Konstitutionsermittlung der bei der Oxidation von
Phosphorinen entstechenden Phosphor-Radikale
durch ESR-Spektroskopie

Von K. Dimroth, N. Greif, W. Stide und F. W. Steuber[*]

Zum Studium der bei der Oxidation von 2,4,6-Triarylphos-
phorinen entstehenden Radikalelll haben wir aus den ent-
sprechenden Pyryliumsalzen (1) die in der Tabelle aufgefiihr-
ten peuen Phosphorine (2) nach Mirkli2) dargestelit und
mit 2,4,6-Triarylphenoxylen, Blei(iv)-acetat oder -benzoat,
Quecksilber(i)-acetat oder anderen Oxidationsmitteln zu
den in Losung sehr bestdndigen Phosphor-Radikal-Kationen
(3) oxidiert.
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Die ESR-Spektren aller dieser Radikale sind in ihrem Typ
sehr dhnlich: Sie zeigen ein Dublett, das durch die Wechsel-
wirkung des freien Elektrons mit dem Phosphor hervorge-
rufen wird. Die Phosphorkopplungskonstante lap] liegt je
nach den Substituenten zwischen 21,5 und 27 Gauss (siche
Tabelle). Das Dublett besitzt durch die Kopplung mit den
Protonen Hypetfeinstruktur. Beim 2,4,6-Triphenylphos-
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Abb. 1. ESR-Spektren der Kationen-Radikale aus (a) 2,4,6-Tris(penta-
deuteriophényl)phosphorin (2a), (b) 2,6-Bis(pentadeuteriophenyl)-4-
phenylphosphorin (2b) und (c) 2,6-Di-tert.-butyl-4-phenylphosphorin
(2p).

stanten der Protonen in 3- und 5-Stellung des zentralen Rin-
ges, der beiden ortho-Protonen und des parae-Protons des

Amax Radikal-
(2) Rt R2 R3 R4 RS Fp (°C) (nm) e x 10-4 | Kation (3)
in n-Hexan ap (Gauss)

(a) CsDs H CsDs H CsDs 168—171 278 52 23,2

(b) CsDs H CoHs H CsDs 167 278 4,2 23,2

(c) [al | CsHs CsHs | CoHs H CgHs 188,5—189,5 | 271 37 24,8

(d) [a] | C¢Hs CsH; CsHs CsH; CeHjs 216—217 264 3,13 26,0

(e) p-Cl—CgHy H CeHs H CsHy 166—167 281 4,3 22,6

(f) p-Cl—CHy H p-Cl—CgHy H p-Cl1—CsH4 181182 285 54 22,4

(g) [a} | CéHs H p-CH3;0-CeHy | H CgHs 110,5—112 283 3,7 21,6

(k) p-CH3O—-CsHy| H CsHs H CsHs 161,5—163 287 3,78 21,7

(i) p-CH30—-CsH,| H p-CH30—CsH, H CsHs 134136 291 3,78 21,6

(k) [a] | p-CH30—-CsHs| H CgHs H p-CH3;0—CgHy4 132—133 291 3,78 22,3

0] pCH;—CsHy | H CsHs H CeHs 155—156,5 281 3,75

(m) p-CH30-CsHy| H p-CsHs—CsHy H CsHs 148—150,5 293 2,93

(n) a-C1oH7 H CsHs H CsHs 163—164 272 4,72

(o) CsHs H t-CaHyp H CsHs 87,5—88,5 267 3,06 22,3

(p) t-C4Hy H CeHs H t-C4Hy 104--105 288 1,8 23,7

fa) t-CqHy H p-CH30—CsHy H t-C4Hy 116—116,5 300 2,16 23,3

(r)Ibl t-C4Hg H t-C4Hpy H t-C4H, 88 263 9,5 26,9

[a] Diese Phosphorin-Derivate wurden kiirzlich auch von G. Mdrk! et al. [3] nach einem anderen Verfahren dargestellt. Groere Abwei-
chungen in den Schmelzpunkten finden sich bei (2¢) und (2d). Das kann wie bei Tetra- und Pentaphenyl-benzol-Derivaten an der Bildung

verschiedener Kristallmodifikationen liegen.

[b] Aus 2,4,6-Tri-t-butyl-pyrylium-tetrafluoroborat, Fp = 216°C (K. Dimroth u. W. Mack, unverdffentlicht).

phorin-Radikal findet man etwa 70 Linien. Ersetzt man aber
die drei Phenylreste in 2-, 4- und 6-Stellung durch Penta-
deuteriophenyl, so wird — genau wie beim 2.4,6-Tris(penta-
deuteriophenyDphenoxyl 4} — wegen des kleinen magneti-
schen Moments und des groBeren Kernspins des Deuteriums
das Spektrum des Radikals so vereinfacht, daB nur noch die
beiden Protonen im zentralen Kern zu einer Hyperfeinstruk-
turaufspaltung fithren. Man erhilt ein Triplett 1:2:1, das
erwartungsgemaB zweimal auftritt (Abb. 1a). Die Hyperfein-
strukturkopplungskonstante |ag| betrigt etwa 2,4 Gauss.
Tris(pentadeuteriophenyl)phosphorin (2a) zeigt im NMR-
Spektrum nur noch die beiden Protonen im zentralen Ring
(Dublett bei § = —8,12 ppm, J = 6 Hz).

Im ESR-Spektrum des Oxidationsproduktes von 2,6-Bis-
(pentadeuteriophenyl)-4-phenylphosphorin (26) besteht jede
Liniengruppe aus einem Sextett der ungefihren Intensitit
1:5:10:10:5:1 (Abb. 1b), analog dem Spektrum des ent-
sprechend substituierten Phenoxyls{4l. Die Kopplungskon-
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Phenylrestes an C-4 sind mit etwa 2,4 Gauss gleich gro8,
wihrend die meta-Protonen an diesem Phenylring eine we-
sentlich kleinere Kopplungskonstante besitzen, so dal keine
weitere Aufspaltung beobachtet wird. Das Spektrum a6t
sich eindeutig rekonstruicren. )

Damit ist bewiesen, da8 die neuen Radikale noch den intak-
ten Phosphorin-Ring enthalten. Zum gleichen SchluB3 fiihrt
die Komproportionierung von je einem mol des durch Oxida-
tion und des durch Reduktion aus 2,4,6-Triphenylphosphorin
entstehenden Radikals[5}, bei der wieder 2,4,6-Triphenyl-
phosphorin gebildet wird.

Die Phosphorine (20) bis (2r) sind-die ersten Verbindungen
dieser Art mit aliphatischen Resten. Auch sie liefern sehr ein-
fache ESR-Spektren, da die Kopplungskonstanten der t-
Butylgruppen klein sind. Abbildung 1c zeigt das Spektrum
des 2,6-Di-t-butyl-4-phenylphosphorin-Kation-Radikals
(lap| = 23,7 Gauss |agy| = 2,5 Gauss). Das Liniensextett wird
beim 2,6-Di-t-butyl-4-(4-methoxyphenyl)phosphorin-Xat-
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ion-Radikal zu einem 5-Linienspektrum, da hier die Kopp-
lung mit dem para-Proton im Phenylring an C-4 wegfillt.
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4-Isothiocyanatobenzolsulfonylisocyanat. Eine
difunktionelle Verbindung mit selektiver
Reaktionsfihigkeit

Von H. Ulrich, B.Tucker und 4. A. R. Sayigh{*

Verbindungen mit zwei Heterokumulen-Funktionen, in de-
nen die Reaktionsfihigkeit der beiden Doppelbindungssy-
steme so verschieden ist, daB selektive Reaktion an einer der
beiden Gruppen moglich wird, sind wenig bekannt. Wir ha-
ben vor kurzem iiber die Synthese von Isocyanatobenzol-
sulfonylisocyanaten berichtet, in denen die Reaktionsfihig-
keit der Sulfonylisocyanat-Funktion wesentlich grofler ist als
die der Isocyanat-Gruppierung!tl. In Isothiocyanatobenzol-
sulfonylisocyanaten sollte der Unterschied zwischen den
beiden Gruppen noch wesentlich gréBer sein.

4-Isothiocyanatobenzolsulfonylisocyanat (1) ist durch di-
rekte Phosgenierung von 4-Isothiocyanatobenzolsulfonamid
in Gegenwart von n-Butylisocyanat als Katalysator zugéing-
lich. Bei der Umsetzung von (/) mit Alkoholen, Aminen oder
Dialkylphosphiten bei Raumtemperatur erfolgt Reaktion an
der Sulfonylisocyanat-Gruppe unter Bildung der 1:1-Ad-
dukte (2), Fp = 150—153°C, (3), Fp = 152-156°C, bzw.
(4), Fp = 152—153°C.

Duarch Erhitzen von (2) mit Methanol in Gegenwart von
Tridthylendiamin (DABCO) als Katalysator ist das 1:2-

VERSAMMLUNGSBERICHTE

(1)

4-SCN-CgH,~SO,NH, + COCI,

n-C,H,NCO
—_—

(1)
+ CH,0H
0% 4-SCN-CgH,~SO,NH-COOCH;
(2)
~C4H ,NH
e . 4-SCN-C¢H,-SO,NH-CONHCH,
(3)
? o
+ HP(OCH,;), 3
> 4-SCN-CgH,-SO;NH-COP(OCH;),

(4)

Addukt, Fp = 168—170 °C (Ausb. 47,5 %), erhiltlich. Unter
gleichen Bedingungen reagiert {3) mit Methanol unter Bil-
dung des gemischten 1:2-Addukts, Fp 75°C (Ausb.
92,5%), und aus (3) und Isopropylamin entsteht das ge-
mischte 1:2-Addukt, Fp = 140—142°C (Ausb. 56 %,).

Durch Auswahl der Reagentien 148t sich somit eine Vielzahl
von gemischten 1:2-Addukten synthetisieren, die auf an-
derem Wege nur sehr schwer zuginglich sind.

4-Isothiocyanatobenzolsulfonylisocyanat (1) :

In die siedende Losung von 21,4 g (0,1 mol) 4-Isothiocyanato-
benzolsulfonamid (21 und 8,56 g n-Butylisocyanat in 500 ml
o-Dichlorbenzol wird Phosgen (1 g/min; 90 min) eingeleitet.
Nach Durchleiten von Stickstoff werden das Lésungsmittel
und der Katalysator im Vakuum entfernt. Vakuumdestilla-
tion des Riickstandes ergibt 19 g (79 %) 4-Isothiocyanato-
benzolsulfonylisocyanat, Kp 140°C/0,2 Torr; Fp
64-67°C; TR: xCHCL — 2232 cm™1 (NCO) 2128-2041
cm™1 (NCS).
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Neues iiber Brennstofizellen
Von W. Vielstich(*]

Kiirzlich wurde von der Firma General Motors ein Bus vor-
gefithrt (Elektrovan), der iiber einen Wechselstrommotor
von einer 32 kW H»/O;-Batterie der Firma Union Carbide
angetrieben wird. Unbefriedigend an diesem Modell sind we-
gen der Explosionsgefahr die Tanks mit fliissigem Wasserstoff
und fliissigem Sauerstoff sowie die Kostenhéhe der edel-
metall-haltigen Wasserstoff-Elektrode. Eine von der Firma
ASEA, Schweden, fiir den Antrieb eines U-Bootes kon-
struierte 200 kW-Batterie arbeitet mit Ammoniak und fliissi-
ger Luft; das Ammoniak wird in einem vorgeschalteten
Reformer gecrackt und der gewonnene Wasserstoff Elek-
troden aus Skelett-Nickel zugefiithrt.

Als Untersuchungsmethode fiir die Grundlagenforschung
wurde die Dreieckspannungsmethode diskutiert: Das Elek-
trodenpotential durchlauft hierbei linear mit der Zeit den
Bereich zwischen beginnender H»- und O;-Entwicklung in
periodischer Folge. Auf diese Weise wird die Versuchselek-
trode wihrend der Messung reproduzierbar reaktiviert.
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Bei der Ameisensidure-Oxidation interessiert die Art des Zwi-
schenproduktes. Durch Vergleich der fiir die Oxidation des
adsorbierten Zwischenproduktes bendtigten Ladungsmenge
mit der durch Titration bestimmten Menge gebildeten
Carbonats konnte nachgewiesen werden, daf ein Elektron
pro Kohlenstoffatom abgegeben wird. Dieses Ergebnis
schliefit CO als Zwischenprodukt aus und macht die An-
nahme von COOH-Radikalen wahrscheinlich.

Die Katalysator-Zusammensetzung und -Struktur hat einen
starken Einfluf auf die Dehydrierung von Methanol und
Formiat in alkalischem Elektrolyten. Bei gleichem Elek-
trodenpotential unterscheiden sich die anodischen Strom-
dichten beim Methanol (ungeladene Partikel) und beim
Formiat (geladene Partikel) bei einzelnen Katalysatoren
(z.B. Pt, Pd und Pt/Pd-Legierungen) um mehr als eine Zehner-
potenz.

Brennstoffbatterien mit diesen Katalysatoren und auf der
Basis Methanol/Luft sowie Formiat/Luft werden bereits als
Energiequellen in Signalanlagen (Bojen) und Fernsehum-
setzern erprobt. Gegeniiber den herkdmmlichen Trocken-
batterien zeichnen sich Brennstoff-Monozellen durch gréBere
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4-SCN-C¢H,-SO,NCO



