4,4'-Sulfonyldimethylendibenzoesiiure

Von Helmut Miiller™

Bis(4-methyl-benzyl)sulfid (1) kann bekanntlicht durch
Umsatz von 4-Methyl-1-brommethyl-benzol mit einer
alkoholischen K,S-Losung erhalten werden. Wir ge-
langten zu (1) auch durch Umsatz von 4-Methyl-1-
chlormethyl-benzol mit Na,S. Bei der Oxidation von (1)
mit z.B. HNO, unter Bedingungen, wie sie zur Oxidation
von Methyl- zu Carboxygruppen erforderlich sind, er-
hielten wir Terephthalsiure als Hauptprodukt.

Oxidiert man dagegen (1) erst zum Bis(4-methyl-benzyl)-
sulfon (2), so erhdlt man bei der Weiteroxidation mit
Luft in Essigsdure oder mit HNO, 4,4-Sulfonyldime-
thylendibenzoesidure [Bis(4-carboxy-benzyl)sulfon] (3).

2 HSC—QCHZCI + Na,§ —
Hsc‘O-CHz—S—CHZ,O—CH:; + 2 NaCl
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(3) entsteht auch, wenn man 4-Chlormethyl-benzonitril
oder 4-Chlormethyl-benzoesdure-methylester mit Na,S
umsetzt, das Sulfid zum Sulfon oxidiert und dieses dann
verseift.

Wegen der guten Oxidationsbestindigkeit der Methylen-
gruppen sollte (3) ein interessantes Ausgangsprodukt
fiir die Herstellung oder Modifizierung von Polyestern
und Polyamiden sein.

Arbeitsvorschrift :

90 g Na,S - 9H,0, 75 ml Wasser und 20 ml Methanol
werden unter RiickfluB erhitzt; nach Zutropfen von 70 g
4-Methyl-1-chlormethyl-benzol wird die Losung noch
5 Std. am Sieden gehalten. Beim Abkiihlen kristallisieren
555g(92%) (1) aus.—25 g (1), 150 ml Eisessig und 50 ml
30-proz. H,0, werden 30 min unter RiickfluB erhitzt.
Nach Zugabe von 100 ml Wasser fallen 22.4 g (79%) (2)
an. - 20 g ( 2) und 300 g 20-proz. HNO, werden 5 Std.
in einem Autoklaven auf 170°C erhitzt. Nach dem Er-
kalten wird (3) abfiltriert, gewaschen und getrocknet.
Wir erhielten 20.1 g (82%) (3), Neutralisationszahl 328 mg
KOH/g (ber. 336). (3) wurde in den Dimethylester iiber-
gefiihrt und umkristallisiert ; Fp=228-229°C.

Eingegangen am 4. Juni 1971 [Z 456]

[*] Dr. H. Miiller
Zentrallabor der Gelsenberg AG
43 Essen, Postfach 30

[1] L. Martynawicz, Kosmos 35, 594 (1910); Chem. Zbl. 1910 II, 1048.
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Uber die Reihenfolge der obersten besetzten
Molekiilorbitale im Phosphorin-System!!-2!

Von Helmut Qehling, Werner Schiifer und Armin Schweig™

Die dem Pyridin analogen aromatischen Phosphorine
enthalten ein dreibindiges Phosphoratom der Koor-
dinationszahl 2, dessen Bindungsverhiltnisse bisher wenig
untersucht wurden. Eine quantenchemische Niherungs-
berechnung™ am Phosphorin-System zeigte, daB in
diesem System das oberste besetzte Molekiilorbital
(HOMO) ein n-MO ist, wihrend im Gegensatz dazu
das entsprechende Orbital im Pyridin das einsame Elektro-
nenpaar (n-MQ) am Stickstoff-Atom beschreibt. Wegen
der prinzipiellen Bedeutung des HOMO fiir Eigen-
schaften und Reaktivitit einer Verbindung erscheint es
von Interesse, die theoretische Aussage experimentell
durch eine Untersuchung des Photoelektronenspektrums
von 2,4,6-Tri-tert.-butyl-phosphorin (1) zu stiitzen.

IP [eV) —>

Abb. 1. Ausschnitte der Photoelektronenspektren von 2,4,6-Tri-tert.-
butyl-pyridin (2) und 2.4,6-Tri-tert.-butyl-phosphorin (1) in will-
kiirlichen Intensititseinheiten. IP = Ionisierungspotential.

Abbildung 1 zeigt einen Ausschnitt der Photoelektronen-
spektren von (1) und zum Vergleich von 2,4,6-Tri-tert.-
butyl-pyridin (2)#3%

Die Bandenmaxima im Spektrum von (I) liegen bei
8.0, 8.6 und 10.0 eV, die Maxima im Spektrum von (2)
bei 8.6 und 9.3 eV. ErwartungsgemiB sind Phosphorine
leichter zu ionisieren als die entsprechenden Pyridine.
Die Bandenmaxima im unsubstituiertem Pyridin werden
bei 9.6, 9.7 und 10.5 eV gefunden!®), Folglich erniedrigen
die drei tert.-Butyl-Gruppen in (2) die Ionisierungs-
potentiale (IP) um 1.0 bis 1.2 eV.

Eine direkte Berechnung der Molekiile (1) und (2) mit
dem CNDO/2-Verfahren'” ist wegen ihrer GroBe nicht
moglich; stattdessen wurden 2,4,6-Trimethyl-phosphorin
(3) und 2,4,6-Trimethyl-pyridin (4) berechnet. Eine An-
zahl Modellrechnungen an den mono-, di- und trimethyl-
substituierten sowie den mono- und di-tert.-butyl-sub-
stituierten Verbindungen zeigte, daB bei Ersatz einer
Methyl- durch eine tert.-Butyl-Gruppe die Orbitalenergien
um ein additives Glied verschoben werden, die Orbital-

[*] cand. rer. nat. H. Oehling, cand. rer. nat. W. Schifer und
Doz. Dr. A. Schweig
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat
3550 Marburg, Biegenstrafle 12
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sequenz jedoch erhalten bleibt. Sie lautet fiir (4) n, n, 7, &
und fiir (3) m, n, o, © (siche Abb. 2). Anhand dieser Ergeb-
nisse kann man vermuten, daf3 die erste Photoelektronen-
bande bei (2) durch Uberlagerung einer n- und einer
n-lonisation und die zweite Bande durch eine n-Ionisation
zustandekommt. Das Intensitdtsverhiltnis der ersten zur
zweiten Bande von 2:1 deutet ebenfalls auf diese Mog-
lichkeit hin. Fiir das Pyridin wurde die gleiche Orbital-
sequenz kiirzlich photoelektronenspektroskopisch wahr-
scheinlich gemacht!®!.
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Abb. 2. Korrelationsdiagramm fiir die Modell-Verbindungen (3) und
(4).

Im Falle des Phosphorins (1) sollten nach Abbildung 2
die erste und dritte Bande einer n-lonisation zugeordnet
werden, wihrend die zweite Bande aus einer n- und einer
o-lonisation resultieren wiirde. ErfahrungsgemiB liefern
jedoch semiempirische Valenzelektronen-Verfahren bei
ungesittigten Systemen zu hoch liegende o-Orbitale!®),
so daB die Zuordnung von n-, n-, n- und c-Ionisation zu
den drei Photoelektronenbanden wahrscheinlicher ist.

Man erwartet aus Abbildung 2, dal die IP der freien
Elektronenpaare von (1) und (2) nahezu gleich sein
sollten. Auch die TP der freien Elektronenpaare von
NH, und PH; unterscheiden sich nur um 0.25 V!0
Gestiitzt auf diese Ergebnisse kann man vermuten, dal}
die Banden der n-Tonisation jeweils an der Flanke kleine-
rer Tonisierungspotentiale den Banden bei 8.6 eV in (7)
und (2) unterlagert sind.

Die Anderungen in den MO-Energien (Abb. 2) beim
Ubergang von der Pyridin- in die Phosphorin-Reihe
konnen anhand der in Abbildung 3 angegebenen Beitrige
der Atomorbitale (AOs) am Heteroatom und den be-
nachbarten C-Atomen anschaulich als Hybridisierungs-
und Konjugationseffekte interpretiert werden. So sind
am n-MO iiberwiegend die 3s- und 3p,-AOs des Phos-
phor-Atoms bzw. die 2s- und 2p,-AOs des Stickstoff-
Atoms beteiligt, wobei erstere jedoch energetisch hoher
liegen. Durch eine wesentlich stirkere Beimischung des
s-AOs im Phosphorin wird dieser Energieunterschied
kompensiert, so daB in beiden Verbindungen die Energien
der n-MOs wenig verschieden sind. Die gleichen Ande-
rungen im Mischungsverhéltnis von s- und p-AO werden
auch beim Ubergang von NH; zu PH, gefunden. Im
Pyridin hat das oberste 1-MO einen Knoten am Hetero-
atom, wihrend im Phosphorin das entsprechende t-MO
iber das 3d,,-AO am Phosphoratom die Konjugation
fortsetzen kann. Dieser d-Elektroneneffekt fithrt zu einer
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Abb. 3. Beitrige der AOs am Heteroatom fiir das n-MO und zusitz-
lich an den benachbarten C-Atomen fiir die beiden obersten besetzten
n-MOs. Die n-A Os sind zur Unterscheidung von den o-A Os gestrichelt
gezeichnet.
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Abnahme der Energie dieses n-MOs im Phosphorin. Die
Energie des nichsttieferen 7-MOs im Pyridin mit einem
Bauch am Heteroatom wird im Phosphorin so drastisch
erhoht, dal3 es hier zum HOMO wird. Der Grund hierfiir
liegt in der wesentlich ungiinstigeren 3,,2,,-Konjugation
zwischen dem Heteroatom und den benachbarten C-
Atomen im Phosphorin, verglichen mit der entsprechenden
2px2p-Konjugation im Pyridin. Eine mogliche konjugative
Abnahme der Energie dieses MOs durch Beimischen des
3d,,-AOs am P-Atom wird hierdurch iiberkompensiert.

Eingegangen am 1. Mérz 1971, ergdnzt am 1. Juni 1971 [Z453]

Synthese von Oktakis(trifluorphosphan)diiridium!"’
Von Thomas Kruck, Gerd Sylvester und Inge-Petra Kunau™™

Einkernige Metall(0)-trifluorphosphan-Komplexe M(PF ),
sind in den letzten Jahren von Chrom, Eisen, Nickel und
ihren simtlichen Homologen synthetisiert worden!?). In-
dessen wurden von Ubergangsmetallen mit ungerader
Ordnungszahl — im Gegensatz zu den Befunden in der
Chemie der Carbonylmetall-Verbindungen — nur zwei
homogene Zweikernkomplexe [M(PF,),], (M=Re:n=5;
M =Rh: n=4) isoliert, die eine direkte Metall-Metall-Bin-
dung enthalten'® *. Bei den Elementen der Kobalt-Gruppe
liegt ein wesentlicher Grund dafiir in der hohen Bildungs-
tendenz der thermisch duferst stabilen Hydride HM(PF;),
(M=Co, Rh, Ir), die sich unter den Bedingungen der re-
duktiven Trifluorphosphanierung von Metallsalzen be-
reits bei Anwesenheit geringer Spuren wasserstoffhaltiger
Substanzen bilden.

Es gelang uns jetzt erstmals, den gemil3 der Edelgasregel
zu erwartenden, diamagnetischen und demnach zweiker-
nigen Trifluorphosphan-Komplex von Iridium(0) durch
Wasserstoff-Abspaltung aus dem Tetrakis(trifluorphos-
phan)iridiumhydrid (2) darzustellen und zu charakterisie-
ren. Oktakis(trifluorphosphan)diiridium () bildet sich
nach Gl. (1) beim Bestrahlen der &dtherischen Losung von
(2) mit UV-Licht (17 Std.) in etwa 20-proz. Ausbeute.

2HIx(PF,), YK, (P I—Ir(PF,), + H, A

(2) (1)

Die nach dem Abziehen des Losungsmittels zuriickblei-
benden leuchtend gelben Kristalle schmelzen bei 105°C
und lassen sich bereits bei 20°C/1073 Torr sublimieren.
Sie 16sen sich in allen gebriduchlichen organischen Solven-
tien und sind einige Zeit an der Luft stabil. Geringste Men-
gen Feuchtigkeit fihren, wie IR-spektroskopisch nachge-
wiesen werden konnte, bei lingerem Einwirken zur Bil-
dung des Hydrids (2). Das Gas-IR-Spektrum von (1)
zeigt zwei scharfe Banden bei 939 (sw) und 900 (m) cm ™!,
die im fiir endstdndige PF,-Gruppen charakteristischen
Bereich der P—F-Valenzfrequenzen liegen. Sie sind, wie
erwartet, gegeniiber denen von (2) kurzwellig verschoben.

Im !'°F-NMR-Spektrum (KIS-2, 84.7 MHz, gelost in
Ather bei 25°C) tritt nur ein Dublett bei §=25.85ppm
(Standard : C1,CF extern) auf. Auch bei hoher Verstirkung
zeigen sich keine weiteren Signale, so dal3 das Vorliegen
einer PF,-Briicke, wie sie bei der analogen Photolyse von
HCo(PF;), zum (PF,);Co(PF,)H)Co(PF;); beobachtet

[*] Prof. Dr. Th. Kruck, Dipl.-Chem. G. Sylvester und
cand. chem. I.-P. Kunau
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
5 K&ln 41, Haedenkampstrafle 2
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wurde(®) ausgeschlossen werden kann. Die Kopplungs-
konstante 'J,_g liegt mit 1238 Hz in dem fiir endstiandige
PF,-Gruppen iiblichen Bereich.

Das Massenspektrum (Atlas CH 4, 20 und 70 eV) liefert
den sicheren Beweis fiir das Vorliegen einer Ir—Ir-Bindung.
Das Molekulargewicht geht aus dem Molekiilsignal bei
m/e=1088 hervor. Der Abbau ist durch zwei Reaktionen
gekennzeichnet: 1. die sukzessive Abspaltung von PF;-
Gruppen und 2. das Aufbrechen der Ir—Ir-Bindung und
den weiteren PF,-Abbau an den beiden Molekiilhilften.
Je hoher die Anregungsenergie ist, desto mehr iiberwiegt
der zweite Abbauweg.

Im Einklang mit dem bandenarmen IR-Spektrum und der
magnetischen Aquivalenz der Fluoratome wird fiir (7)
folgende Struktur vorgeschlagen: Das Molekiil besteht
aus zwei trigonalen Bipyramiden, wobei jedes Ir-Atom in
der einen die zentrale und zugleich in der anderen die
axiale Position einnimmt. Die magnetische Aquivalenz
der F-Atome resultiert in diesem Fall aus einer Struktur-
isomerisierung oder virtueller Kopplung. Fiir unwahr-
scheinlich halten wir eine Struktur, bei der die Ir-Atome
die Spitzen zweier quadratischer Pyramiden besetzen und
so miteinander verkniipft sind, daB die Ebenen mit den
PF;-Gruppen parallel liegen.

Eingegangen am 21. Juni 1971 [Z 459]

[1] Trifluorphosphanmetall-Komplexe, 29. Mitteilung. — 28. Mittei-
lung: Th. Kruck u. H.-U. Hempel, Angew. Chem. 83, 437 (1971); An-
gew. Chem. internat. Edit. 10, 408 (1971).

[2] Th. Kruck, Angew. Chem. 79, 27 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 53 (1967).

[3] Th. Kruck, N. Derner u. W. Lang, Z. Naturforsch. 21 b, 1020 (1966).
[4] Th. Kruck, A. Engelmann u. W. Lang, Chem. Ber. 99, 2473 (1966).
[5] Th. Kruck u. G. Sylvester, noch unverdffentlicht.

Basenkatalysierte Addition von Oxazol-5-onen
an aktivierte Mehrfachbindungen'!!

Von Wolfgang Steglich, Peter Gruber, Gerhard Hdéfle
und Wolfgang Konig™

Die Verwendung von Oxazol-5-onen als nucleophile Reak-
tionspartner bei Michael-Additionen wurde bisher kaum
untersucht!?-3, Da Oxazolon-Anionen ambifunktionell
sind* %1, kinnen sie mit aktivierten Mehrfachbindungen
prinzipiell an C-2, an C-4 und am exocyclischen Sauerstoff
reagieren. Wie wir fanden, wird das Reaktionszentrum in
erster Linie von der Art der aktivierten Mehrfachbindung
bestimmt.

So lagert sich Benzoylacetylen (I) an 4-Isopropyl-2-
phenyl-oxazol-5-on (2a) ausschlieBlich in 4-Stellung an.
Mit Tridthylamin in Methylenchlorid entsteht schon bei
—10°C innerhalb weniger Minuten das cis-Olefin (3a),
das beim kurzen Erwdrmen auf 100°C in das trans-Iso-
mere (4a) tibergeht.

Die Tendenz zur Anlagerung in 4-Stellung ist bei (1) so
ausgeprigt, dal sie durch sterische und elektronische
Effekte im Oxazolon-Anion wenig beeinfluft wird. So
liefern 4-tert.-Butyl-2-phenyl-oxazol-5-on (2b) und 4-Iso-
propyl-2-(p-nitrophenyl)oxazol-5-on (2c¢) glatt die 4-Ad-
dukte (3), die sich beim Erwérmen in (4b) bzw. (4c) um-

[*] Prof. Dr. W. Steglich, Dipl.-Chem. P. Gruber, Dr. G. Hofle

und Dr. W. Kdnig!
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
8 Miinchen 2, Arcisstrafie 21

[**] Neue Anschrift: Farbwerke Hoechst AG, 623 Frankfurt/Main 80
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