
des Thienylrestes durch entsprechende Synthese rnit 2- 
Chlorchinolin statt Chinolin sowie NMR-spektrosko- 
pisch gesichert werden. Die daraus rnit n-Butyllithium 
erhaltliche Lithiumverbindungl6l [Ausbeute 33 %, auf- 

grund der Ausbeute an Alkohol (Fp=22loC) bei der 
Umsetzung rnit Benzophenon] reagierte rnit Chinolin 
zum Triaren ( 3 )  und mit CuCl, zum Tetraaren (4) .  
Verbindung (4)  war, wie Formelschema und Tabelle 

zeigen, in besserer Ausbeute durch Umsetzung von 
2,2'-Bithienyl rnit 2 mol n-Butyllithium und anschlie- 
Bend rnit Chinolin zuganglich. Die entsprechende Um- 
setzung rnit je einem mol der beiden Reagentien ergab als 
Hauptprodukt das Triaren ( 6 ) .  

Reaktion 

(3) 

(4 )  

Umsetzung [a] 
des metall. [b] 
Produktes 

2 Std., 35°C 
3 Std., 35°C 
1 Std., 35°C 
1 Std., 35°C 
2 Std., 35°C 
2 Std., 35°C 

Produkt 
Ausb. Fp Farbe 
(%i ("C) 

14 189-190 gelb 

:; 250-251 gelbrot 

40 [c] 142 gelb 
57 189 blaDgelb 
24 [d] 87 blaDgelb 

[a] Losungsmittel Diathylather (+ ca. 10% rnit n-Butyllithium ein- 
geschlepptes n-Hexan); bei Reaktion (2) -+ ( 4 )  zusatzlich 10% THF. 
[b] Metallierung jeweils mit n-Butyllithiurn bei 0°C (30 min). 
[c] Als Nebenprodukt entstand zu 26% (4) .  
[d] Ausbeute, bezogen auf n-Butyllithium, das im UnterschuD ein- 
gesetzt wurde, um die Bildung von (8) zu unterdriicken. 

Die zu ( 4 )  und (6) homologen Verbindungen (8)  und 
(9) ,  die als Ausgangssubstanzen fur Protophan-Syn- 
thesenL7] von Interesse sind, konnten analog gewonnen 
werden. Ihre Darstellung wird dadurch ermoglicht, daD 

, 

1,2-Di(2-thienyl)athan (7) (,,arenologes Diamin", vgl.[']) 
durch n-Butyllithium in Atherln-Hexan (9 : 1) nur an den 
Thiophenkernen und nicht an der aliphatischen Brucke 
metalliert wird. - Die Ausbeute an (8) ist wesentlich 
besser als die an (9) ,  da die Monolithiumverbindung von 
(7) mit der Dilithiumverbindung und nichtmetallierten 
Verbindung im Gleichgewicht steht. 

Uber die Umsetzungsbedingungen sowie Ausbeuten und 
Eigenschaften der erhaltenen, anscheinend noch nicht be- 
schriebenen Verbindungen, deren Konstitution durch Ele- 
mentaranalysen, Massen- und NMR-Spektren sowie die 
Art der Darstellung gesichert ist, orientiert die Tabelle. 

Eingegangen am 5. Juli 1971 [Z 473e] 
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ESR-Spektroskopische Studien zur Oxidation von 
Triathylphosphit durch tert.-Butoxyl-Radikale 

Von Alwyn G.  Davies, D.  Griller und B. P .  Roberts"] 

Radikalreaktionen von Phosphor-Verbindungen finden 
betrachtliches Interesse"]. 

Wenn Di-tert.-butyl-peroxid Bu'OOBu' in Gegenwart eines 
Trialkylphosphans (R3P rnit R =  CH,, C,H,, (CH,),CH, 
(CH,),CHCH, oder cyclo-C,H, photolysiert wird, setzt 
sich das tert.-Butoxyl-Radikal am Phosphor unter S,2- 
Reaktion urn; das dabei entstehende Radikal R' kann ESR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden. Im Fall R = CH, 
tritt ebenfalls das Spektrum des intermediaren Phosphor- 
anyl-Radikals ( I ) ,  a,=618 G auf[*'. 

(1) Bu'O' + PR, --t Bu'OPR, --t Bu'OPR, + R' 
(1) 

[*] Prof. Dr. A. G. Davies, D. Griller und Dr. B. P. Roberts 
Chemistry Department, University College 
20 Gordon Street, London WC 1 H OAJ (England) 
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Unter den gleichen Bedingungen wurde bei Trialkyl- 
phosphiten [(RO),P rnit R=CH,, C,H, oder (CH,),CH] 
nur das Spektrum des tert.-Butoxyl-Radikals beobach- 
tetC2]. Ein intermediares Phosphoranyl-Radikal (2)l3] lie13 
sich nicht nachweisen. 

(2) 
k' Bu'O + P(OR), =$ B u ' O P ( O R ) ~ A  Bu" + OP(OR), 

(21 

Wir untersuchten die Photolyse von Di-tert.-butyl-peroxid 
in Gegenwart von Trlthylphosphit in Cyclopentan und 
konnten ESR-Spektren sowohl des Phosphoranyl-Radi- 
kals (2), R =  C2H5, als auch des tert.-Butyl-Radikals 
beobachten ; in verdunnten Losungen trat auch das 
Spektrum des nach G1. (3) gebildeten Cyclopentyl-Radi- 
kals auf. 

Bu'O. + C5H,o% Bu'OH + C5H; (3) 

Durch Verfolgen der Konzentrationen dieser drei Radi- 
kale konnten wir Arrhenius-Parameter fur die Gesamt- 
reaktion (2) sowie fur den Zerfall des intermediaren Phos- 
phoranyl-Radikals (2 )  ermitteln. 

Wir erhielten das in Abbildung 1 gezeigte Spektrum durch 
Photolyse einer Losung von Di-tert.-butyl-peroxid (1.1 M) 

und Triathylphosphit ( 1 . 2 ~ )  in Cyclopentan bei - 85°C 
im Probenraum eines ESR-Spektr~metersl~]. Das Phos- 
phor-Radikal (ap=891 G ;  g=2.008), dem wir Struktur 
(2) ,  R =  C,H, zuschreiben'"], ergibt ein Spektrum ohne 
auflosbare Feinstruktur. Die Radikal-Konzentrationen 
wurden gegen einen Rubin gemessen, der im Probenraum 
des ESR-Spektrometers befestigt ~ a r [ ~ , ~ .  

Abb. 1. Durch Bestrahlung von Di-tert.-butyl-peroxid und Triathyl- 
phosphit in Cyclopentan bei -85°C rnit UV-Licht erzeugtes ESR- 
Spektrum. Die im Text angegebenen, spektralen Parameter sind be- 
reits nach der Formel von Breit und Rabi korrigiert worden. 

Wir ermittelten zunachst das Verhaltnis der Geschwindig- 
keitskonstanten k, fur die Gesamtreaktion (2) und k, 
nach unserer MethodeL6* 'I aus dem Konzentrationsver- 
haltnis des tert.-Butyl- und Cyclopentyl-Radikals, die in 
verdunnten Losungen von Triathylphosphit (0.07 M) in 
Cyclopentan auftreten, das aul3erdem Di-tert.-butyl-per- 
oxid (1.1 M) enthalt. Eine Arrhenius-Auftragung der Ergeb- 
nisse fuhrt zu 

k,/k, = (0.83 0.01) exp (2960 180)/RT 

Bei 130°C betragt k,/k, 190. Zum Vergleich: Aus Wullings 
und Pearsons''] Analyse der Produkte der thermischen 

[**I Die Struktur Bu'P(OC,H,), wird ausgeschlossen, weil bei der 
Photolyse von 2,2'-Azoisobutan in Gegenwart von Triathylphosphit 
nur das Spektrum des tert.-Butyl-Radikals auftritt. 

Zersetzung von Di-tert.-butyl-peroxid in Triathylphos- 
phit und Cyclohexan 1aiDt sich ein Wert von 600 abschatzen. 

Mit einem wie folgt angenommenen Wert fur k3t71 

k,  = 1.0 x 109exp(-5200/RT) Imol-'s- '  

erhalten wir 

k, = 6.7 x 109exp(-2240/RT) I mol-'s-' 

und 

k2(30"C) = 1.6 x 10' I mol-'s-' 

Demnach ist Reaktion (2), obwohl sie uber einen inter- 
mediaren Komplex ablauft, eine der schnellsten bekannten 
bimolekularen Reaktionen. Im stationaren Zustand gilt 

k; = [Bu"]/[(Z)] {2k,[B~"] + k;[(2/] + ~ ; ' [ B u ' ~ ] } s - '  

Die letzten drei Terme beziehen sich auf das Verschwinden 
der tert.-Butyl-Radikale durch ihre Reaktionen rnit den 
Radikalen Bu", (2)  bnv. Bu'O'. Der letzte Term kann 
wegen der sehr geringen Bu'0'-Konzentration vernach- 
lassigt werden. 

Bis jetzt ist die Geschwindigkeit der Reaktion von Phos- 
phoranyl-Radikalen (2) rnit Alkyl-Radikalen noch unbe- 
kannt[91'"'1; der zweite Term konnte in der gleichen Gro- 
Denordnung wie der erste liegen["]. Wenn der zweite Term 
vernachlassigt wird, erhalt man 

k; = 2k,[B~"]~/[(Z/]s- '  

Dieser Ausdruck gibt ein ausgezeichnetes Arrhenius-Dia- 
gramm entsprechend 

Die untere Grenze fur k; bei 30°C liegt demnach bei 
4.4 x 106s-1. 
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p**J Es sollte moglich sein, diesen Term durch Experimente bei ver- 
schiedenen Lichtintensitaten und durch Verfolgen des Verschwindens 
der ESR-Signale rnit der CAT-Technik zu ermitteln [lo]. 
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