tert.-Butylacetat als Alkylierungsmittel
Von H. Fernholz und H. J. Schmidt(*]
Herrn Professor O. Horn zum 65. Geburtstag gewidmet

Carbonsiure-tert.-alkylester lassen sich leicht durch Anla-
gerung eines tertiiren Olefins an eine Carbonsiure in Gegen-
wart von Polyphosphorsidure als Katalysator darstellenlil,
Die Polyphosphorsdure bewirkt dabei ausschlieBlich die An-
lagerung tertidrer Olefine. Beispielsweise besteht ein Verfah-
ren zur Abtrennung von Isobutylen aus technischen Olefin-
fraktionen darin, daB man die Olefinfraktion durch ein Poly-
phosphorsidure-Essigsdure-Gemisch leitet {21,

Das dadurch leicht zugdngliche tert.-Butylacetat zerfallt nicht
nur sehr leicht in seine Komponenten Isobutylen und Essig-
siure, sondern reagiert wie Isobutylen und kann somit als
,.,maskiertes* Isobutylen aufgefaBt und verwendet werden.
Dabei ist tert.-Butylacetat hinsichtlich Handhabung, Reak-
tionsfilhrung und Ausbeuten dem Isobutylen itberlegen.

Tabelle 1. Beispiele fiir die tert.-Butylierung aromatischer Verbindungen
und Uberfihrung von Nitrilen in N-tert.-Butyl-carbonsiureamide
(Ritter-Reaktion).

Ausgangs- mo:Ausg.l gl:leO.al T Reaktions- Ausb.
produkt :;A (a] r'[‘:lBA (°C)| produkte (%)
Benzol 2 100 45 | tert.-Butylben- | 76
zol -+ 1,4-Di-
tert.-butyl-
benzol 19
Toluol 2 100 60 | 1-tert.-Butyl-4- | 96
methylbenzol
Phenol 0.7 67 20 | p-tert.-Butyl- 5
phenol
+ 2,4,6-Tri- 86
tert.-butyl-
phenol
Phenol 1.1 20 125 | p-tert.-Butyl- 96
phenol
Hydrochinon | 0.5 20 50 | 2,5-Di-tert.- 87
butyl-hydro-
chinon
Anisol 2 20 125 } p-tert.-Butyl- 86
anisol
Acetonitril 1 100 40 | N-tert.-Butyl 91
acetamid
Acrylnitril 1 100 40 | N-tert.-Butyl- 88
acrylamid
Benzonitril 1 108 40 | N-tert.-Butyl- 94
benzamid
3-Nitrobenzo-{ 1 108 40 { 3-Nitro-N- 95
nitril tert.-butyl-
benzamid
Malonséure- | 0.5 100 40 | N,N’'-Di-tert.- | 92
dinitril butyl-malon-
siurediamid

[a] mol Ausgangsprodukt pro mol tert.-Butylacetat.

Die Alkylierung von Aromaten 148t sich am besten so aus-
fithren, da man zu einem Gemisch aus aromatischer Ver-
bindung und konz. Schwefelsiure innerhalb von 2 Std. un-
ter Rilthren die in Tabelle 1 angegebene Menge an tert.-Butyl-
acetat gibt, 1—3 Std. weiter riihren 148t und das Reaktions-
produkt abtrennt und reinigt. Zur Ausfilhrung der Ritter-
Reaktion mischt man das Nitril mit tert.-Butylacetat und
tropft zu diesem Gemisch unter Rithren und Kiihlung die
konz. Schwefelsiure in der Weise zu, daf3 die in Tabelle 1
angegebene Temperatur nicht uberschritten wird. Danach
wird das Reaktionsgemisch 1—2 Std. weiter geriihrt und in
Eiswasser gegossen. Das dabei ausgefillte Amid wird isoliert
und gereinigt.

Eingegangen am 6. Mai 1969 [Z 994)

[*] Prof. Dr. H. Fernholz und Dr. H. J. Schmidt
Farbwerke Hoechst AG, vorm. Meister Lucius & Briining
6230 Frankfurt/Main — 80
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Farbwerke Hoechst AG; b) H. Fernholz u. H. J. Schmidt, DBP.
1196190 (5. Sept. 1962), Farbwerke Hoechst AG.

{21 H. Fernholz u. H.J. Schmide, Erd6l u. Kohle 18, 523 (1965).

Kristallisiertes Tetrazolinyl-Radikal
Von F. A. Neugebauer*]

Bildung 1), Konstitution(2! und Spindichteverteilung31 der
Tetrazolinyle, der Radikalstufe zwischen Formazan und
Tetrazoliumsalz, sind ESR-spekiroskopisch an Radikal-L6-
sungen eingehend untersucht worden. Durch Dehydrierung
von 3-tert.-Butyl-1,5-bis(4-nitrophenyl)formazan (Fp =
212-213 °C) mit 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 (/) in Substanz, das
aus Benzol/Benzin in griinschwarzen Nadeln, Zers.-P. 126 bis
127 °C, anfillt.

sHy-NO;-(p)
N_.
(H’C)’C'C(§§ 1 (1)
N
CeH,~NO,-(p)

(1) liegt im Festzustand und in Losung bis 77 °’K monomer
vor; UV-Spektrum in Dioxan: Apax: 590 nm (log € = 3.59),
432 (4.09), 385 (4.03), 275 (4.18). Das Tieftemperaturspek-
trum bei 80 °K ergibt nur geringe spektrale Verinderungen,
die der bekannten Temperaturabhingigkeit von Elektronen-
spektren entsprechen. Die mit der magnetischen Waage
gemessenen magnetischen Momente pefr/tp betragen bei
298 °K: 1.67, bei 195°K: 1.66 und bei 90°K: 1.65. Diese
Werte entsprechen einem Radikalgehalt von 94 9;. Das ESR-
Spektrum in Benzol besteht aus neun Gruppen: amN = 5.6,
az 3N = 6.1, aH(0) = 1.0 und aH(M) = 0.5 Gauss.

In schwach saurem Medium (z.B. Methanol) zerfillt (/) so-
fort in das Ausgangsformazan und 5-tert.-Butyl-2-(4-nitro-
phenyltetrazol.

Die Stabilitit von (/) ist wie beim Diphenyl-pikryl-hy-
drazyl(4) und bei den Verdazylen!5] eine Folge der nahezu
gleichgroBen Spindichten an den Stickstoffpaaren N-1, N-4

und N-2, N-3.

Eingegangen am 7. Mai 1969 [Z 995)

[*] Dr. F. A. Neugebauer

Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung

69 Heidelberg, JahnstraBe 29
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Impulsradiolyse bei hohem Druck:
Druckabhingigkeit des Absorptionsspektrums und
der Lebensdauer hydratisierter Elektroneni**)

Von U. Schindewolf, H. Kohrmann und G. Lang(*1

Physikalische und chemische Eigenschaften solvatisierter
Elektronen in fliissigem Ammoniak [1] (elektrische Leitfahig-
keit{2], Absorptions-£3.4], Reflexions-{4} und ESR-Spek-
trum (5], physikalische[6) und chemische Gleichgewichte(7])
hangen stark vom Druck ab. Die in Metall-Ammoniak-
Losungen durch Dissoziation des Metalls entstehenden solva-
tisierten Elektronen reagieren nur langsam mit dem Losungs-
mittel und haben eine hohe Lebensdauer (> Monate).

Angew. Chem. | 81. Jahrg. 1969 | Nr. 13



