
Zuschriften

Zur Addition von Mercaptanen und Thiophenolen
an Olefine

Von Prof. Dr. II. BREDERECK, Dr. ADOLF WAGNER
und Dipl.-Chem. A. KOTTENHAHN

Institut für organische Chemie und organisch-chemische
Technologie, der T. H. Stuttgart

Halogen-Ionen beeinflussen die Auslösung von Polymerisationen
durch schwefel-haltige Polymerisationskatalysatoren und deren
Autoxydationen1).

Wir fanden nun, daß die von Kharasch2) untersuchte oxydative
Anlagerung von Mercaptanen und Thiophenolen an Olefine zu ß-
Hydroxysulfoxyden ebenfalls durch Chloride und Bromide stark
beschleunigt wird. Bild 1 zeigt die Sauerstoff-Aufnahme bei der
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Bild 1. Sauerstoff-Aufnahme einer Lösung von 0,00175 Mol p-Thio-
kresol und 0,00175 Mol Methacrylsäure-methylester in 10 cm3 n-Hep-
tan beim Schütteln unter reinem Sauerstoff; 30 °C. A ohne Haloge-

nid, — B in Gegenwart von KBr, — C in Gegenwart on NaCl.

halogen-katalysierten und nichtkatalysierten oxydativen Anlage-
rung von p-Thiokresol an Methacrylsäure-methylester in n-Hep-
tan bei 30 °C: Bei der katalysierten Reaktion ist die Induktions-
periode verschwunden.

Tabelle 1 gibt die Sauerstoff-Aufnahme bei der katalysierten
und nichtkatalysierten oxydativen Anlagerung von n-Propyl-
mercaptan an Styrol in n-Heptan bei 30 °C wieder. Bei der nieht-
katalysierten Reaktion sind auch die von Kharasch und Mitar-
beitern2) für Raumtemperatur angeführten Werte aufgeführt.
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Tabelle 1
Die Katalyse ist, wie bei der Polymerisation1), vom Kation des

Halogenids praktisch unabhängig. Es handelt sich also um eine
Katalyse des Anions. Die Empfindlichkeit der Reaktion zeigt sich
darin, daß in dem als Lösungsmitte! bonutzten Heptan die ver-
wendeten Halogenide praktisch unlöslich sind. Jodid, Cyanid und
Rhodanid hemmen die Sauerstoff-Aufnahme. Darüber hinaus
kann eine mit Chlorid oder Bromid katalysierte Reaktion mit
Jodid gestoppt werden, wobei etwas Jod gebildet wird.

Erstmals wurden dargestellt: 1. <x-Methyl-S-(p-toIylsulfinyl)-milch-
säuremethylester, H3CC6H4SOCH2-C(CHi))(OH)-COOCH3, Fp
58—60 °C. — 2. a-Methyl-3-phenylsulfinyl-milchsäuremethylester,
C6H5SOCH2-C(CH3)(OH)-COOCH3, Fp 91-92 °C. - 3. a-Phenyl-
g-(p-tolylsulfinyl)-äthanol, CHSC,H,-SOCH!-CH(OH)C,HS, Fp
110—111 °C.
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Zur Kenntnis der Dichlorphosphorsäure
' Von Dr. H. GRUNZE und Prof. Dr. E. THILO

Institut jür Anorganische Chemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlersliof

Von der Dichlorphosphorsäure sind bisher rein nur Salze und
einige Derivate bekannt1 '2) .

Versuche, durch Hydrolyse von Phosphoroxychlorid zur Di-
chlorphosphorsäure zu gelangen3' *), waren erfolglos, weil die
Chlor-Atome nicht exakt stufenweise abgespalten werden"J.Ver-
suche bei tiefen Temperaturen zeigten, daß sich zwar unterhalb
0° C die Komponenten homogen ineinander lösen, jedoch eine
chemische Reaktion zwischen Phosphoroxychlorid und Wasser
erst oberhalb 0° C einsetzt und gleichfalls nur zu einer verunrei-
nigten Dichlorphosphorsäure führt.

Die Darstellung der reinen Dichlorphosphorsäure gelang auf
Grund der Beobachtung4), daß die P—0—P-Bindung des Diphos-
phorsäure-tetrachlorides leichter hydrolytisch gespalten wird als
dessen P— Cl-Bindungen.
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Da bei der Reaktion eine erhebliche Wärmemenge frei wird, die
zu sekundärer HCl-Abspaltung führen würde, läßt man in auf
—G0° bis — 70° C abgekühltes Diphosphorsäuretetrachlorid Wasser
im molaren Verhältnis P2O3CI: H2O = 1:1 eintropfen und leitet
anschließend durch Erwärmen auf etwa —40° C die stark exo-
therme Reaktion ein. Trotz guter Kühlung steigt die Temperatur
kurzzeitig bis auf etwa 0° C. Zum Abschluß wird das Reaktions-
gefäß einige Minuten auf etwa + 35° C erwärmt.

Die erhaltene Dichlorphosphorsäure HOPOC12 ist nachweislich
frei von Phosphoroxychlorid und Monophosphorsäure und läßt
sich durch Abkühlen auf ~ —40° C und Reiben der Gefäßwandun-
gen mit einem Glasstab oder Thermometer vollständig zur Kri-
stallisation bringen (Fp der drusenförmig angeordneten nadeligen
Kristalle bei — 28° C; Dichte, pyknometrisch, D+"° - 1,6878
g/cm3).

Die reine Dichlorphosphorsäure ist im geschlossenen Gefall
einige Zeit haltbar. Beim Auflösen in Wasser wird HCI abgespal-
ten. Beim längeren Stehen unter Luftzutritt oder bei rd. 100° C
wird ebenfalls langsam HCI frei, jedoch ergeben außerdem Kon-
densationsvorgänge Diphosphorsäuretetrachlorid und Trimeta-
phosphorylchlorid.

Das benötigte Diphosphorsäure-tetrachlorid wurde in guter
Ausbeute und Reinheit durch fraktionierte Destillation des Ge-
misches der kondensierten Phosphorylchloride erhalten, die bei
der Reaktion von Phosphor-V-oxyd mit Phosphoroxychlorid im
Einschlußrohr bei 200° C entstehen5).
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4-Triphenylmethyl-2.6-di-tert.-butvl-phenoxyl-(1),
ein neues stabiles Sauerstoff-Radikal

Von Prof. Dr. EUGEN MÜLLER,
Dipl.-Chem. RUDI MAYER und Dr. K. LEY

Chemisches Institut der Universität Tübingen

Bei der Kondensation von 2.6-Di-tert.-butyl-phenoI mit Tri-
phenylcarbinol1) unter dem Einfluß von Schwefelsäure erhält man
das 4-Triphenylmethyl-2.6-di-tert.-butylphenol (I).
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Die Oxydation von I mit Bleidioxyd oder einer wäßrig-alkalischen
Kaliumhexacyanoferrat(III)-Lösung färbt das organische Sol-
vens (Benzol oder Äther) sofort tief moosgrün. Daraus läßt sich
eine kristalline, tiefgrüne Verbindung isolieren. Die vorläufige
magnetische Messung nach der Gouyschen Methode ergab starken
Paramagnetismus entsprechend einem Radikalgehalt von 80%.
In Übereinstimmung damit stehen die paramagnetischen Elek-
tronenresonanzmessungen. Im IR-Spektrum erhält man bei 6,4 (j.
die für Phenoxyle charakteristische Bande. Das Radikal entspricht
in seinem Oxydationspotential dem des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-
phenoxyl-(l).

Oxydiert man das Phenol in Eisessig mit Salpetersäure, so ent-
steht unter Verlust einer tert. Butylgruppe eine rote, schön kri-
stallisierende Verbindung, der die Konstitution des entsprechen-
den o-Chinons zukommt (II).

Eingegangen am 30. Dezember 1957 [Z 559]
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Umsetzung sterisch behinderter Phenolate
mit molekularem Sauerstoff

Von Dr. K. LEY
Chemisches Institut der Universität Tübingen

Neuere Arbeiten1) veranlassen mich, vorläufige Ergebnisse zu
veröffentlichen.

Bei Umsetzung sterisch behinderter Phenolate mit Sauerstoff
erhält man, je nach Konstitution der Ausgangsverbindung ver-
schiedene Reaktionstypen. Sind o- und p-Stellungen zum Sauerstoff
besetzt, so entstehen entweder Peroxyde oder, wohl als Folgepro-
dukte, Chinole:
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Steht in p-Stellung eine Mcthoxy-Gruppe, so bilden sich unter

CH3-Verlust p-Benzochinone. Unbesetzte p-Stellung ergibt üin\eri-
sation: ONa

O=< >=< >—O

Die Plienolate gewinnt man durch Umsetzung der Phenole mit
Triphcnylmethyl-natrium in absol. Äther. Die Phenolate werden,
in Tetrahydrofuran gelöst, mit reinem Sauerstoff umgesetzt.

Eingegangen am 30. Dezember 1957 [Z 562]
*) A. F. Bickel u. H. R. Gersman, Proc. ehem. Soc. 7957, 231; M. S.
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Eine Phenolaldehyd-Hydroxy-methylenchinon-
Tautomerie

Von Dr. K. LEY
Chemisches Institut der Universität Tübingen

Eine Arbeit von L. A. Cohen1) ist der Anlaß, über Untersuchun-
gen am 3.5-Di-tert.-butyl-4-hydroxy-benzaldehyd2) zu berichten.
Dieser Aldehyd löst sich leicht in mäßig konz. Natronlauge3). Im
IR-Spektrum des Salzes ist die Carbonyl-Bande, die beim Alde-
hyd bei 5,95 fx liegt, nach 6,2 y. verschoben. Dies entspricht unse-
ren Erfahrungen an anderen chinoliden Systemen. Beim Ansäuern
mit 2 n/Salzsäure bildet sich aus dem Salz der Aldehyd zurück.
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II gibt mit Benzoylchlorid gelbe Kristalle von III.
III ist sehr säureempfindlich und bildet wieder I. Die entspr.

Acetyl-Verbindung zersetzt sich bereits unter dem Einfluß derLuft-
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feuchtigkeit. IR-spektroskopisch zeigt III bei 5,75 u. eine Bande,
die der Carbonyl-Gruppe in der Estergruppierung zugeordnet wer-

den kann. Die chinolide Doppelbande befindet sich bei 6,12; 6.22 ja.
Reduktion von III mit Lithiumalanat ergibt den 3.5-Di-tert.-
butyl-4-hydroxy-benzylalkohol4).

Die Befunde von Cohen über die Bildung der Anisole bei der
Methylierung der „Enolate" sterisch behinderter Phenole mit Me-
thyljodid stimmen mit den Erfahrungen bei der analogen Methy-
lierung und Acylierung tautomeriefähiger Stoffe überein. Es liegt
somit kein Grund vor, an der Tautomeriemöglichkeit solcher Phe-
nolaldehyde zu zweifeln. II gibt bei der Oxydation in wäßrig-alka-
lischem Milieu mit Kaliumhexacyanoferrat(lII)-Lösung unter
Eliminierung der Aldehyd-Gruppe sofort das 3.5.3'.5'-Tetra-tert.-
butyl-diphenochinon (IV).

Die weiteren Untersuchungen sollen den Mechanismus dieser
Reaktion klären und die Allgemeingültigkeit der beschriebenen
Tautomerie an sterisch behinderten Phenolen mit p-ständiger
Carbonyl-Gruppe prüfen.
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Zur Unterscheidung möglicher
mesomerer Grenzzustände bei „Aroxylen"

Von Dr. K. LEY, Prof. Dr. EUGEN MÜLLER
und Dipl.-Phys. K. SCHEFFLER

CJtemisches Institut der Universität Tübingen
Bei der Oxydation des Bis-[3.ö-di-tert.-butyl-4-hydroxy-

phenylJ-phenylmethansM mit wäßriger alkalischer Kaliumhexa-
cyanoferrat-(III)-Lösung färbt sich das organische Lösungsmittel
(Benzol oder Äther) sofort rotbraun. Es läßt sich eine grün-gelbe,
feste, stark paramagnetische Verbindung (I) isolieren. Magnetische
Messungen des festen Radikals nach der Gouyschen Methode er-
jeben einen Radikalgehalt von 85%.
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Im IR-Spcktrum erhält man bei fi,4 y. die für solche Radikale
charakteristische Bande. Die phenolische Hydroxy-Bande ist
nicht mehr vorhanden. Die para-magnetischen Elektronenreso-
nanz-Messungen (E— P—R) des Coppinger-Khnrasrh-Yoshi-Tla.-
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dikals2) (g-Faktor 2,006) können wir bestätigen. Auch I zeigt
starke paramagnetisehe Elektronenresonanzabsorption in Über-
einstimmung mit unseren magnetischen Messungen nach der Gowj-
schen Methode. Der Vergleich tfer EPR-Spektren von I und II
(Proton am Methan-Kohlenstoff) zeigt, daß bei II und in Analo-
gie dazu wahrscheinlich auch bei I die Elektronendichte am
Methankohlenstoff größer ist als in den benachbarten aromatischen
bzw. chinoliden Kernen, d. h., daß die folgende mesomere Grenz-
anordnung von besonderer Bedeutung ist:

>=O R = H ,

Über die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons am Sauer-
stoff läßt sich vorläufig noch nichts aussagen.

Das phenolische Zwischenprodukt der Oxydation (III) besitzt,
trotz der starken sterischen Behinderung, ein saures Wasserstoff-
atom. Mit Alkali oder organischen Basen wie Piperidin, Dimethyl-
amin u. a. erhält man mit dem in Äthanol gelösten III sofort eine
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intensive Blaufärbung. Wir erklären die leichte Abspaltbarkeit
des Protons durch die Aromatisierungslendenz des chinoliden
Kerns und den dadurch hervorgerufenen Elektronenzug. Beim
Verdünnen mit Wasser verschwindet die Farbe und erscheint bei
Zugabe von Äthanol wieder. Die Substanz ist in ihrem Verhalten
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