
tert.-Butylacetat als Alkylierungsmittel 

Von H .  Fernholz und H .  J .  Schmidt [*I 

Herrn Professor 0. Horn zum 65. Geburtstug gewidmet 

Carbonsaure-tert.-alkylester lassen sich leicht durch Anla- 
gerung eines tertiiiren Olefins an  eine Carbonsaure in Gegen- 
wart von Polyphosphorsaure als Katalysator darstellen I l l .  
Die Polyphosphorsaure bewirkt dabei ausschlieBlich die An- 
lagerung tertiarer Olefine. Beispielsweise besteht ein Verfah- 
ren zur Abtrennung von Isobutylen aus technischen Olefin- 
fraktionen darin, da8 man die Olefinfraktion durch ein Poly- 
phosphorsaure-Essigsaure-Gemisch leitet 121. 

Das dadurch leicht zugangliche tert.-Butylacetat zerfallt nicht 
nur sehr leicht in seine Komponenten Isobutylen und Essig- 
siiure, sondern reagiert wie Isobutylen und kann somit als 
,.maskiertes" Isobutylen aufgefa8t und verwendet werden. 
Dabei ist tert.-Butylacetat hinsichtlich Handhabung, Reak- 
tionsfuhrung und Ausbeuten dem Isobutylen iiberlegen. 

Ausgangs- 
produkt 

Tabelle I .  Beispiele fur die tert.-Butylierung aromatischer Verbindungen 
und Oberfuhrung von Nitrilen in N-tert.-Butyl-carbonsiureamide 
(Ritter-Reaktion). 
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Die Alkylierung von Aromaten laBt sich am besten so aus- 
fiihren, da8  man zu einem Gemisch aus aromatischer Ver- 
bindung und konz. Schwefelsaure innerhalb von 2 Std. un- 
ter Ruhren die in Tabelle 1 angegebene Menge an tert.-Butyl- 
acetat gibt, 1-3 Std. weiter riihren l l 8 t  und das Reaktions- 
produkt abtrennt und reinigt. Zur Ausfuhrung der Ritter- 
Reaktion mischt man das Nitril mit tert.-Butylacetat und 
tropft zu diesem Gemisch unter Riihren und Kiihlung die 
konz. Schwefelsaure in der Weise zu, da8 die in Tabelle 1 
angegebene Temperatur nicht iiberschritten wird. Danach 
wird das Reaktionsgemisch 1-2 Std. weiter geruhrt und in 
Eiswasser gegossen. Das dabei ausgefallte Amid wird isoliert 
und gereinigt. 

Eingegangen am 6. Mai 1969 [Z 9941 
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Kristallisiertes Tetrazolinyl-Radikal 

Von F. A. Neugebauer[*l 

Bildung[ll. Konstitution 121 und Spindichteverteilung'31 der 
Tetrazolinyle, der Radikalstufe zwischen Formazan und 
Tetrazoliumsalz, sind ESR-spektroskopisch an Radikal-Lb- 
sungen eingehend untersucht worden. Durch Dehydrierung 
von 3-tert.-Butyl-l,5-bis(4-nitrophenyl)formazan (Fp = 

21 2-21 3 "C) rnit Di-p-tolylaminyl-Radikal in Benzol bei 40 "C 
erhielten wir jetzt 5-tert.-Butyl-2,3-bis(4-nitrophenyl)tetra- 
zolinyl, das erste Tetrazolinyl-Radikal (I) in Substanz. das 
aus Benzol/Benzin in grunschwarzen Nadeln, Zers.-P. 126 bis 
177 "C, anfallt. 

( 1 )  
N- NFIG - (p' 

(H$c)$C-$;k 

\,H, -NO* - IP) 
( I )  liegt im Festzustand und in Losung bis 77 OK monomer 
vor; UV-Spektrum in Dioxan: Amax: 590 nm (log E = 3.59), 
432 (4.09). 385 (4.03), 275 (4.1 8). Das Tieftemperaturspek- 
trum bei 80°K ergibt nur geringe spektrale Veranderungen, 
die der bekannten Temperaturabhangigkeit von Elektronen- 
spektren entsprechen. Die mit der magnetischen Waage 
gemessenen magnetischen Momente b f f / P B  betragen bei 
298°K:  1.67, bei 195°K: 1.66 und bei 90°K: 1.65. Diese 
Werte entsprechen einem Radikalgehalt von 94 %. Das ESR- 
Spektrum in Benzol besteht aus neun Gruppen: al,4N = 5.6, 
a2.3N = 6.1, aH(0) = 1.0 und aH(m) = 0.5 Gauss. 
In schwach saurem Medium (z. B. Methanol) zerfallt (1 )  so- 
fort in das Ausgangsformazan und 5-tert.-Butyl-2-(4-nitro- 
pheny1)tetrazol. 
Die Stabilitat von ( I )  ist wie beim Diphenyl-pikryl-hy- 
drazyl[41 und bei den Verdazylen 151 eine Folge der nahezu 
gleichgro8en Spindichten an den Stickstoffpaaren N-1. N-4 
und N-2,  N-3. 
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Impulsradiolyse bei hohem Druck: 
Druckabhangigkeit des Absorptionsspektrums und 

der Lebensdauer hydratisierter Elektronen[**l 

Von U. Schbdewolf, H .  Kohrmann und G.  Lang[*I 

Physikalische und chemische Eigenschaften solvatisierter 
Elektronen in fliissigern Ammoniak [ I ]  (elektrische Leitfahig- 
keit [*I, Absorptions- [3.41, Reflexions- [41 und ESR-Spek- 
trum [51, physikalische [61 und chemische Gleichgewichte 171) 
hangen stark vom Druck ab. Die in Metall-Ammoniak- 
L6sungen durch Dissoziation des Metalls entstehenden solva- 
tisierten Elektronen reagieren nur langsam mit dem Losungs- 
mittel und haben eine hohe Lebensdauer (> Monate). 
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Vergleichende Untersuchungen des Druckeinflusses an hy- 
dratisierten, d. h. in Wasser gelbsten Elektronen t81 setzen 
wegen deren schneller Reaktion rnit Wasser (Lebensdauer 
t l  ms) die Erzeugung dieser Elektronen unter Druck und 
schnell ansprechende Nachweismethoden voraus. 
Wir haben nun die Druckabhangigkeit des Absorptions- 
spektrums und der Lebensdauer hydratisierter Elektronen 
gemessen, die durch Radiolyse w2Briger Losungen mit den 
energiereichen Elektronen eines im Impulsbetrieb arbeitenden 
Elektronenlinearbeschleunigers gebildet wurden (bis zu 300 
Impulse von 5 ps Dauer je s; 15 MeV, 0.5 A). Die Be- 
strahlungen wurden in einer Hochdruckkuvette I91 (Wand- 
starke 2.5 mm) im gekreuzten Strahlengang des Beschleuni- 
gers und eines Spektralphotometers rnit Photokathode als 
Lichtdetektor durchgefiihrt. 
Durch strahleninduzierte Ionisation des Wassers entstehen 
hydratisierte Elektronen, 

H20 -+ HzO++e- (1 ) 

die rnit zugesetzten Substraten, rnit anderen Radiolysepro- 
dukten (H!., OH, H etc.) sowie rnit dem Wasser selbst reagie- 
ren. Die ,,bimolekulare" Reaktion rnit Wasser fuhrt zu 
Wasserstoff (k x 1010 I/mol . s) [*I 

2e-+ 2H20 + H2+ 20H- (2) 

und begrenzt bei Abwesenheit anderer reaktiver Stoffe die 
Lebensdauer der Elektronen. Um nur diese Reaktion beob- 
achten zu konnen, werden die anderen Radiolyseprodukte 
durch Wasserstoff und Hydroxidionen abgefangen (Vor- 
ratslosung: 0.01 M NaOH. unter Normaldruck rnit Wasser- 
stoff gesattigt): 

H 2 0 '  -+ H+ + OH (3) 

H + +  OH- + H20 (4) 

O H f H z  + H 2 0 + H  ( 5 )  

H + O H -  -+ HtO+e- (6) 

Durch Reaktion (6) wird so zugleich die Ausbeute an hydra- 
tisierten Elektronen verdoppelt. Da sich die Elektronen 
dann - sofern keine Verunreinigungen zugegen sind - nur 
mit Wasser nach Reaktion (2) umsetzen und sich die Reak- 
tionsfolge (1) bis (6) kompensiert, erfahrt die Losung bei der 
Bestrahlung keine bleibende Veranderung. 
Nach einem Elektronenimpuls nimmt die Lichtdurchlassig- 
keit der Losung im Wellenlangenbereich von etwa 0.4 bis 1.0 
pm infolge der direkten und verzogerten Bildung der hydrati- 
sierten Elektronen bis zu 50ps lang ab, urn dann infolge 
Reaktion (2) (bei allen bisherigen Versuchen im Stahlauto- 
klaven war der in Bezug auf die Elektronen in zweiter Ord- 
nung ablaufenden Reaktion (2) eine Reaktion erster Ord- 
nung mit einer nicht definierten Verunreinigung uberlagert) 
innerhalb 1 ms wieder auf den Wert der unbestrahlten Lo- 
sung anzusteigen. 
Aus der Wellenlangenabhangigkeit der optischen Dichte der 
Losung (WE . ce-) nach einem Elektronenimpuls ergibt sich 
das Absorptionsspektrum der hydratisierten Elektronen. 
Aus der Zeitabhangigkeit der optischen Dichte ergibt sich 
die Zeitabhangigkeit der Konzentration der Elektronen und 
damit ihre Reaktionsgeschwindigkeit. 

a) Druckabhangigkeit des Absorptionsspektrums 
In Abbildung 1 ist die relative optische Dichte der Ltisungen. 
riickextrapoliert auf den Zeitpunkt des Impulsendes, fur 1 
und lo00 atm Druck gegen die Wellenlange aufgetragen. Die 
1000 atm-Kurve ist auf die 1 atm-Kurve normiert. Beide 
Kurvenziige wurden aus den MeDpunkten nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate unter der Annahme einer 
GauBkurve berechnet. 
Das Absorptionsmaximum des 1 atm-Spektrums liegt in 
ubereinstimmung rnit Literaturdaten 181 bei 0.72 pm. das des 
1000 atm-Spektrums ist um 200 & 50 A ins Blaue verschoben. 
Diese Blauverschiebung, die wir auch bei solvatisierten Elek- 
tronen in Ammoniak gefunden haben [31 und die der Rotver- 
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Abb. 1 .  Absorptionsspektrum hydratisierter Elektronen bei 24 "C und 
1 atm (A) brw. 1OOOatm (0). Die eingezeichneten MeOpunkte sind 
Mittelwerre nus je 5 Einzelmwsungen. 

schiebung der Spektren bei Temperaturerhohung [ I  * 3.4181 
gegeniiber gestellt werden muB, laBt sich nach dem Hohl- 
raummodell von Jortner [lo] durch Kompression des von den 
geltisten Elektronen eingenommenen freien Raumes deuten. 
Das Produkt aus cmaX und G- ist nach Abbildung 1 inner- 
halb der Fehlergrenze druckunabhangig. Da nach Unter- 
suchungen von Hentz et al.[lll, die die Ausbeute stabiler 
Radiolyseprodukte bei der y-Bestrahlung waRriger Lasungen 
unter Druck studierten, die Strahlenausbeute hydratisierter 
Elektronen unabhangig vom Druck ist, folgt, daR auch ihr 
maximaler Extinktionskoefkient druckunabhangig ist. 

b) Druckabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
Abbildung 2 zeigt die zeitliche h d e r u n g  der relativen opti- 
schen Dichte (--) bei 1 und 1000 atm, jeweils fur die Wel- 
lenllnge maximaler Absorption. Die MeDpunkte fur beide 
Driicke liegen innerhalb der Fehlergrenze auf einer Kurve. 
d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit oder die mittlere Lebens- 
dauer der hydratisierten Elektronen in Bezug auf Reaktion 
(2) - und in Bezug auf die Reaktion rnit der nicht identitizier- 
ten Verunreinigung - ist druckunabhangig, das Aktivierungs- 
volumen dieser Reaktionen ist verschwindend klein. Die 
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Abb. 2. Zeitliche Abhingigkeit der optischen Dichte einer waDrigen 
LBsung nach einem Elektronenstrahlimpuls bei 24'C und 1 atm (A) 
bzw. 1000 atm (0). Die eingezeichneten MeDpunkte sind Mittelwerte 
aus je 5 Messungen. 
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direkten Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit unter 
Druck bestatigen die von Hentrrlll auf indirektem Wege er- 
haltenen Ergebnisse. 
Bei einigen vorl8ufigen Messungen der sehr langsamen 
Reaktion zwischen solvatisierten Elektronen und Wasser in 
fliissigem Ammoniak (20% H20, 80% NH3; Lebensdauer 
der Elektronen in der GroRenordnung von 10 s bis 1 min; 
Aktivierungsenergie <3 kcal/mol) finden wir bei Drucker- 
hahung um 1000 atm eine Beschleunigung auf das Drei- bis 
Vierfache, entsprechend einem Aktivierungsvolumen von 
etwa -25 ml/mol. Die verschiedene Druckabhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit in Wasser und Ammoniak spie- 
gelt den unterschiedlichen Raumbedarf der solvatisierten 
Elektronen in den beiden Losungsmitteln wieder (in Wasser 
<20 ml/mol, in Ammoniak 60 bis 90 ml/mol). 

Eingegangen am 12. Mai 1969 [Z 9961 

Sowohl die bekannten Komplexe (3a)  und (3b) 171 als auch 
die erstmals erhaltenen Komplexe (3c)  und (3d)  wurden 
durch Elementaranalyse gesichert. Aus den Komplexen (3) 
kann (2) in guter Ausbeute zuruckgewonnen werden (Sche 
ma 1). 

(3a ) ,  (36) - -  __ + [(CsHs)zMI[B(C6H5)41+ [CsHs(CO)3CrINa 
NaBtC6Hd4 

1 1 . W  
1 2. Pcntadien 

(2)  

t 
I Pentadien 

( 3 ~ ) .  ( 3 4  H% [(C~H~)ZM]OH? 1 C5H5(CO)jCrH 
Schema 1. (41 

[*I Prof. Dr. U. Schindewolf, Dipl.-Phys. H. Kohrmann und 
Dipl.-Phys. G. Lang 
Institut fur Kernverfahrenstechnik der Universitat 
und des Kernforschungszentrums 
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Zweikemkomplexe rnit der Tricarbonylcyclopenta- 
dienylchromgruppe 

Von A. Miyake, H.  K o n h  und M .  Aoyamaf*l 

Die Tricarbonylcyclopentadienylchromgruppe verhalt sich 
chemisch wie ein Halogenatom; so ahnelt die Hydrierungvon 
Polyenen mit Tricarbonylcyclopentadienylhydridochrom 
14) ['I dem klassischen Reduktionsverfahren rnit Jodwasser- 
stoff [*I. Wir haben nun die Oxidation 131 mit dem Jod-Ana- 
logon Bis(tricarbonylcyc1opentadienylchrom) (2) unter- 
sucht. Tropft man bei Raumtemperatur eine benzolische 
Lasung von (2) zu einer benzolischen Lbsung der Bis(cyclo- 
pentadieny1)metalle (I). so bilden sich in glatter Redoxreak- 
tion die zweikernigen Komplexe ( 3 ) .  

Bekanntlich haben die Komplexe (3a) und (36) einesalzartige 
Struktur [71 und sind in Benzol schwerloslich. Dagegen sind 
die Komplexe (3c)  und (3d)  in Benzol gut Ioslich; dies weist 
auf eine kovalente Metall-Metall-Bindung hin. Auch die 
deutliche Frequenzerhbhung der CO-Valenzschwingungen in 
( 3 4  und ( 3 4  spricht fur eine kovalente Metall-Metall-Bin- 
dung (Tabelle 1). Die Verschiebung der CO-Bandenrsl nach 
kurzen Wellen erklart sich durch die verminderte negative 
Aufladung des Chromatoms. 

Tabelle 1. CO-Valenzschwingung der [C~H~(CO)~Cr]-Komplexe. 

I888 1765 
1890 1881 1767 
2020 1928 1840 
2020 1930 1870 
2015 1942 1912 
1974 1908 1885 
1973 1903 1885 

Die oben geschriebene Redoxreaktion ist auf viele andere 
Systeme anwendbar. Analog verlauft z. B. die Reaktion von 
(2) mit Organohydridozinn. 
Erwarmt man eine Losung von (2) und Tribenzylhydrido- 
Ann (5) oder Triphenylhydridozinn (6)  in Benzol auf 80 O C ,  

so erhalt man Tricarbonylcyclopentadienyl(tribenzy1zinn)- 
chrom (7). Fp = 97-99'C, bzw. das bekanntewl Tricarbo- 
nylcyclopentadienyl(triphenylzinn)chrom (81, Fp = 220 bis 
222°C. Bei dieser zweistufigen Reaktion konnten wir sowohl 
(4) als auch den Wasserstoff nachweisen. 

Die Komplexe (3) fungieren wie (2) 111 als selektive Hydne- 
rungskatalysatoren. Wahrend die salzartigen Verbindungen 
(3a) und (36)  nur schwache Hydrierungsaktivitat haben, 
zeigen die Komplexe (3c)  und (3d)  eine mit der von (2) ver- 
gleichbare Aktivitat. Mit (7) gelingt keine Hydrierung. 

Bis (cyclopentadienyl) vanadium-tricarbonylcyclopentadienyl- 
chrom (3c)  

Eine Losung von 1.07 g (2) in 140 ml Benzol wird unter 
Ruhren tropfenweise bei Raumtemperatur rnit einer Losung 
von 1.03 g (Ic) in 15 ml Benzol versetzt. Die Farbe schliigt 
von griin nach dunkelbraun um. Das Gernisch wird im Va- 
kuum auf ca. 40 ml eingeengt, von geringen Mengen Zerset- 
zungsprodukt abfiltriert und rnit 200 ml Pentan versetzt. Die 
sich abscheidenden fast schwarzen Kristalle werden abfil- 
triert, mit Pentan gewaschen, in 40 ml Benzol gelost, abfil- 
triert und mit Pentan versetzt. Beim Abkiihlen kristallisiert 
(3c)  in schwarzbraunen Nadeln aus, F p  = 147-149 "C, Aus- 
beute 1.07g (51%). Die analoge Umsetzung von (Id) rnit 
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