Zuschriften

Zur Addition von Mercaptanen und Thiophenolen
an Olefine

Von Prof. Dr. H. BREDERECK, Dr. ADOLF WAGNER

und Dipl.-Chem. A. KOTTENHAHN
Instilut fiir organische Chemie und organisch-chemische
Technologie der T. H. Stuttgart

Halogen-lonen beeinflussen die Auslosung von Polymerisationen
durch schwefel-haltige Polymerisationskatalysatoren und deren
Autoxydationen?).

Wir fanden nun, daB die von Kharasch®) untersuehte oxydative
Anlagerung von Mercaptanen und Thiophenolen an Olefine zu B-
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 Lésung von 0,00175 Mol p-Thio-
kresol und 0,00175 Mol Methacrylsdure-methylester in 10 cm® n-Hep-
tan beim Schiitteln 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 Methacrylsiure-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 nichtkatalysierlen oxydativen Anlagerung von n-Propyl-
mereaptan an Styrol in n-Heptan bei 30 °C wieder. Bei der nicht-
katalysierten Reaktion sind auch die von Kharasch und Mitar-
beitern?) fiir Raumtemperatur angefiilhrten Werte aufgefiihrt.

Sauerstoff-Aufnahme in cm?®

h ohne Halogenid mit
eig. Werte Kharasch?) ‘ (C4Hy),NH: - HCI

1 - 183
1,5 - 20

2 — 248
3 4,7 283
4 23,9 302
5 47,6 327
75 68 f

8 100 [ 359

Tabelle 1

Die Katalyse ist, wie bei der Polymerisationt), vom Kation des
Halogenids praktisch unabhingig. Es handelt sich also um eine
Katalyse des Anions. Die Empfindlichkeit der Reaktion zeigt sich
darin, daB in dem als Losungsmittel benutzten Heptan  dic ver-
wendeten Halogenide praktisch unloslich sind. Jodid, Cyanid und
Rhodanid hemmen die Sauerstoff-Aufnahme. Dariiber hinaus
kann eine mit Chlorid oder Bromid katalysierte Reaktion mit
Jodid gestoppt werden, wobei etwas Jod gebildet wird.

Erstmals wurden dargestelft: 1. a-Methyl-8-(p-tolylsulfinyl)-milch-
sduremethylester, H,C-C¢H, SO-CH,—C(CH,)(OH)—COOCH,, Fp
58—60 °C. — 2. a-Methyl-3-phenylsulfinyl-milchsduremethylester,
CyH; SO CH,~C(CH,)(OH)—COOCH,, Fp 91—92 °C. — 3. g-Phenyl-
115-1(6)410;)lllﬁglﬁnyl)-éthanol, CH,;-C¢H,-SO-CH,—CH(OH)C4H;, Fp
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Zur Kenntnis der Dichlorphosphorsédure
"Von Dr. H. GRUNZE und Prof. Dr. E. THILO

Institul fiir Anorganische Chemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof

Von der Dichlorphosphorsdure sind bisher rein nur Salze und
einige Derivate bekannt?s 2).

Versuche, durch Hydrolyse von Phosphoroxychlorid zur Di-
chlorphosphorsidure zu gelangen?® %), waren erfolglos, weil die
Chlor-Atome nicht exakt stufenweise abgespalten werden?).Ver-
suche bei tiefen Temperaturen zeigten, daB sich zwar unterhalb
0° C die Komponenten homogen ineinander losen, jedoch eine
ehemische Reaktion zwischen Phosphoroxychlorid und Wasser
erst oberhalb 0° C einsetzt und gleichfalls nur zu einer verunrei-
nigten Dichlorphosphorsiure fihrt.

Die Darstellung der reinen Dichlorphosphorsiure gelang auf
Grund der Beobachtung?}, dal die P—O—P-Bindung des Diphos-
phorsidure-tetrachlorides leichter hydrolytisch gespalten wird als
dessen P—Cl-Bindungen.

Pl i i
Cl-P—0—P—Cl + HOH —»> CI-P—OH + HO—P—Cl
c cl Cl

Da bei der Reaktion eine erhebliche Wirmemenge frei wird, die
zu sekundirer HCl-Abspaltung fithren wiirde, it man in auf
—60° bis—70° C abgekiihltes Diphosphorsiuretetrachlorid Wasscr
im molaren Verhiltnis P,O;Cl: Hy,O = 1:1 eintropfen und leitet
anschlieBend durch Erwirmen auf etwa —40° C die stark exu-
therme Reaktion ein. Trotz guter Kithlung steigt die Temperatur
kurzzeitig bis auf etwa 0° C. Zum Abschlufl wird das Reaktions-
gefad einige Minuten auf etwa + 35° C erwirmt.

Die erhaltene Dichlorphosphorsiure HOPOCI, ist nachweislich
frei von Phosphoroxychlorid und Monophosphorsiure und 1ift
sich durech Abkiihlen auf ~ —40° C und Reiben der GefiBwandun-
gen mit einem Glasstab oder Thermomecter vollstindig zur Kri-
stallisation bringen (Fp der drusenférmig angeordneten nadeligen
Kristalle bei —28°C; Dichte, pyvknometrisch, D+2° - 16378
g/em?3).

Dic reine Diehlorphosphorsiure ist im geschlossenen Gefils
cinige Zeit haltbar. Beim Auflosen in Wasser wird HCI abgespal-
ten. Beim lingeren Stehen unter Luftzutritt oder bei rd. 100°C
wird ehenfalls langsam HCI frei, jedoch ergeben aullerdem Kon-
densationsvorginge Diphosphorsiuretetrachlorid und Trimeta-
phosphorylehlorid.

Das benotigte Diphosphorsiure-tetrachlorid wurde in gutier
Ausbeute und Reinheit durch fraktionierte Destillation des Ge-
misches der kondensierten Phosphorylehloride erhalten, die bei
der Reaktion von Phosphor-V-oxyd mit Phosphoroxychlorid im
Einschlufirohr bei 200° C entstehen?®).
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4.Triphenylmethyl-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyl-(1),
ein neues stabiles Sauerstoff-Radikal
Von Prof. Dr. EUGEN MULLER,
Dipl.-Chem. RUDI MAYER und Dr. K. LEY
Chemisches Institut der Universitat Tibingen
Bei der Kondensation von 2.6-Di-tert.-butyl-phenol mit Tri-

phenylearbinoll) unter dem Einflull von Schwefelsdure erhilt man
das 4-Triphenylmethyl-2.6-di-tert.-butylphenol (I}.
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Die Oxydation von I mit Bleidioxyd oder einer wiBrig-alkalischen
Kaliumhexacyanoferrat({III})-Losung firbt das organische Sol-
vens (Benzol oder Ather) sofort tief moosgriin. Daraus lift sich
cine kristalline, tiefgriine Verbindung isolicren. Die vorliufige
magnetische Messung nach der Gouyschen Methode ergab starken
Paramagnetismus entsprechend cinem Radikalgehalt von 809,.
In Ubereinstimmung damit stehen die paramagnetischen Elek-
tronenresonanzmessungen. Im IR-Spektrum erhalt man bei 6,4
die fiir Phenoxyle charakteristische Bande. Das Radikal entsprieht
in seinem Oxydationspotential dem des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-
phenoxyl-(1).

Oxydiert man das Phenol in Eisessig mit Salpetersiure, so ent-
steht unter Verlust einer tert. Butylgruppe eine rote, schén kri-
stallisicrende Verbindung, der die Konstitution des entsprechen-
den o-Chinons zukommt (II).
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17)7(ﬂ)er Kondensationen von Phenolen mit Triphenylcarbinol s. C.
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Umsetzung sterisch behinderter Phenolate
mit molekularem Sauerstoff

Von Dr. K. LEY
Chemisches Institut der Universitat Tiibingen

Neuere Arbeiten!) veranlassen mich, vorliufige Ergebnisse zu
verdffentlichen.

Bei Umsetzung sterisch behinderter Phenolate mit Sauerstoff
erhilt man, je nach Konstitution der Ausgangsverbindung ver-
schiedene Reaktionstypen. Sind o- und p-Stellungen zum Sauerstolf
besetzt, so entstehen entweder Peroxyde oder, wohl als Folgepro-
dukte, Chinole:

ONa 0 0
NX 0, RAX XN\
i — | - [ t = C(CHy),
Y XK X
%
Noon OH

Steht in p-Stellung eine Methoxy-Gruppe, so bilden sieh unter
CH,-Verlust p-Benzoehinone. Unbesetzte p-Stellung ergibt Dineri-
sation:

ONa
KANX 0 o =’
2 —> 0= )=(_ >0
A N *

Die Phenolate gewinnt man durch Umsetzung der Phenole mit
Triphenylmethyl-natrium in absol. Ather. Die Phenolate werden,
in Tetrahydrofuran geldst, mit reinem Sauerstoff umgesetzt.
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Eine Phenolaldehyd-Hydroxy-methylenchinon-
Tautomerie

Von Dr. K. LEY
Chemisches Institut der Universitit Tiibingen

Eine Arbeit von L. A. Cohen!) ist der AnlaB, iiber Untersuchun-
gen am 3.5-Di-tert.-butyl-4-hydroxy-benzaldehyd?) zu berichten.
Dieser Aldehyd 13st sich leicht in miBig konz. Natronlauge3). Im
1R-Spektrum des Salzes ist die Carbonyl-Bande, die beim Alde-
hyd bei 5,95 1 liegt, nach 6,2 (+ verschoben. Dies entspricht unse-
ren Erfahrungen an anderen chinoliden Systemen. Beim Ansiduern
mit 2 n/Salzsiure bildet sich aus dem Salz der Aldehyd zuriick.

OH 0
XX NaOH x“/“\x
o “HO N/
HCO HC—0-Na
I 1

11 gibt mit Benzoylchlorid gelbe Kristalle von 1I{.
III ist sehr saureempfindlich und bildet wieder I. Die entspr.
Acetyl-Verbindung zersetzt sich bereits unter dem Einful der Lult-

o
i
Al C(CHy) o= =
J + = {( I N G .
/ ¥ 0 >:/ /70
iy N
HC—0—-C—F % v
[ =
11

feuchtigkeit. IR-spektroskopisch zeigt 111 bei 5,75 o eine Bande,
die der Carbonyl-Gruppe in der Estergruppierung zugeovdnet wer-
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den kann. Die chinolide Doppelbande befindet sich bei 6,12; 6.22 1.
Reduktion von III mit Lithiumalanat ergibt den 3.5-Di-tert.-
butyl-4-hydroxy-benzylatkohol4).

Die Befunde von Cohen iiber 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 Aeylicrung tautomericfihiger Stoffc iiberein. Es licgt
somit kein Grund vor, an der Tautomeriemdglichkeit solcher Phe-
nolaldehyde zu zweifeln. IT gibt bei der Oxydation in wilrig-alka-
lischem Milieu mit Kaliumhexaeyanoferrat(I11)- Losung wunter
Eliminierung der Aldehyd-Gruppe sofort das 3.5.3".5-Tetra-tert.-
butyl-diphenochinon (IV).

Die weiteren Untersuchungen sollen den Mechanismus dieser
Reaktion kliren und die Allgemeingiiltigkeit der besehriebenen
Tautomerie an sterisch behinderten Phenolen mit p-stindiger
Carbonyl-Gruppe priifen.
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Zur Unterscheidung maéglicher
mesomerer Grenzzustidnde bei ,,Aroxylen*

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

Chemisches Institut der Universitat Tiibingen

Bei der Oxydation des Bis-[3.5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-
phenyl]-phenylmethans!) mit wiliriger alkalischer Kaliumhexa-
cvanoferrat-(I1I)-Losung farbt sich das organische Losungsmitte!l
(Benzol oder Ather) sofort rotbraun. Es 1i8t sich eine griin-gelbe,
feste, stark paramagnetische Verbindung (I) isolieren. Magnetische
Messungen des festen Radikals nach der (fouyschen Methode er-
geben einen Radikalgehalt von 85 9%.
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I Ia + = C(CHy);

Im IR-Spektrum crhilt man bei 6,4 @ die fiir soleche Radikale
charakteristische Bande. Die phenolische Hydroxy-Bande ist
nicht mehr vorhanden. Die para-magnetischen Elektronenreso-

nanz-Messungen (E—P—R) des Coppinger- Kharasch-Yoshi-Ra-
.  H X X . H
_T e N 0. < 0= N\.c /. —
0=__ ¢ » 0. «» 0={_»:C /. =
X ® ¢ %
11 Ila

dikals?} (g-Faktor 2,006} konnen wir bestitigen. Auch I ucigt
starke paramagnetische Elektronenresonanzabsorption in Uber-
einstimmung mit unseren magnetisehen Messungen nach der Gouy-
sechen Mcthode. Der Vergleich der EPR-Spektren von I und II
(Proton am Mecthan-Kohlenstoff) zeigt, daB bei II und in Analo-
gie dazu wahrscheinlich aueh bei I die Elektronendichte am
Methankohlenstoff grofler ist als in den benachbarten aromatisechen
bzw. ehinoliden Kernen, d. h., dafi die folgende mesomere Grenz-
anordnung von besonderer Bedeutung ist:

L SR S
0=__>.c{_ »=0 R=H,7
R *

v y
Uber die Aufenthaltswalirscheinlichkeit des Elektrons am Sauer-
stoff 148t sich vorlaufig noch nichts aussagen.

Das phenoliseche Zwischenprodukt der Oxydation (III) besitat,
trotz der starken sterischen Behinderung, ein saures Wasserstoif-
atom. Mit Alkali oder organischen Basen wie Piperidin, Dimethyl-
amin u. a. erhilt man mit dem in Athanol gelosten 111 sofort eine

x*’ \ / 7<
e L 4 \ R
OL-\ /,,C—\ < OH

X /\

A4
111
intensive Blaufirbung. Wir erklaren die leiehte Abspaltbarkeit
des Protons dureh die Aromatisierungstendenz des chinoliden
Kerns und den dadurch hervergerufenen Elektronenzug. Beim
Verdiinnen mit Wasser versehwindet dic Farbe und erscheint bei
Zugabe von Athanol wieder. Die Substanz ist in ihrem Verhalten
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