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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