Bindung geschlossen. Die Dehydrierung der Phenoxyle tihrt zu pChinonmethiden 2. Tcmperatur- 
abhiingige NMR-Spcktren werden nur bei den direkt bzw. vinylog verknirpften p-Bis-Chinonmethiden 
2k und 21 gefunden. Daraus lassen sich dre freien Aktivierungsenthalpien ftir die Rotation urn die 
exocyclische CC-Doppelbindungzu 26 kcal/Mol(2k) bzw. 20 kcal/hlol (U) ermitteln. Ausden strukturelten 
Voraussetzungen fur das Auftreten der Rotation wird Tur diese ein biradikalischer Ubcrgangszustand 
angenommen. 

Abatrnct-The ESR spectra of p-RCH,-substituted phenoxy radicals (I) can he interpreted in terms of 
a radical mechanism involving C-H and (for 10) C-P hyperconjugation. Evidence for a hindered 
rotation around the C-P bond is furnished by the temperature dependence of the ESR spectrum of lg 
at - 85 to + loo”. The phenoxyls are dehydrogenated to p-quinone methides (2). Temperature dependent 
NMR spectra are only observed with either the directly or vinylogueously bound pbisquinonc mctki& 
2k and 21. The free enthalpy of activatron for rotation around the exocyclic C-C-double bond IS cal- 
culated to be 26 and 20 kcal/mole for 2k and 1 respectively. Because of the structural preconditions 
for the rotation, a biradical transition state is thfutght to be involved. 

P-CHINONANILE A mit R = Aryl stehen infolge Inversion am Stickstoffatom mit 

A B E F 

C D 

der Form B im temperaturabhtigigen Gleichgewicht.‘” Daher beobachtet man 
im NMR-Spektrum der Verbindungen bei Raumtemperatur zwei getrennte Signale 
ftir die beiden ungleichwertigen t-Butylgruppen. Mit steigender Temperatur fallen 
die Signale unter Verbreiterung alltihlich zusammen, um bei noch hbherer Tem- 
peratur wieder schlrfer zu we&n. * Eine tiliche Erscheinung konnten wit bei 
dem o-pDiphenochinon C % D als Grenzfall der Chinonmethid-Anordnung 
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5136 A. mEKW und H. KLTSSLW 

beobachten; hier muss der Effekt auf eine “Rotation” um die zentrale CC-Doppel- 
bindung zufickgefiihrt werden. 3-5 Es lag nahe, nun such p-Chinonmethide auf die 
Existenz eines Gleichgewichts E f F, d.h. auf die Miiglichkeit einer Rotation um 
die exocyclische Doppelbindung hin zu priifen. 

Zu diesem Zweck wurden eine Reihe von p-Chinonmethiden nach bekanntcn Vorschriften hergestellt 

oder erstmals synthetisiert und der NMR-Messung unterworren. Dariiber und iiber unerwartete Beobach- 
tungen an den ESR-Spektren des bei der Synthese eines phosphorhaltigen Chinonmethids auftretenden 

Phenoxyls wird im folgenden berichtet. 

I. Darstellung eon p-Chinonmerhidert. t-Butylierte Chinonmethide der Art E sind 
prinzipiell nach dense&en Verfahren darstellbar, nach denen wir fiiiher die Chinon- 
anile A bereiteten.2b 

Unterschtedliche Bindungsfestigkelt und Bildungstendenz von CN- und CC-Doppelbindung liihren 
bei Chinonmethiden Jedoch zu einer anderen Abstufung beziiglich der Brauchbarkeit der einzelnen Ver- 
fahren. So kBnnen wir die direkte Olefinierung von Chinoncn als Analogon zum wichtigstm Synthtseweg 
fiir Chinonanile2”.” nur bei Verbmdungen mit aktivierten Methylengruppen beobachten. wobet allerdings 
Folgereaktionen zu Phenolen eintreten, iiber die wir gesondert berichten werdcn. 

Andererseits fiihrt die Dehydrierung sterisch gehinderter Phenole G mit p-Substi- 
tuenten, die or-stindige CH-Gruppcn enthalten, im alIgemeinen iiber die Phenoxyl- 
stufe zum p-Chinonmethid ?*’ 

OH 

R-C-H 

!U 

G 

So konnten die in Tabelle 1 aufgeruhrten Chinonmethide 2s bis Zg erhalten werden. 
Bei der Herstellung von 4 fmdet dieser Vorgang 3 ma1 im gleichen MolekfiI statt. 
Die Verbindungen 2a-2e wurden bcreits in Lit.’ beschrieben, 2f, 2g und 2j dagegen 
erstmals von uns dargestellt.’ Die Bis-Chinonmethide 2k und 21 erhielten wir durch 
Dehydrierung von Iono19 bzw. 4-Hydroxy-3.5di-t-butyl-benzaldazin.’” Das Azo- 
Chinonmethid 2b wurde durch Dehydrierung des 4-Hydroxy-3.5-di-t-butyl-benzalde- 
hydphenylhydrazons bereitet. 

II. Freie Radikule bei der Bildung von Chinonmethiden~‘Radidikalische Hyperkonju- 
gation”. Die bei der Synthese der Chinonmethide 2a-2g und 2j aus den entsprechenden 
Phenolen G auftretenden intermedilren Phenoxyle la-lg bzw. lj ergeben ESR- 
Signale, die f”ur R’ = H meist aus einem gut aufgelcsten Triplett von Triplettsbestehen 
(Tabelle 2). Die kleinere TripIettaufspaltung von la6 big 2-O Gauss wird wie bei 
anderen Aroxylen I5 von den gleichwertigen meta-Ringprotonen H* hervorgerufen. 
Die griissere Triplettaufspaltung von ca. 7-12 Gauss muss von einem weiteren Paar 
gleichwertiger Protonen bewirkt werden. Da& kommen hier nur die Protonen der 
a-Methylengruppe (H’) in Frage. Das bedeutet aber, dass das freie Elektron mit 
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TABELLE 2. ESR-SPEKTREN DER AROXYLE BEI 25” IN BENZOL 

Nr R Kopplungsparameter (Gauss) 
H’ “2 

IC 

Id 

lo 

If 

- 

Ig 

C”, 
C,“S 

OCH ,’ 

CN 

COO” 

P[O-C”(C”,M, 
I, 

8.6 1.8 

8.7 1.6 

11.6” 1.8 

1066 1.97 

7.16” 1.81 

7434 I.80 

” In Cyclohexan. 

diesen Protonen in magnet&he Wechselwirkung tritt. In der Sprache des Chemikers 
kann eine solche durch Beteiligung mesomerer Grenzstrukturen der Art y am 
Grundzustand (a c) B fc y) beschrieben werden, wodurch such der leichte obergang 
I + 2 verst%dlich wird (“radikalische Hyperkonjugation”).“j ’ 

R’ = H; R = P(O-CH )* , dessert ESR-Spektrum bei +25” aus einem 

II \ 
0 CH, I 

verdoppelten Triplett von Tripletts lxsteht (Abb. la). Die grosse Dublettaufspaltung 
von 38.56 Gauss muss einem weiteren Kern mit dem Spin I = f verursacht werden ; 
dafiir kommt hier nur der Phosphor ‘*P in Frage. Die Wechseiwirkung des freien 
Elektrons mit dem Phosphorkem kann wohl kaum durch n-n-Konjugation zustande 

Verfolgt man die Bildung des Chinonmethids 2g aus dem entsprechenden phosphor- 
haltigen Phenol, so beobachtet man ebenfalls ein Radikal lg 

[ 

/ 
CH, 



(b) , 

A. RIEKER und H. KEMLER 

ARR. 1 ESR-Spektrum von lg. (a) bei +25’, (b) bei -40”. (c) be1 -60”. Be1 (a) ist im Ver- 

gleich zu (b) und (c)die Phase umgekehrt. 

kommen. Vielmehr muss es sich urn eine, hier klar ersichtliche Phosphorhyper- 

CHS 
/ 

konjugation (extrem nach 3, R = P(OCH )* zu fonnulieren) handeln.17* la, 
(i \ 

0 CH, 
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III. Rotationsbehinderung im gsubstiruenten des Phosphor-Phenoxyk lg. Das 
ESR-Spektrum von lg ist temperaturabhlngig. Es werden 3 -reversible Effekte 
beobachtet : 

1. Mit abnehmender Temperatur sinkt der Radikalgehalt in Petrollther (aus der 
Intensitiit des ESR-Signals ermittelt) ab und verschwindet bei -85 bis -95” viillig. 
Beim &w&men werden die urspriinglichen Werte wieder erreicht. 

2. Die Phosphoraufspaltung nimmt im Bereich von -80” bis + loo” mit 15 mG/ 
Grad ab. Gleichzeitig steigt die Kopplung der a-Methylenprotonen mit ca. 1.8 mG/ 
Grad an, wlhrend die Aufspaltung der meta-Ringprotonen konstant bleibt, 

3. Im Gegensatz zu den Komponenten der beiden tiusseren Tripletts werden die 
Linien des mittleren Tripletts mit fallender Temperatur breiter, urn schliesslich bei 
ca. -65” (Petrollther) in einer einzigen breiten Linie aufzugehen (Abb. lb, c). Bei 
noch tieferer Temperatur (-800) wird diese wieder schgrfer. Infolge der geringen 
Aulliisung durch tu schwaches Signal (vgl. 1.) I&St sich bis jetzt nicht festellen, welche 
Feinstruktur im Tieftemperaturfall vorliegt. 

WPhrend der Abfall der Radikalkonzentration mit sinkender Temperatur (1.) analog 
zu anderen Phosphor-haltigen Phenoxylen” auf einer reversiblen Ditnerisierung 
von lg beruhen diirfte, sind die Befunde 2. und 3. schwieriger zu deuten. Offenbar 
besteht eine Analogie zu den VerhHltnissen bei eingefrorenen FettsPureradikalen :19 
Bei Raumtemperatur sind die a-Methylenprotonen Equivalent, weil weder urn die 
Bcnzol-CH,-Bindung, noch urn die CH,-P-Bindung eine wesentliche Rotations- 
behinderung* eintritt. Bei sehr tiefer Temperatur dagegen miissen Rotamere stabil 
sein, in denen die a-Methylenprotonen nicht iiquivalent sind. Dafiir gibt es ver- 
schiedene MGglichkeiten : 

Entweder es liegt ein solches Rotameres vor, das bei hiiheren Temperaturen in die 
“freie” Rotation iibergeht,” oder es sind zwei zueinander symmetrische Rotamere” 
anwesend, die bei hiiherer Temperatur rasch isomerisieren. Beide Vorgange kiinnen 
auf die Bindung a oder b (Formel H) bezogen sein : 

H J 

Vorbehaltlich weiterer Ergebnisse im Tieftempcraturfall nehmen wir eine “langsame” 
Isomerisierung H + J urn die CH,-P-Bindung bei vergieichsweise schneller Rotation 
urn die CH,-Benzol-Bindung an. Letztere Erscheinung fiihrt jedoch infolgeb;nderung 
der Konformerengewichte zur Tempcraturabhangigkeit der Kopplungskonstanten 
ap und acHT2’ (s. Punkt 2). 

l Im Sinne der ESR-Zeitskala 



5140 A. RIEKER und H. KESSLER 

IV. Zur Frage einer Rototionsisomerie bei Chinonmethiden. Im Gegensatz zu den 
symmetrischen Verbindungen 2a und 2b sind in den Chinonmethiden 2c-21 die 
Protonen H’ und HZ bzw. die tdutyl-Gruppen 1 und 2 aus Symmetriegrtinden je 
unter sich magnetisch verschieden. In den NMR-Spektren (Tabelle 1) tritt daher 

Gl 
H 3 

a*, lBT-j& 
CH;/ ‘H 

A Fl I 
c I * 

2c 2d 

fiir die chinoiden Protonen ein AB-System (JAB = 2.2-24 Hz) und fiir die t-Butyl- 
gruppen ein Dublett auf. Die Dublettaufspaltung ist in allen untersuchten FUlen 
sehr gering (0.03 bis 005 ppm, ausser in 4). Da das such bei 2d der Fall ist, miissen 
Phenylring und Chinonring weitgehend in einer Ebene liegen. lm Gegensatz dazu 
stehen die beiden Ringe in Chinonanilen gegeneinander verdreht,2 und die tButyl- 
Gruppen unterscheiden sich im NMR-Spektrum durch die diamagnetische Aniso- 
tropie des Benzolringes vie1 starker. 

Wiirde nun bei hcherer Temperatur eine “Rotation” urn die exocyclische Doppel- 
bindung eintreten, also A in B iibergehen, dann sollte bei geniigend kuner Lebens- 
dauer T von A und B eine Verbreiterung und schliesslich ein Zusammenfallen der 
Signale von H’ und H” bzw. der t-Butyi-Gruppen eintreten. 

TABELLE 3. FREIE AKTWERUNGSENIHALPIEN AC& FUR DIE ROTATION IN ~CHINOJONH~MIDEN 

Nr. 

2d 

k 

2f 

2lI 

2Jl 

2k 

21 

Solvens 
Adspaltung 

Av (HzP c T,’ AGE 

1.2.6Trichlorbenzo~ 2.6 180” > 253 

1,2,4-Trichlorbenzol I ,o 180” >26.1 

1,2,6Trichlorbenzol 1-8 180” > 253 

1.2.4Trichlorbenzot 2.8 180” > 25.2 

I ,2,4-Trlchlorbenzol 1.7 180’ > 25.6 

1,2,4_Trichlorbenzol I,8 192” 25.8 

Toluol 4.7 94.5” 199 
Dekalin 70* IO+ 135 f 10” 2000 

a t-EIutyl-Protonen. 
h m-Ring-Protonen 
’ Die Messfehler betragen im allgemeinen kO.3 Hz Fair Av und &2”C fiir T, Der Fchlcr Wr 
AC> ist kO.3 kcal/Mol. 
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Bei den daraufhin untersuchten Chinonmethiden 2c bis 2g und 21 wird jedoch bis 
zu den experimentell erreichbaren Temperaturen von ca. 190” kaine Anderung des 
NMR-Spektrums beobachtet. Nur hei 2e (R = OCB3) macht sich eine schwache 
Linienverbreiterung bemerkbar. Unter Berticksichtigung der Aufspaltungen ergeben 
sich Rir den gesuchten Vorgang freie Aktivierungsenthalpien AGfgO. > 25 kcal/Mol 
(s. Tabelle 3).* 

Dagegen beobachtet man bei dtm Bis-Chinonmethid 2k bei 190” ein Zusammen- 
fallen der t-Butylsignale, die bei hoherer Temperatur wieder sch&-fer werden. AGE 
bettigt hier 258 kcal/Mol. Offenbar erleichtert nun, wie im Falle des ortho-para- 
Diphenochinons’ (C + D), der Einbau der Chinonmethid-Doppelbindung in ein 
lingeres, konjugiertes System die Isomerisierung. Da hei chinoiden Systemen, wie 
Dimrothzz zeigen konnte, in dieser Richtung die Neigung zum Ubergang in den 
Biradikal- (oder Triplett-) Zustand zunimmt, hahen wir fur die Isomerisierung einen 
biradikalischen Ubergangszustand B am wahrscheinlichsten. 

l Der Bercchnung der freicn Aktivierungsenthalpie wurde die Eying-Glcichung zugrunde gel+; s. 2a. 
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Ein ionischer Zustand aI oder 01~ erscheint infolge der gleichsinnigen Polarisierungs- 
tendenz beider Carbonylgruppen ungiinstig und sollte im iibrigen bei 2f (R = CN) 
oder 2e (R = OCH3) besonders stark begiinstigt sein. 

Bei dem Bis-Chinonmethid 21 ist das Konjugationssystem noch mehr verllngert 
und gleichzeitig die Polarisationsrichtung der Carbonylgruppe begiinstigt, ein 
ionischer (a) und biradikalischer (b) Ubergangszustand daher stabilisiert. Tat&chlich 
beobachtet man bei dieser Verbindung bereits bei Temperaturen von 135 + - 10” 
(Av = 70 Hz) Koaleszenz der Signale der chinoiden Ringprotonen (in Dekalin)* 
und bei 95” der t-Butylprotonen (in Toluol), woraus sich die in Talxlle 3 aufgefiihrten 
A@-Werte ergeben. 

Eine Unterscheidung zwischen ionischem und radikalischem Obergangszustand 
bei der Isomerisierung von 21 sollte der Vergleich mit 2h erlauben. Diese Verbindung 

enthllt wie 21 die Azogruppierung, wodurch ein ion&her Mechanismus gleich 
giinstig wie bei 21 sein sollte. Andererseits ist hier die Ausbildung eines symmetri- 
schen Biradikals nicht mbglich. Tattichlich beobachtet man fiir 2h bis 190” keine 
Koaleszenz, einem AC*-Wert von >2S kcal/Mol enlsprechend. Daher ziehen wir 
fiir die Isomerisierung von 21 den radikalischen Mechanismus vor. 

Der direkte Nachweis der Rotation urn CC-Dopelbindungen durch NMR- 
Spektrometrie gelingt demnach nur dann, wenn sehr extreme Begiidstigungen des 
polaren& oder biradikalischen ‘* 5 ubergangszustandes vorliegen. 

Im Gegensatz dazu erfordert die Isomerisierung an der CN-Doppelbindung im 
allgemeinen vie1 geringere Energien. Dies kiinnte einmal auf der griisseren Polar&t 

dkr CN-Bindung und einer infolge kleineren Bindungswinkels ‘% verstgrkten 
sterischen Hinderung beruhen. Wesentlicher ist jedoch, dass das freie Elektronenpaar 
am Stickstoff die MBglichkeit zu einem Inversionsmechanismus2J bietet, wie er von 
uns bei Chinonanilen’ und Schitischen Basen allgemeinz4 bewiescn werden konnte. 
Talaty und Fargo25 weisen auf entsprechende Unterschiede bei der Isomerisierung 
urn die CC- und urn die NN-Doppelbindung hin. 

* Die hier glcichfalls m6gliche Inversion am N sollte in erster.Niherung keinen Einfluss auf das AB- 
System der chinoiden Protonen migen. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert, die Ausbeuttn beziehen sich auidie Rohprodukte. Die Arbeiten 
mit Radikalen wurden unter Reinstickstoff durchgefiihrt, die Proben zur ESR-Messung wie friiherz6 
beschrieben vorbereitet. Zur ESR-Messung diente ein Varian-Gerat V 4502 mit 100 KHz Modulation 
und 12”-Magnet, zur NMR-Messung ein V&an HA 6J!- und Varian A 6@GerEit Die Temperaturregehmg 
erfolgte mit dem V 6040-Zusatzger& Die Temperatureinstellung wurde mit dem Glykolthermometer 
vor und nach jeder Messung kontrolliert 

Dehydrierung der Phenole tu den Chinonmethiden 

(1) Chinonmethid 2g: (a) 4-Hydroxy-3.5-di-t-butyl-phenyl-melhanphospho~s~ure-d~iso~ropy/-e~ter Dieses 
Phenol erhalt man in ca 60 proz. Ausbeute bei der Einwirkung von Triisopropyl-phosphit auf4Hydroxy- 
3,5di-t-butyl-bcnzylbromid in Benzol (3 Stdn. Riicgfluss) analog zu einem Patent.” in dem daa ent- 
sprechende Benzylchlorid verwendet wird. Schmp. 105” (nach Urn&en aus Petrolather). Die inz7 
angeftihrte Analyse ist falsch, daher wurde die Substanz erneut analysiert. C2,H,,01P (384.5). Ber: C, 
65.60; H, 9.70; P. 8.05; GeT: C, 65.38; H, 994; P, 8.13%; Mol -Gew (nach Beckmann in Benzol): 421.8; 
NMR-Spektrum (Ccl,, 5): OH, 4.77; CH,, 697 (J,, = 21 Hz); C(CH,),, 856; CH, der Isopropylgruppe 
8.79, verdoppelt durch magnetische Nicht&quivalenz:” d = 7 Hz, J,,, = 6 Hz; CH der Isopropyl- 
gruppe, 5-38, J,, = 2.5 Hz. 

(b) Dehydrierung I.0 g (2.6 mMol) obigen Phenols in 40 ml Benzol wcrden unter Stickstoff mit 50 g 
K,Fe(CN), in 50 ml 2n KOH bis zum Verschwinden der blaugrilnen Aroxylfarbe geschiittelt Die gelbe 
Ldsung wird im Scheidetrichter von der wissrigen Phase getrennt, gewaschen und vom Solvens befreit : 
885 mg (91 7;) grosse gelbe Prismen, Schmp. 79-80’ (aus Petrolither). Cz,Ha,O,P (382.5). Ber: C. 6594; 
H, 9.23; P, 8.10; Gef: C, 66.10; H, 909; P, 8.21 %. 

(2) Chinonmethid 2f: (a) CHydroxy-3.5di-t-bury/-benzyl-cyonid. ” 10.0 g (32 mMol) 4-HydroxyS,Sdi- 
t-butyl-benzylbromid, in 50 ml Aceton gel&t, llsst man tinter Riihren im Verlauf von 3 4 Stdn. zu der 
siedenden Losung aus 50 ml Wasser. 50 ml Aceton und 20 g (40 mMol) Natriumcyanid tropfen (Blau- 
f&bung) Nach Abdestillieren des Acetons unter Normaldruck wird dcr Riickstand in 200-300 ml Wasser 
gegossen, dabei kristallisieren 2.5 g (30% d Th ) des Nitrils vom Schmp 107-109” (aus Petrolather) 
langsam aus 

(b) Dehydrierung zu 2f analog zu 2g: Ausb. 93%. Schmp 110-l I I0 (aus PetrolHther) CieH,, NO (243.4) 
Ber: C, 78.97; H, 8.70; N, 5.76; Gef: C, 79.18; H, 8.69; N, 603”/, 

(3) Chinonmethid 2j: Als Ausgangprodukt diente 1,3,5-Tr~methyl-2,4,6-tris-[3,5-di-t-butyl-4-hydroxy- 
benzyl]-benzol (Aldrich). Zur Dehydrierung wurden I.0 g (I.3 mMol) diem Phenols in 40 ml Benzol 
mit IS.0 g K,Fe(CN),* in 120 ml 2n KOH bis zur Gelbfarbung gerfihrt Uber das intermediir beobachtete 
ESR-Signal wird sp;iter berichet. Nach der Aufarbeitung erhiilt man 990 mg (quant.) 4 vom Schmp. 
315-317 (aus PetrolLther/Benzol = 65:35) Cs4H,x05 (769.1). Ber: C. 84.33; H, 947; Gel: 84.41; H. 
9.46% Mol.-Gew (massenspektrometrisch): 768 

(4) Azochinonmethid Y: (a) 4-Hydroxy-3,5-di-t-butyl-henzoldehydpheny/bydra~o~ Diese ‘Verbindung 
erhslt man in 88 proz Ausbeute beim 3 sldg Erhitzen von 4-Hydroxy-3,5-di-t-butyl-benzaldehyd mit 
Phenylhydrazin (Molverhlltnis 1 :l) in AthanoI auf 100” Schmp 143-145” (aus Methanol) C,,H,,N,O 
(324.5). Ber: C, 77-73; H, 8.70; N, 8-64; Gef: C, 77.76; H, 8.91; N, 864% 

(b) Dehydrierung zu 21 analog zu Zg. Ausb. 60% d Th Sintert stark bei 113,-l 15’: Schmp. 118-119” 
C,,H,,N,O (322.5). Ber: C, 78.22; H. 8.12; N, 8.69: Gef: C, 78.17; H. 7.95; N, 8.590/ 

Donk;aguw-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und Herm Prof. Dr. E. Miiller sind wir sehr zu 
Dank verpfhchtet. Unser Dank gilt ferner Herm Dr. A. Roeder fiir ESR-Messungen und den Herem Dr. K. 
SchefTler und Dr. D. H. Whiffen fur zahlreiche Diskussionen. 
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