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ULRICH SCHMIDT, KARLHEINZ KABITZKE und KLAUS MARKAU 

uber organische Schwefelradikale, VIII1) 

h r  Phenoxthin-Radikalionen 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Freiburg i. Br. und dem Institut fur 
Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-Gesellschaft, Freiburg i .  Br. 

(Eingegangen am 12. Oktober 1963) 

In den tiefblauen Losungen von Phenoxthinsulfoxyden in konzentrierter Schwe- 
felsaure zeigt die ESR-Spektroskopie hohe Radikalionenkonzentrationen an. Bei 
einigen substituierten Phenoxthinsulfoxyden wird dabei eine so einfache Hyper- 
feinstruktur beobachtet, daD. sich das ESR-Spektrum unter der Annahme der 
Bildung einfacher Phenoxthin-Radikalsalze C plausibel deuten IaOt. Bei der Oxy- 
dation der Phenoxthine in Zinntetrachlorid mit Halogen fallen die bestandigen 
festen Hexachlorostannate der Radikalionen aus. - Die beobachteten g-Fak- 
toren und Spektrenbreiten, die im Bereich der fur substituierte Diarylsullinium- 
salze gefundenen Werte liegen, weisen darauf hin, daO die Phenoxthin-Radi- 

kalionen ausgesprochene Schwefel-Radikalionen sind. 

Phenoxthinsulfoxyde losen sich in konzentrierter Schwefelsaure mit tiefblauer Farbe. 
S. SMILES~) hat diesen Befund mit der Bildung chinoider Sake A erkllrt. R. WIZINGER und 

W. HUCKEL haben spater die Farbsalze der Phenoxthine, Thianthrene, 
Phenoxtellurine u. 8. als Verbindungen einer anomalen Wertigkeits- a,:D stufe3) und als Radikalionen4) gedeutet. Ein experimenteller Beweis 
fur den Radikalcharakter wurde bisher nicht erbracht. 

Im Zusammenhang mit Synthesen chlorierter Phenoxthine hatten wir 
durch ESR-Messungen in den blauen Schwefels~ure-L6sungen chlorier- 

ter Phenoxthin-S-oxyde hohe Radikalkonzentrationen nachgewiesen und die Bildung der 
Radikalsalze C durch AblSsung eines OH-Radikals aus dem Sulfoxydsalz B erklarts): 

0 

A 

B C 

Zumindest h i m  Auflosen der von uns untersuchten substituierten Phenoxthin-S-oxyde in 
Schwefelsaure bildet sich in der Kalte wohl zunichst das Sulfoxydsalz B. Die Lbsung ist 
namlich anfangs nur sehr schwach blau gefarbt und enthalt eine geringe Radikalkonzentration. 

1 )  VII. Mitteil.: U. SCHMIDT, K. KABITZKE und K. MARKAU, Angew. Chem., im Druck. 
2) TH. HILD~TCH und S. SMILES, J. chem. SOC. [London] 99,408 [1911]. 
3) R. WIZINGER, Z. angew. Chem. 42,668 [1929]. 
4) W. HOCKEL, Theoretische Grundlagen der Organischen Chemie, 4. Auflage, 1. Band, 

5 )  K. KABITZKE, Diplomarb., Univ. Freiburg i. Br. 1960. 
S. 157, Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges.. Leipzig 1943. 
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Erst nach einigen Stunden oder schneller bei leichtem Erwarmen flrbt sich die Lbsung zu- 
nehmend tiefer blau, wird viskoser und enthalt eine etwa hundertmal hohere Radikalkonzen- 
tration. - Beim EingieDen der tiefblauen Radikalsalzlbsung in Wasser fallt das farblose 
substituierte Phenoxthin aus. Das Filtrat enthalt Wasserstoffperoxyd oder eine Persaure. Das 
Oxydurionsprodukt aus der Disproportionierung des Radikalions C bei der Hydrolyse haben 
wir nicht gefunden; H. D R E W ~ )  hat dagegen nach dem EingieRen schwefelsaurer Phenoxthin- 
sulfoxydlbsungen in Wasser Phenoxthin-Phenoxthinsulfoxyd-Mischungen isoliert. 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber Schwefelradikale haben wir uns 
zunachst mit einfacheren Schwefelradikalionen aus Diarylthioathern (Diarylsulliniumsalzen) 
befal3t 7), die uns von allgemeinerem Interesse schienen. Zwei Jahre nach unserem Nachweis 
eines substituierten Phenoxthin-Radikalions haben B. LAMOTTE, A. RASSAT und P. SERVOZ- 
GAVIN 8) die blauviolette Lbsung des unsubstiruierren Phenoxthins in konzentrierter Schwefel- 
saure untersucht und ESR-spektroskopisch hohe Radikalionenkonzentration nachgewiesen. 
Die Hyperfeinstruktur ist jedoch unsymmetrisch und schwer zu deuten. Statt der theoretisch 
zu envartenden Linienzahl von 34 = 81 erhalt man ein Spektrum von etwa 30 Linien. 

Durch systematische Untersuchung der Losungen subsfifuierter Phenoxthinsulf- 
oxyde haben wir einfache Feinstrukturspektren beobachtet, welche die Struktur eines 
S-Radikalions C beweisen: Das 1.3.4.5.6.8-Hexachlor-phenoxthin-S-oxyd zeigt in 
Schwefelsiiure ein einfaches, symmetrisches Dreilinienspektrum mit einem Intensitats- 
verhaltnis 1 : 2 : 1, das nur mit der Kopplung der beiden in p-Stellung zum Radikal- 
schwefel stehenden Protonen zu deuten ist (Abbild. 1 a). Auch beim Ersatz eines oder 

i 
Abbild. 1. ESR-Spektrea der Radikalionen aus a) 1.3.4.5.6.8-Hexachlor-phenoxthin und 

b) 3.6-Dimethyl-phenoxthin 

6) J. chem. Soc. [London] 1928, 51 1. 
7) U. SCHMIDT, K. KABITZKE und K. MARKAU, Angew. Chem. 72. 708 [1960]; Liebigs Ann. 

8) C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 225, 1508 [1962]. 
Chem., im Druck. 
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zweier Chloratome durch Hydroxylgruppen (wahrscheinlich in 1- und 8-Stellung) ver- 
andert sich das Dreilinienspektrum nicht, ein weiterer Hinweis darauf, d a B  die Proto- 
nen phenolischer Hydroxylgruppen in Schwefel-Radikalionen nicht koppeln7). Auch 
nach Methylierung der Hydroxylgruppe bleibt die Dreilinienfeinstruktur erhalten ; 
Protonen von Methoxylgruppen koppeln also weder in Phenoxthin-Radikalsalzen, 
Diarylsulfiniumsalzen 7) noch in Triarylamminiumsalzen 9).  

Beim 1.3.6.8-Tetrachlor-phenoxthin-Radikalion wiire eine Auflosung des Spek- 
trums in 9 Linien (2 Protonenpaare = 32 Linien) und beim 3.6-Dichlor-phenoxthin- 
Radikalion in 27 Linien denkbar (3 Protonenpaare = 33 Linien). Registriert wurde 
in beiden Fallen das gleiche Dreilinienspektrum. Schon die Anwesenheit zweier 
Chloratome in 3.6-Stellung genugt also, um das uniibersichtliche Spektrum des un- 
substituierten Phenoxthin-Radikalions weitgehend zu vereinfachen. Nach Blockierung 
der 3.6-Stellungen koppeln demnach bevorzugt die hotonen in 2.7-Stellung. Auch 
beim Thianthren-Radikalion 10) hat man eine bevorzugte Kopplung der vier zu den 
Schwefelatomen in p-Stellung stehenden Protonen beobachtet . 

Komplizierter ist das Spektrum des 3.6-Dimethyl-phenoxthin-Radikalions mit einer 
Hyperfeinstruktur von neun Linien (Abbild. 1 b). Ein Neunlinienspektrum 1aBt sich 
erklaren durch die Annahme einer Kopplung rnit zwei hotonenpaaren (32 Linien) 
oder rnit acht gleich stark koppelnden Protonen (8 + 1 Linien). Im ersten Fall wiire 
ein maximales Intensitatsverhaltnis von 1 : 4 zu erwarten. Das gefundene (0.8 : 8 : 
28 : 53 : 59 : 53 : 28 : 8 : 0.8) ist jedoch vollig davon verschieden und entspricht im 
Rahmen der MeDgenauigkeit an dem nicht vollig aufgelosten Spektrum dem bei einer 
Kopplung rnit acht gleichstark koppelnden Protonen zu erwartenden (1 : 8 : 28 : 56 : 
70 : 56 : 28 : 8 : 1). Wir vermuten deshalb eine etwa gleich starke Kopplung der sechs 
Methylprotonen und zweier Kernprotonen - wahrscheinlich der beiden bevorzugten 
in Stellung 2 und 7. 

B. VENKATARAMAN, B. G. SEGAL und G. K. FRAENKEL~~) haben schon fruher fest- 
gestellt, daB Methyl- und Kernprotonen in gleicher Starke koppeln konnen, wie z. B. 
beim 2.5-Dimethyl-benzosemichinonradikal rnit seinem Neunlinienspektrurn. - Beim 
p.p’-Dimethyl-diphenylsulfiniumion ohne bevorzugte Protonen in p-Stellung zum 
Radikal-Schwefel koppeln nur die sechs Methylprotonen (6 -t 1 Linien)’). 

Durch Oxydation von Phenoxthinen in Zinntetrachlorid rnit Halogen erhalt man 
die Phenoxthin-Radikalionen in Form der tiefblauen, festen Hexachlorostannate. Sie 
sind feuchtigkeitsempfindlich, in trockener Atmosphare jedoch stabil. 

Die Gesamtbreite der ESR-Spektren der Phenoxthin-Radikalionen betragt etwa 
10 Gaul3 (Tab.). Sie sind also wesentlich schmaler als die Radikalspektren der aroma- 
tischen, kondensierten Kohlenwasserstoffe (ca. 25 -35 GauB), was auf eine erhebliche 
Lokalisation des einsamen Elektrons an einem Heteroatom hinweist. Da auch die 
g-Faktoren (um 2.007) vollig im Bereich der fur substituierte, aromatische Sulfinium- 
salze gefundenen Werte liegen’), 1aBt sich eine hohe Lokalisation des Spinelektrons 
am Schwefel annehmen. 

9) K.  H. HAUSSER. Heidelberg, Privatmitteil. 
10) H. J. SHINE, C. F. DAIS und R. J. SMALL, J. chem. Physics 38, 569 [1963]. 
11) J. chem. Physics 30, 1006 [1959]. 
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ESR-Spektren von Phenoxthin-Radikalionen in konz. Schwefelsaure 

Radikalion aus 

- 
Phenoxthin 
1.3.4.5.6.8-Hexachlor-phenoxthin 
3.4.5.6.8-Pentachlor-1-hydroxy-phenoxthin 
3.4.5.6-Tetrachlor-1.8-dihydroxy-phenoxthin 
3.4.5.6.8-Pentachlor- I-methoxy-phenoxthin 
1.3.6.8-Tetrachlor-phenoxthin 
3.6-Dichlor-phenoxthin 
3.6Dimethyl-phenoxthin 

g-Faktor 

~ 

2.0063 
2.0072 
2.0072 
2.0069 
2.0073 
2.0073 
2.0072 
2.0064 

Gesamtspek- 
trenbreite 

(GauO) 

Linien- 
abstand 
(GauO) 

9.6 
10.1 
9.1 
9.8 
9.5 
9.8 
9.3 

15.6 

~ 

0.30-0.35 
2.0 
2.0 
2.3 
2.1 
2.1 
2.1 
1.9 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

3.6-Dichlor-phenoxthin-S-oxydz) und 3.6-Dimethyl-phenoxthin-S-oxydz) wurden nach be- 
kannten Methoden hergestellt und durch Umkristallisieren bis zur Schmelzpunktskonstanz 
gereinigt. 

I .3.6.8-Tetrachlor-phenoxthin-S-oxyd: 7.0 g 3.5.3'.5'-Tetrachlor-2.2'-dihy&oxy-diphenylsulf- 
oxyd wurden in 100 ccm konz. Schwefelslure gelBst und 2 Stdn. bsi 5" und 1 Stdn. bei 
Raumtemperatur stehengelassen. Man goO in Eiswasser, trennte den Niederschlag ab und 
schiittelte zur Entfernung von Ausgangsphenol mit verd. walk. alkohol. Natronlauge durch. 
Der schmutzigbraune Ruckstand wurde in 40 ccm Benzol gelBst, dann wurde vom UnlBslichen 
abgetrennt und nach Eindampfen der BenzollBsung 2mal aus Eisessig umkristaltisiert. Ausb. 
550 rng Tetrachlorphenoxthin vom Schmp. 183 - 184". 

Durch Oxydation mit der aquival. Menge Wasserstoflperoxyd (30 %) in Eisessig erhielt man 
das Oxyd in Form farbloser Nadeln vom Schmp. 196- 198". 

ClzH4C402S (354.1) Ber. C 40.71 H 1.14 C140.56 S 9.06 
Gef. C 40.79 H 1.30 C1 39.92 S 9.28 

I .3.4.5.6.8-Hexachlor-phenoxthin-S-oxyd: 10.0 g 3.5.6.3'.5'.6'-Hexachlor-2.2'-dihydroxy- 
diphenylsurfoxyd wurden in 150 ccm konz. Schwefelslure gelBst und 4 Stdn. auf 60" erwgrmt. 
Nach etwa 30 Min. bildete sich eine dicke, blaue Paste. Die Mischung wurde in Eiswasser 
geriihrt, das Rohprodukt abgesaugt und mit wlBr. Natronlauge und Wasser gewaschen. 
3 maliges Umkristallisieren aus Eisessig/Benzol liefertc 6.05 g Hexachlorphenoxthin. Farblose 
Nadeln vom Schmp. 242-243". 

Durch Oxydation mit der ber. Menge Wasserstoflperoxyd in Eisessig erhielt man das Oxyd 
als feine, farblose Kristalle vom Schmp. 259-261". 

C12HzC160zS (422.9) Ber. C 34.07 H 0.48 C150.30 S 7.58 
Gef. C 34.05 H 0.60 C149.96 S 7.49 

3.4.5.6.8-Pentachlor-I -hy&oxy-phenoxthin-S-oxyd *): 4.0 g vorstehenden Hexachlorphen- 
oxrhins wurden in einer Lasung von 2 g KOH in 100 ccm 95-proz. Methanol 16 Stdn. im 

*) Die Stcllung der Hydroxyl- bzw. Methoxygruppen ist nicht bewiesen. 
33. 
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Autoklaven auf 150" erhitzt. AnschlieRend wurde von KCI und etwas Ausgangsprodukt abge- 
saugt und die Losung rnit verd. Salzsaure angesauert. Durch wiederholtes Umkristallisieren 
aus 65-proz. k h a n o l  erhielt man 1.6 g Pentachlorhydroxyphenoxthin vom Schmp. 197-202". 
Nach mehrfachem Umkristallisieren aus k h a n 0 1  farblose Nadeln vorn Schmp. 207.5-208.5'. 
Durch Oxydation rnit der ber. Menge Wasserstoffperoxyd in Eisessig erhielt man das Oxyd 
vom Schmp. 239-240". 

C I ~ H ~ C I S O ~ S  (404.5) Ber. C 35.63 H 0.75 CI 43.83 S 7.93 
Gef. C 35.40 H 0.68 CI 43.63 S 7.84 

3.4.5.6.8-Pentachlor-I-rnethoxy-phenoxthin-S-oxyd*): 2.0g I-Hydroxy-pentachlorphenox- 
thin wurden in einer Lasung von 0.12 g Na  in 65 ccm Athanol in der Hitze gelost und einige 
Min. mit 1 g Dirnethylsulfat gekocht. Dabei fielen sehr feine, verfilzte, farblose Nadeln aus. 
Aus Dioxan 1.5 g Methoxypentachlorphenoxthin vom Schmp. 196- 198". 

Durch Oxydation rnit der ber. Menge Wasserstoffperoxyd (30 %) erhielt man das Oxyd. Sehr 
feine, farblose Nadeln vom Schmp. 214-215". 

Cl3H~C1503S (418.5) Ber. C 37.31 H 1.20 (342.36 S 7.66 
Gef. C 37.34 H 1.48 C142.18 S 7.91 

3.4.5.6-Tetrachlor-1.8-dihydroxy-phenoxthin *): Die Kristallisationsmutterlauge des Penta- 
chlorhydroxyphenoxthins wurde mit Wasser versetzt und das ausgefallene Rohprodukt mehr- 
fach aus khanol/Wasser und schlieRlich aus Petrolather (120- 140") umkristallisiert. I5 g 
Rohprodukt lieferten so 2.3 g farblose Nadeln vom Schmp. 213-215'. 

C12H4C403S (370.1) Ber. C 38.95 H 1.09 CI 38.33 S 8.67 
Gef. C 38.58 H 1.18 CI 38.70 S 8.42 

Radikallosungen: Die Phenoxthin-S-oxyde wurden in kalter konz. Schwefelslure gelbst. Die 
gleichen Lbsungen erhielt man durch Oxydation der entsprechenden Phenoxthine mit KzSzOs 
in konz. Schwefelsaure. Konzentrationen: etwa 10-4- IO-srn. 

Radikalion-Hexachlorostannate: Das Phenoxthin wurde in Zinntetrachlorid gelbst und mit 
der ber. Menge Brom oxydiert. Uberschiiss. Zinntetrachlorid wurde vom ausgefallenen blauen 
Hexaehlorostannat dekantiert und das Salz mit absol. Benzol und Petrolather gewaschen. Die 
Sake sind feuchtigkeitsempfindlich, in trockener Atmosphare aber wochenlang stabil. 

ESR-Messungen: Die Spektren wurden mit einem Varian ESR-Spektrometer Typ V 4500 
aufgenommen. Verwendet wurde ein rechteckiger T E  01 2-Hohlraum rnit I 0 0  kHz-Modulation. 
Die Lbsungen befanden sich in einer Flachzelle von 0.5 mm Dicke in der Knotenebene. Die 
festen Hexachlorostannate wurden in runden Quarzrbhrchen von 2 mm innerem Durchmesser 
untersucht. Zur Bestimmung des g-Faktors wurden die Magnetfelder mit einem Protonen- 
resonanzfeldmesser, die Mikrowellenfr'equenzen rnit einem Hewlett-Packard-Wellenmesser 
bestimmt. 




