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Bei der Dehydrierung und Photolyse von 2.6-di-tert.-butylierten Thiophenolen in Lo6sung
beobachtet man Radikale mit einer Lebensdauer von Minuten, denen aufgrund ihres ESR-
Spektrums und der ibrigen Befunde die Struktur von 2.6-di-tert.-butylierten Arylschwefel-
Radikalen mit weitgehender Lokalisierung des einsamen Elektrons am Schwefel zugeschrieben
wird. Die Beteiligung des Schwefels am Radikalzustand wird durch Markierung mit 33§
nachgewiesen.

Radikale des einbindigen Schwefels (Thiyle) lieBen sich — im Gegensatz zu einer Vielzahl
analoger Sauerstoffradikale — bislang nur unter bestimmten Bedingungen, die eine ,,physi-
kalische‘* Stabilisierung bewirkzn, direkt, beispielsweise durch ESR-Spektroskopie, nach-
weisen.

Die wichtigste Stabilisierungsmethode auBer der direkten Erzeugung der Radikale auf festen
Gitterpldtzen in Kristallen einer geeigneten Ausgangsverbindungl) stellt die Fixierung der
Radikale in einer Matrix bei tiefen Temperaturen dar. So konnten U. Schmidt und Mitarbb.2)
durch Gasphasenphotolyse von Diaryldisulfiden oder Thiophenolen im Hochvakuum und
Ausfrieren der Photolyseprodukte bei der Temperatur flilssigen Stickstoffs tieffarbige Kon-
densate erhalten, in denen Arvischwefel-Radikale Ar—S+ nachgewiesen werden konnten.
Bereits zwischen —100 und —70° stabilisieren sich diese Radikale durch Dimerisierung bzw.
Wasserstoffabstraktion.

Vereinzelte Versuche, auf dem bei Phenolen erfolgreichen Weg durch Einbau grofler
Substituenten Arylschwefel-Radikale sterisch zu stabilisieren, blieben erfolglos; z. B. von
Dimroth und Oosterloo® am 2.4.6-Triphenyl-thiophenol, dessen Sauerstoffanalogon sich zu
einem in Losung weitgehend stabilen Phenoxyl dehydrieren 14Bt, und Pearson et al.9 am
Triisopropylthiophenol.

Uber eigene Versuche mit tert.-butylierten Thiophenolen soll im folgenden berichtet werden.

Wie sich bereits bei der Synthese des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-thiophenols (2a) zeigte,
vermdgen libereinstimmend mit der Voraussage an Hand von Modellen selbst o-
stindige tert.-Butyl-Substituenten die Disulfidbildung nicht zu unterbinden®, so dal

1) Z. B. Cysteinyl-Radikale durch vy-Bestrahlung von Cystin-dihydrochlorid-Einkristallen,
Y. Kurita und W. Gordy, J. chem. Physics 34, 282 (1961).

2) U. Schmidt, A. Miiller und K. Markau, Chem. Ber. 97, 405 (1964); dort auch ausfiihrliche
Literatur zum Thema und Diskussion des Problems.

3) K. Dimroth und G. Oosterloo, Angew. Chem. 70, 165 (1958).

4) D. E. Pearson, D. Caine und L. Field, J. org. Chemistry 25, 867 (1960).

5) 5a) W. Rundel, Z. Naturforsch. 15b, 546 (1960), ohne exp. Angaben. 5b) W. Rundel, Chem.
Ber. 101, 2956 (1968).

o) Uber Rotationshinderung bei tert.-butylierten Diphenyldisulfiden siche H. Kessler und
W. Rundel, Chem. Ber. 101, 3350 (1968).
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mit einem stabilen Radikal Ar—S- als Endprodukt der Dehydrierung nicht zu rechnen
war. Zum Nachweis eines intermediir auftretenden Arylschwefel-Radikals durch ESR-
Spektroskopie schien die in homogener Phase durchfithrbare Dehydrierung mit 2.4.6-
Tri-tert.-butyl-phenoxyl (6) besonders geeignet.

Dehydrierung von 2.4.6-Tri-tert.-butyl-thiophenol (2a) mit 2.4.6-Tri-tert.-butyl-
phenoxyl (6)

Gegensitzlich zum Verhalten sterisch nicht gehinderter Thiophenole?, auch der
2.4.6-Triisopropyl-Verbindung 2b, die unter Verbrauch von 2 Aquivalenten 6 unter
Bildung chinolider 1:1-Addukte 3 aus dehydriertem Thiophenol und 6 reagieren
(Weg A), war mit 2a die Reaktion bereits nach Zugabe von 1 Aquivalent Dehydrie-
rungsmittel beendet.

la, b - 2a,b 3a, b +
o 4
AN A Br
N R
b: R = i-CgH
3ti7 R
Sa, b 6

Als Reaktionsprodukt isolierte man entsprechend Weg B nur das Disulfid 1a neben
2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol, ohne daf sich Anzeichen fiir ein mit 1a im Gleichgewicht
stehendes ,,stabiles* Arylschwefel-Radikal 5a ergaben ®?.

Hitte sich 3a gebildet, so wire eine radikalische Dissoziation zu 5a (und 6) zu
erwarten gewesen 8. Beim Versuch der Darstellung von 3a auf Weg C aus dem chinoliden
Bromid 4 und dem Li-Salz von 2a isolierte man jedoch neben 6 ausschlieBlich wieder
1a. Vermutlich ist fiir 3a, das sich als Stuart-Briegleb-Modell gerade noch aufbauen
148t, bei Raumtemperatur die Stabilitdtsgrenze iiberschritten, so da man nur die
thermischen Zerfallsprodukte, eben 6 und als stabiles Folgeprodukt von 5a das
Disulfid 1a, isoliert.

Zum Erfolg fithrten Dehydrierungsversuche mit einem Unterschul an 6, als man die
Vereinigung durch Auftauen der iibereinander im ESR-MefBrohrchen eingefrorenen
Reaktionspartner vornahm: direkt nach dem Mischen beobachtete man anstelle des

7) K. Ley, E. Miiller und W. Schmidhuber, Angew. Chem. 70, 75 (1958).

8) Bei der analogen Verbindung 3b aus 2.4.6-Triisopropyl-thiophenol und 6 beobachtet man
beim Erwidrmen in Losung Fiarbung und ESR-Signal von 6, wihrend die Thiylhilfte 5b
sich durch sofortige Dimerisation zum Disulfid, das man auch isoliert, der ESR-Beob-
achtung entzieht.
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Triplett-Signals von 6 ein schwaches Einliniensignal bei kleinerem Feld (g ~ 2.010),
das langsam an Intensitédt verlor und nach seiner Lage im Hy-Feld moglicherweise von
5a herriihren konnte.

Photolyse von 2a und weitere Dehydrierungsversuche

Als weitere, den ESR-Nachweis nicht beeintrichtigende Methoden zur Erzeugung
des vermuteten Arylschwefel-Radikals 5a kamen neben der Dehydrierung von 2a
mit Bleidioxid, die ebenfalls direkt in einem ESR-MeBrohrchen vorgenommen
werden kann, die Photolyse von 2a oder 1a, ferner die Einwirkung geeigneter kurz-
lebiger und deshalb zu keinem eigenen ESR-Signal Anla gebender Radikale auf 2a
in Frage.

Nach allen drei Methoden konnte mit 2a gleichfalls das bei der Dehydrierung mit 6
beobachtete, dem Radikal 5a zugeschriebene Einliniensignal bei g = 2.010 erzeugt
werden (Abbild. 1).

Eine benzolische oder CCly-Lisung von 2a firbt sich beim Schiitteln mit Bleidioxid vor-
ibergehend dunkelgelb. Das ungefihr zum selben Zeitpunkt erscheinende ESR-Signal ist
jedoch unabhéngig von dieser Farbung, die sehr schnell dem helleren Gelb des Disulfids 1a
Platz macht9. Bei ldngerer Einwirkung, vor allem eines grofleren Uberschusses an Blei-
dioxid, tritt neben dem langsam an Intensitit verlierenden Einliniensignal ein iiber lange Zeit
stabiles intensiveres Triplett bei héherem Feld auf. Dieses Sekundirsignal rithrt nach Lage
im Hp-Feld und Feinstruktur mit gréBter Wahrscheinlichkeit von Tri-tert.-butyl-phenoxyl 6

o 0°PH 0PPH
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Abbild. 1. ESR-Spektren bei der Dehydrierung von 2.4.6-Tri-tert.-butyl-thiophenol (2a) mit

Bleidioxid in CCl,. Zeitfolge von links nach rechts in Abstinden von ca. 10 Min. und jewei-

ligem Umschiitteln der Meflprote. Die beiden letzten Spektren sind mit halber Intensitiit

registriert. Die senkrechten Pfeile markieren die Lage des Signals von Diphenylpikrylhydrazyl
(DPPH; entsprechend g = 2.0036)

9) Die bei der Einwirkung von PbO, auf sterisch nicht gehinderte Thiophenole mit der
Disulfidbildung stochiometrisch gekoppelte Bildung von Pbll-Thiophenolaten (7.
Mukaiyama und T. Endo, Bull. chem. Soc. Japan 40, 2388 (1967)) tritt hier offenbar nicht
mehr ein; im praparativen Versuch isoliert man prakt. quantitativ das Disulfid. Die beob-
achtete Gelbfiarbung konnte allerdings von einer voriibergehenden Salzbildung herriihren.
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her. Da dieses Phinomen voéllig unabhéngig von dem Grad der Reinigung von 2a auftritt und
analoge Sekundir-Radikale auch bei der PbO,-Dehydrierung anderer 2.6-Di-tert.-butyl-
thiophenole (s. S. 363) beobachtet werden, kann eine Verunreinigung des eingesetzten 2a durch
Tri-tert.-butyl-phenol als Ursache mit ziemlicher Sicherheit ausgeschlossen werden. Man mufB3
annehmen, daB durch das Dehydrierungsmittel in geringem Umfang eine oxydierende Ent-
schwefelung der Thiophenole erfolgt!®. Abbild. 1 zeigt das beobachtete ESR-Signal in
verschiedenen Stadien der Reaktion.

Bei der Photolyse von 2a in Benzol, Hexan oder Tetrachlormethan kann man bereits
nach kurzer UV-Einstrahlung die ESR-Linie bei g = 2.010 beobachten. Als stabiles
Reaktionsprodukt isoliert man nach linger dauernder Lichteinwirkung neben un-
verindertem 2a wieder das Disulfid 1a, daneben bilden sich jedoch kleine Mengen
ibelriechender schwefelhaltiger Zersetzungsprodukte, u. a. Schwefelwasserstoff und
in Benzollosung Thiophenol. Vermutlich sind es diese Produkte, die bei lingerer
Versuchsdauer die Radikalbildung immer mehr storen.

Der hier in den Dunkelperioden!?) an der Intensitdtsabnahme des ESR-Signals gut
zu beobachtende ,,Zerfall der photolytisch erzeugten Radikale folgt bei einer maximal
erreichbaren Anfangskonzentration von ca. 10~4 bis 10~5m unerwarteter Weise recht
genau einem Zeitgesetz erster Ordnung.

Die fiir verschiedene Temperaturen und Losungsmittel ermittelten ungefihren
Halbwertszeiten sind in Tab. 1 zusammengefaf3t. Die Radikale besitzen eine mittlere
Lebensdauer in der GroBBe von Minuten (dies gilt auch fiir die anderen Erzeugungs-
arten), wobei ihre Stabilitit in Tetrachlorkohlenstoff betrdchtlich grofer ist als in
Benzol oder auch Hexan.

Tab. 1. Halbwertszeiten fiir den Zerfall der photolytisch aus 2a erzeugten Radikale

1 [°C] t1/, (Benzol) t1j, (CCly)
30° 2.5 Min. 11 Min.
40° 0.8 Min. 2 Min.
50° *) 0.7 Min.

*) Abfallkurve nicht mehr registrierbar.

Auch mit dem Disulfid 1a konnte das 5a zugeschriebene ESR-Signal beobachtet
werden, allerdings nur bei Verwendung eines Hg-Niederdruckbrenners als Licht-
quelle und weit weniger intensiv als bei 2a12),

Von den zur Dehydrierung von 2a durch instabile Radikale R+ (Gleichung (1)) in Frage
kommenden Radikal-Generatoren erwies sich thermisch zerfallendes Dibenzoylperoxid als
am gilinstigsten. An einer benzolischen Lésung beider Komponenten konnte bei 80° das Thiyl-
Signal bei g = 2.0103 {ber mehrere Stunden mit der bei den Photolyse-Experimenten nur
im Optimum erreichbaren Intensitit stationir beobachtet werden.

10) Bedingt durch die Lage des Redoxgleichgewichts zwischen 2a und 6 kann ein von 6
herrithrendes ESR-Signal erst nach volligem Verbrauch von 2a auftreten.

11) Durch Licht, auch lingerwelliges als es zur Radikalerzeugung erforderlich ist, wird das
ESR-Signal nach einem noch ungeklirten Mechanismus praktisch reversibel auf ca.
1/s bis 1/19 seines Dunkelwertes abgeschwicht, bei laufender ESR-Messung wihrend der
Photolyse erreicht das Signal deshalb erst im Augenblick des Ausblendens der Licht-
quelle seine volle Intensitat, um dann langsam abzufallen.

12) Trotz der im Vergleich zur S—H-Bindung in der Regel weniger festen S —S-Bindung
der Disulfide. Vgl. zu diesem Problem K. J. Rosengren, Acta chem. scand. 16, 1401 (1962),
auch 1. ¢.2), S. 412fF.
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R« + Ar—S—H ——— RH + Ar—S. )
Ar—Se + (CH3),C(CN) ——»  Ar—S—C(CN)(CH3), @
2 Ar—S-« ——s Ar—S—S-Ar 3)

Als weniger giinstig erwies sich o.a’-Azo-[isobuttersdure-nitril]13), mit dem sich wesentlich ge-
ringere stationire Radikal-Konzentrationen einstellten. Uberdies beobachtet man hiermit neben
der Disulfidbildung (Reaktion (3)) in geringerem Umfang auch die von Bruin, Bickel und Kooy-
manld bei sterisch nicht gehinderten Thiophenolen beschriebene Kombination mit 1-Methyl-
1-cyan-dthyl-Radikalen zum Thioither (Reaktion (2)), hier dem [I-Methyl-1-cyan-dthyi]-
[2.4.6-tri-tert.-butyl-phenyl]-sulfid. Aus der Reaktion von 2a mit Dibenzoylperoxid dagegen
isoliert man auBer unverindertem 2a und dem Disulfid 1a lediglich geringe Mengen Bi-
pheny! und Benzoesdure, vor allem bei lingerer Versuchsdauer, wenn die Konzentration an
2a allmihlich absinkt, und bei erhéhter Zersetzungstemperatur.

Dehydrierung weiterer (tert.-butylierter) Thiophenole

Tab. 2 zeigt die Resultate der unter analogen Bedingungen vorgenommenen Dehy-
drierung bzw. Photolyse weiterer tert.-butylierter und einiger als Vergleich interes-
sierender andersartig substituierter Thiophenole, ferner einiger weiterer Verbindungen,
die ebenfalls zur Bildung von 5a fihig sein sollten (Nr. 4) oder aber als mogliche
Fehlerquelle in Frage kamen (Nr. 1—3), ferner der zu 2a analogen Selenverbindung
(Nr. 12).

Tab. 2. Dehydrierung bzw. Photolyse weiterer Verbindungen

Nr. Substanz Methode ESR-Signal Bemerkungen
1. 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol 12) Triplett anderer g-Faktor!
2. 2a + wenig 2.4.6-Tri-tert.-tutyl- 1 (2) + kein Unterschied zu

phenol reinem 2ab)
3. Schwefel 1 —
4. 1-Methylmercapto-2.4.6-tri- 1 (-+) -+ weitere Signale
tert.-butyl-benzol bei kleinerem g
5. 2.4.6-Triphenyl-thiophenol 1 —
6. 2.4.6-Triisopropyl-thiophenol 1,2 —
2b)
7. 2.6-Di-tert.-butyl-thiophenol 1,2,3 +
8. 2.4-Di-tert.-butyl-thiophenol 1,3 —
9. 2.5-Di-tert.-butyl-thiophenol 1,3 —
10. 4-Methyl-2.6-di-tert.-butyl- 1,2,3 -+
thiophenol
1. 4-Dimethylamino-2.6-di-tert.- 1,3 —
butyl-thiophenol

12. 2.4.6-Tri-tert.-butyl-seleno- 1,2 — (Aryl-Se-Radikal)

phenol

Methode: 1 = Photolyse; 2 = Dehydrier. mit PbO;; 3 = mit Dibenzoylperoxid.

a) Blitzlichtphotolyse zu 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyl: E.J. Land, G. Porter und E. Strachan, Trans. Faraday
Soc. 57, 1885 (1961).

b) Ausoxydation mit PbO; liefert ein kriiftiges Signal von 6.

Wie man sieht, ist fur eine nachweisbare Radikalbildung tert.-Butyl-Substitution
beider ortho-Stellungen Voraussetzung!®. Sterisch weniger anspruchsvolle Substitu-

13) P. Bruin, A. F. Bickel und E. C. Kooyman, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 71, 1115 (1952);
Y. Schaafsma, A. F. Bickel und E. C. Kooyman, ebenda 76, 180 (1957): Reaktion von
Cyanisopropyl-Radikalen mit sterisch nicht gehinderten Thiophenolen.

14) bzw. Substitution durch Adamantyl-(1)-Reste, vgl. W. Rundel, Chem. Ber., in Vorbe-
reitung.
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enten, wie Phenyl- oder Isopropylreste, sind noch nicht ausreichend, auch verhindert
bereits eine freie ortho-Stellung die Radikalbildung. Unerwartet ist das negative
Resultat bei der p-Dimethylamino-Verbindung (Nr. 11 d. Tab.), umsomehr, als eine
p-Dimethylamino-Gruppe nach den Befunden von U. Schmidt1> ein entsprechendes
Arylschwefel-Radikal eher stabilisieren sollte. Zur experimentellen Klirung dieser
Frage sollen noch weitere 4-substituierte 2.6-Di-tert.-butyl-thiophenole, vor allem
auch solche mit elektronenziehenden Substituenten, untersucht werden. Hier sei
lediglich noch erwéhnt, daB sich im Gegensatz zu den positiv reagierenden Ver-
bindungen (2a und Nr. 7 und 10 d. Tab.} die 4-Dimethylamino-Verbindung selbst in
festem Zustand als sehr oxydationsempfindlich erwies (vgl. 1. ¢.5).

Die mit den ubrigen tert.-butylierten Thiophenolen beobachteten ESR-Spektren
unterscheiden sich nach Aussehen und innerhalb der erzielten MeBgenauigkeit auch
nach Lage im Hy-Feld praktisch nicht von den mit 2a gewonnenen Spektren.

Die Struktur der beobachteten Radikale

Aufgrund ihrer Entstehungsweise kann man fiir die mit 2a und einigen Homologen
erhaltenen Radikale Arylschwefel-Radikalstruktur Ar-—S -+ annehmen. Dafiir spricht
auch der hohe, stark vom Wert fiir das freie Elektron (2.0023) abweichende g-Faktor,
wie man ihn auch bei ,,stabilisierten Schwefel-Radikalen stets beobachtet16), und
der bei diesen Radikalen allgemein auf eine starke Lokalisierung des Spinelektrons
am Schwefel schlieBen 148t. Zu einer solchen Lokalisierungl? stimmt in diesem Fall
dic offenbar geringe, nicht zu einer beobachtbaren Feinstruktur fithrende Wechsel-
wirkung des Radikalelektrons mit den Protonen des aromatischen Kerns bzw. als
Folge davon die groBe Ahnlichkeit der mit den verschiedenen Verbindungen erhal-
tenen ESR-Signale (s. oben). Gegen eine Arylschwefel-Radikalstruktur scheint nach
den bisherigen Erfahrungen die verhiltnismiBig lange Lebensdauer zu sprechen, auBBer-
dem die nicht mit einer Dimerisierung zum Disulfid vereinbare Reaktionsordnung fiir
den Dunkelzerfall bei den Photolyseexperimenten. In Anbetracht der ebenfalls
moglichen Stabilisierung durch H-Abstraktion oder unter Thiodtherbildung!®, die
zumindest im hier erfaBten Bereich geringer Konzentration und unter diesen Bedin-
gungen die Dimerisierung zum Disulfid iiberspielen konnte, stellt dieser Befund kein
gewichtiges Gegenargument dar. Fiir diese Art der Stabilisierung spricht {iberdies die
groBlere Lebensdauer der Radikale in Tetrachlormethan!® und die Beobachtung, daf3
in Isopropylalkohol als Losungsmittel sich photolytisch mit 2a kein ESR-Signal
erzeugen [463t.

15) 1. ¢.2) sowie U. Schmidt und A. Miiller, Liebigs Ann. Chem. 672, 90 (1964), ferner L. Field,
T. F. Parsons und D. E. Pearson, J. org. Chemistry 31, 3550 (1966), S. 3553.

16) Fiir das unter #hnlichen Bedingungen vermessene mesomere N—S-Radikal 2.2.6.6-
Tetramethyl-piperidyl-(1)-thiyl wurde ein g-Faktor von 2.0173 bestimmt, wozu in diesem
Fall auch der Stickstoff einen Anteil beitrigt; J. E. Bennett, H. Sieper und P. Tavs, Tetra-
hedron [London] 23, 1697 (1967).

17 In diese Richtung deuten auch im Hause durchgefithrte MO-Rechnungen fiir Radikale
vom Typ C¢Hs—X. (X = O, S, NH), Privatmitteilung von Dr. K. Scheffler.

18) 1. ¢.2), S. 409; Y. Schaafsma, A. F. Bickel und E. C. Kooyman, Tetrahedron [London] 10,
76 (1960), H. van Zwer und E. C. Kooyman, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 86, 1143 (1967).

19) Ein analoges Beispiel bei Oxylen vgl. F. Feichtmayr und G. Scheibe, Z. Naturforsch. 13b,
51 (1958).



1969 Arylschwefel-Radikale (1.) 365

Aus den Reaktionsprodukten kann nicht zwangsldufig auf die Struktur der beob-
achteten Radikale geschlossen werden, denn die Produkte miissen ja nicht unbedingt
aus den Radikalen entstanden sein, und auBerdem konnte ein wirklich iliber diese
Radikale gebildetes Produkt wegen zu geringer Menge iibersehen worden sein. Im
Falle der dibenzoylperoxid-induzierten Reaktion allerdings hat ein solcher Schiuf3
einige Beweiskraft zugunsten der angenommenen Struktur, denn hier hat das Einzel-
radikal (bei 80°) sicher so geringe Lebensdauer, dall zum Aufrechterhalten der er-
zielten stationdren Konzentration iiber mehrere Stunden ein betrdchtlicher Umsatz
iiber die dauernd nachgebildeten Radikale erfolgen muB.

Fiir eine Dehydrierung von 2a zu wenig reaktiven Arylschwefel-Radikalen spricht
auch die ausgeprigte Inhibitorwirkung, die 2a bei der durch thermisch zerfallendes
Dibenzoylperoxid ausgelosten Polymerisation von Acrylnitril zeigt 207,

An dem zu 11.5% mit dem kernmagnetischen Isotop 33S (I = 3/2) markierten 2a
beobachtet man im ESR-Spektrum (photolytisch und mit Dibenzoylperoxid) sym-
metrisch zur Hauptlinie (g == 2.0103 + 0.0002) ein von der Wechselwirkung des
Spinelektrons mit dem kernmagnetischen Isotop herriihrendes Quartett im Intensitéts-
verhaltnis 100: 12 (ber. 100: 13) mit einer Hyperfeinaufspaltung a gy = 14.75 GauB
bei einer Linienbreite von ca. 2.8 Gaull (Abbild. 2). Damit ist die Beteiligung des
Schwefels am Radikalzustand sicher bewiesen 21, d. h. es handelt sich bei 2a um ein
echtes Schwefel-Radikal.

M Y

———— ey

3 (33g)= 1475 GauB ‘""T
g=2.0103
Abbild. 2. ESR-Spektrum bei der Dehydrierung von 2.4.6-Tri-tert.-butyl-thiophenol mit
11.59 338

20) Zur Inhibitorwirkung von 2a vgl. auch D. V. Gardner, J. A. Howard und K. U. Ingold,
Canad. J. Chem. 42, 2847 (1564).

21) W. Rundel und K. Scheffler, Angew. Chem. 77, 220 (1965); Angew. Chem. internat.
Edit. 4, 243 (1965).
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Fiir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Radikalelektrons am Schwefel 146t sich
aus der gemessenen (isotropen) HFS-Aufspaltung mit Hilfe der von Chantry et al. 22)
angegebenen 33S-Kopplungskonstanten nur der 3s-Anteil entnehmen, er betrigt ca.
1.7%. Uber den wichtigeren p-Anteil23 konnte erst die an orientierten Radikalen zu
messende anisotrope Aufspaltung Auskunft geben.

Andere Strukturen als 5 mit radikalischem Schwefel sind aufgrund des 33S-Experi-
ments natiirlich nicht auszuschlieflien. Eine Ablosung des radikalischen Schwefels vom
aromatischen Kern, die das Fehlen einer Feinstruktur bzw. die Ahnlichkeit der mit den
einzelnen Ausgangsverbindungen erhaltenen Spektren ebenfalls erkldren wiirde, diirfte
jedoch wegen des eindeutigen Effektes der o-tert.-Butyl-Substituenten auszuschlieBen
sein; es wire dann im Gegenteil nicht einzusehen, warum die Radikalbildung auf die
wenigen tert.-butylierten Verbindungen beschrinkt sein sollte. Es miissen aber auch
kompliziertere, beispielsweise vom Disulfid abgeleitete (geladene oder ungeladene)
Strukturen in Betracht gezogen werden, wie sie sich etwa durch Anlagerung eines
Thiyls S an 2a oder dessen Anion ergeben 24, Die fiir solche Strukturen, deren Existenz
bei tiefen Temperaturen wahrscheinlich gemacht werden konnte 25), bei symmetrischer
Verteilung des Spinelektrons auf beide Schwefelatome im Isotopenexperiment zu
erwartende zusidtzliche Feinstruktur durch doppelt 33S-markierte Molekiile (1.3 %)
wire wegen zu geringer Intensitdt der Einzellinien dem Nachweis sicher entgangen.
Das gefundene Intensitatsverhiltnis zwischen Haupt- und Isotopensignal spricht jedoch
gegen solche Strukturen mit zwei gleichwertigen Markierungspositionen, denn die
Hiufigkeit einfach markierter Doppelmolekiile miiite hier 20.4 9, betragen.

Mit den notigen Vorbehalten bleibt somit die einfache Arylschwefel-Radikalstruktur
5 als vorlidufig wahrscheinlichste fiir die bei der Dehydrierung bestimmter 2.6-di-tert.-
butylierter Thiophenole in Losung beobachteten Radikale, die damit die ersten
,,stabilen* Arylschwefel-Radikale wéiren.

Photolyse von festem 2.4.6-Tri-tert.-butyl-thiophenol

Bei der Belichtung von festem kristallinem 2a mit einem Quecksilber-Niederdruck-
brenner26) beobachtet man neben einer oberflichlichen, bald wieder verblassenden
Violettfarbung ein von dieser Farbung unabhéingiges stark asymmetrisches ESR-
Signal ohne erkennbare HFS, das sich mit praktisch unverdnderter Intensitit iiber
Monate hilt. Das Signal besitzt die fiir nicht orientiert fixierte Radikale mit stark

22) G. W. Chantry, A. Horsfield, J. R. Morton, J. R. Rowland und D. H. Whiffen, Molecular
Physics 5, 233 (1962).

Fiir das Cysteinyl-Radikal HOOC —CH(NH;) —CH; —S. beispielsweise rechnen Kurita
und Gordy (1. ¢.1)) mit einem weitgehend am Schwefel in einem 3p-Orbital lokalisierten
Spinelektron. Zur Frage der p-Anteile vgl. auch E. Miiller, H. Eggensperger, A. Rieker,
K. Scheffler, H.-D. Spanagel, H. B. Stegmann und B. Teissier, Tetrahedron [London] 21,
227 (1965). Ansatze zur Berechnung aus der 33S-Kopplung nach der Karplus-Fraenkel-
Theorie, zunichst fiir lonen-Radikale vom Thianthrentyp, vgl. P. D. Sullivan, J. Amer.
chem. Soc. 90, 3618 (1968).

J. Wendenburg, H. Mockel, A. Granzow und A. Henglein, Z. Naturforsch. 21b, 632 (1966).
F. K. Truby, J. chem. Physics 40, 2768 (1964).

Weniger wirkungsvoll mit einem Hg-Hochdruckbrenner. Kurze Réntgenbestrahlung des
Disulfids 1a ergibt ein analoges Signal.
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anisotropem g-Faktor typische Form (sog. ,,sulphur pattern*). Aus der Kurvenform?2?
und durch Vergleich mit DPPH ergibt sich fiir den g-Tensor Achsialsymmetrie mit
&, ~ 2015 und g, ~ 2.003. Dieses ESR-Signal 148t vermuten, daB auch bei der
Photolyse in festem Zustand aus 2a Arylschwefel-Radikale entstehen, die hier, im
Gegensatz zu den in LOsung erzeugten, durch ihre Fixierung in einem Kristallgitter
praktisch unbegrenzt stabil sind.

Zu diesen Arbeiten erfreute ich mich der Unterstiitzung der Deutschen Forschungsge-
meinschaft, Herrn Professor Dr. E. Miiller gilt mein Dank fiir vielfdltige Unterstiitzung der
Arbeiten, meinem Kollegen, Herrn Dr. K. Scheffler, fiir seine Mitwirkung bei den ESR-
Untersuchungen.

Beschreibung der Versuche

Die Darstellung von 2.4.6-Tri-tert.-butyl-thiophenol (2a) und der iibrigen tert.-butylierten
Thiophenole ist bereits beschriebzan®),

2.4.6-Tri-tert.-butyl-{33S]thiophznol: Zur Lésung von 15 mg (ca. 0.5 mMol) elementarem
Schwefel mit 11.5% 335 in 5 ccm absol. Xylol gab man unter peinlichem Luft- und Feuchtig-
keitsausschlul 5 ccm (1 mMol) der aus I-Brom-2.4.6-tri-tert.-butyl-benzol in Tetrahydro-
furan bereiteten Grignard-Verbindunng). Nach 12stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wurde
vorsichtig bis zur Entfirbung erwédrmt, nach Zusatz von 15 ccm Cyclohexan mit 27 HCI
zersetzt, die organische Phase mit wenig 27 NaOH gewaschen und mit der Lésung von je
1 g Kaliumhexacyanoferrat(111) und Kaliumhydroxid in 10 ccm Wasser oxydiert. Der Rick-
stand der mit Wasser gewaschenzn organischen Phase wurde durch vorsichtige Sublimation
i. Vak. bei 80° vom groBten Teil Tri-tert.-butylbenzol befreit und 2mal aus je 1 ccm Athyl-
acetat kristallisiert. Nach Aufarbeiten der Mutterlaugen erhielt man 85 mg (65 %) des mar-
kierten Disulfids, Schmp. 233.5—234° (korr.).

Durch Reduktion mit ca. 100 mg Lithiumalanat in 8 ccm absol. 1.2-Dimethoxy-dthan,
Hydrolyse unter Zusatz von Cyclohexan mit 2n HCI, Chromatographie des Rohproduktes
auf einer zuvor mit absol. Ather eluierten Kieselgelplatte (20X 20 cm, 2 mm Schichtdicke)
mit Cyclohexan, Elution der Hauptzone (Rr ca. 0.7) mit absol. Ather28) und Vakuumsubli-
mation (ca. 120°/0.2 Torr) erhielt man 75 mg markiertes 2a, Schmp. 179.5—180.5° (korr).

1-Methylmercapto-2.4.6-tri-tert.-butyl-benzol bildet sich prakt. quantitativ aus 2a in Ather
mit einem geringen UberschuB dther. Diazomethan-Losung unter Stickstoffentwicklung in
wenigen Min. Aus Methanol feine farblose Nadelchen, Schmp. 78.5°

Ci9H3,S (292.5) Ber. $10.94 Gef. $10.74

Reaktion von 2.4.6-Tri-tert.-buiyl- (2a) und 2.4.6-Triisopropyl-thiophenol (2b) mit Tri-tert.-
butyl-phenoxyl (6)

a) Fine benzolische Lésung von 8 mMol 629 ist nach Zugabe (unter Stickstoff) von 40 ccm
0.2/m benzol. Lésung von 2.2 g 2a entfirbt. Das nach Abziehen des Lésungsmittels im Rota-
tionsverdampfer und Digerieren des Riickstandes mit 20 ccm warmem Athanol hinterbleibende
rohe 1a ist nach einmaliger Krist. aus Athylacetat rein (1.8 g, 82%), Schmp. 233° (korr.).
Auch bei Zugabe von 2a zu 6 (vgl. b)) erhilt man nur 1a.

27) F. K. Kneubiihl, J. chem. Physics 33, 1074 (1960), vgl. auch L. J. Bljumenfeld, W. W.
Wojewodki und A. G. Semjonow, Die Anwendung der Paramagnetischen Elektronenreso-
nanz in der Chemie, S. 1271f., Akad. Verlagsgesellschaft, Frankfurt/M. 1966.

28} Alle Operationen miissen schnell hintereinander ausgefiihrt werden, um Riickoxydation

auf der Platte zu vermeiden.
29) F, Miiller und K. Ley, Chem. Ber. 87, 922 (1954).
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b) I-[2.4.6-Triisopropyl-phenylmercapto]-1.3.5-tri-tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (3b):
Die benzol. Lésung von 10 mMol 629 ist nach Zugabe von ca. 4.5 mMol (1.1 g) 2.4.6-Tri-
isopropyl-thiophenol (2b) (in Benzol) entfirbt. Nach erneuter Oxydation mit alkalischer
Hexacyanoferrat(I11I)-Losung und Austitrieren mit ca. !/, der erstmals angewandten Menge
2b30 14t man eindunsten, verreibt den Riickstand zur Entfernung restlichen Tri-tert.-butyl-
phenols mit 15 ccm kaltem Methanol und kristallisiert das Ungeldste unter Vermeidung zu
starken und langen Erwdrmens unter Zusatz einer geringen Menge 2b aus Athanol/Athyl-
acetat: 1.8 g (52 %) 3b als gelbliche Kristalle vom Schmp. 99.5 —100.5° (unter Tiefblaufiarbung).

IR (in KBr): Chinoides Bandensystem 1655, 1635/cm.

C33Hs5,0S (496.7) Ber. C79.78 H 10.55 S 6.44 Gef. C79.41 H 10.34 S 6.43

¢) Versuchte Synthese von 3a: Zur dther. Losung von 1.25 g (4.5 mMol) 2a gab man unter
Stickstoff 4.5 mMol dther. Methyllithium-Losung und nach beendeter Methanentwicklung
zu der entstandenen Suspension 1.6g /-Brom-1.3.5-tri-tert.-butyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (4)
in wenig Ather. Die Mischung, die sich alsbald blau zu firben begann und nach 14 Stdn. tiefblau
war, lieferte nach Ausschiitteln mit Wasser und Aufarbeitung analog a) 1.0 g reines 1a.

ESR-Messungen

Die Untersuchungen erfolgten mit einem Varian-Gerdt mit 100 kHz-Feldmodulation in
MefBrohrchen (ca. 4 mm &) aus Quarz oder diinnwandigem Glas. Die g-Faktoren wurden
durch Vergleich mit DPPH bestimmt, Konzentrationsbestimmungen erfolgten durch Vergleich
der Signalintensititen mit einer Standardprobe nach doppelter Integration3D); wegen des
groBlen Intensitdtsunterschiedes zum Standard sind die Angaben mit einer verhdltnisméBig
groBen Unsicherheit behaftet. Zur Bestimmung der Reaktionsordnung und der Halbwerts-
zeiten fiir den Radikalzerfall wurden die relativen Signalintensititen halblogarithmisch gegen
die Zeit vom Ende der Belichtung aufgetragen.

Die MeBlosungen wurden unter Stickstoff hergestellt und durch mehrfaches Einfrieren/
Abpumpen oder durch Spiilen mit Reinststickstoff von Sauerstoff befreit, doch scheinen kleine
Sauerstoffmengen keinen wesentlichen Einfluf zu haben.

a) 6 als Dehydrierungsmittel: Die in einem MeBréhrchen eingefrorene Losung von 60 mg
2a/1 ccm Benzol oder CCl; wird mit 0.3 ccm einer ca. 50 mg/ccm enthaltenden, zuvor von
Stickstoff durchperlten LOsung von 6 iiberschichtet, die dabei ebenfalls eingefroren wird.
Der Inhalt des abgeschmolzenen Roéhrchens wird direkt vor der Messung aufgetaut und
durchmischt, wobei 6 sofort entfarbt wird.

b) Mit Bleidioxid: Ca. 60—80 mg 2a/l1 ccm Benzol oder Tetrachlormethan (oder #dqui-
valente Mengen der anderen Thiole) werden im MeBrohrchen eingefroren; nach Zugabe
von 50 bis 100 mg PbO, wird mehrmals abgepumpt, abgeschmolzen und zur Messung auf-
getaut und umgeschiittelt.

¢) Zur Photolyse3?) diente entweder ein punktformiger Hg-Hochdruckbrenner Hg K 100
(Quarzlampen Gesellschaft mbH, Hanau), der mit einer Quarzlinse von 25 ¢cm Brennweite in
den Hohlraumresonator abgebildet wurde bei Verwendung von Quarz- oder diinnwandigen
(Wandstirke ca. 0.3 mm) Glasrohrchen (Belichtungszeit 5—30 Min.) oder eine kreisférmige
Anordnung mehrerer Niederdruckbrenner (F 1140 Quarzlampen Gesellschaft mbH, Hanau)
auBerhalb des ESR-Spektrometers und Quarzréhrchen (Bel.-Zeit 1—5 Min.), bei 2a mit
Einwaagen zwischen 10 und 100 mg in Benzol, n-Hexan, Tetrachlormethan oder Isopropyl-
alkohol. Eine wesentliche Abhingigkeit der Signalintensitit von der Einwaage war nicht

30) Zur Erleichterung der Aufarbeitung.

31) K. Scheffler, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 65, 439 (1961).

32) 2a beginnt ab ca. 400 my merklich zu absorbieren, ein erstes Absorptionsmaximum liegt
bei 254 mp (log e &~ 3.7).
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festzustellen, was ebenfalls gegen eine geringfiigige Verunreinigung in 2a als Ursache der
ESR-Spektren spricht. Die reversible Schwichung des Signals beobachtete man auch mit dem
durch 4 mm Glas (D3jom; <<1%,) gefilterten Licht eines Hochdruckbrenners, das nicht mehr
imstande ist, selbst Radikale zu erzeugen. Der Effekt ist auch bei den auf anderem Weg als
photolytisch erzeugten Signalen zu beobachten.

d) Mit instabilen Radikalen: In Rohrchen mit etwas groBerer Wandstirke und ca. 2 mm
Innendurchmesser mit Einwaagen von 60— 70 mg 2a und beispielsweise 25 —30 mg Dibenzoyi-
peroxid,bzw. 15 —20mga.a’-Azo-[isobuttersdure-nitril /0.6 ccm Benzol. Die Me3proben wurden
im Hohlraumresonator auf die gewiinschte Temperatur erhitzt. Wihrend mit Dibenzoyl-
peroxid 80° sich als optimal erwics, reagierte Azo-[isobuttersdure-nitril] bei dieser Temp. noch
kaum, erst ab ca. 100° beobachtete man in nennenswertem Umfang Disulfidbildung.

Inhibitorwirkung von 2a: In Ampullen mit je 10 ccm der Mischung aus 359, doppelt dest.
Acrylnitril und 659, iiber Natrium dest. Petroldther gab man je 0.2 mMol Dibenzoylperoxid,
in die Halfte der Ampulien zusitzlich 0.4 mMol 2a (100 mg). Die unter Stickstoff zugeschmol-
zenen Ampullen wurden im Wasserbad auf 60— 70° erhitzt, dabei triibten sich die Vergleichs-
proben nach wenigen Min. und waren nach 30 Min. erstarrt, wihrend die 2a-haltigen Proben
auch nach 2 Stdn. noch keine Triibung von Polyacrylnitril zeigten.

Identifizierung der Reaktionsprodukte

a) Durch Schiitteln einer benzol. Losung von 0.2 g 2a mit einer Spatelspitze Bleidioxid bis
zur Aufhellung der zwischendurch auftretenden Dunkelgelbfiarbung und Eindunsten des Filtrats
erhilt man praktisch quantitativ Bis-/2.4.6-tri-tert.-butyl-phenyl]-disulfid (1a) in reiner Form
(Schmp. und TR-Spektrum). Auch im Dinnschichtchromatogramm (vgl. b)) konnten keine
weiteren mit der Sekundirradikal-Bildung in Zusammenhang stehenden Reaktionsprodukte
erfal3t werden.

b) Photolyse: Bereits nach wenigen Min. Belichtung macht sich bei den Proben deutlicher
Schwefelwasserstoff- bzw. Mercaptangeruch bemerkbar, besonders bei Belichtung mit kurz-
welligem UV (Niederdruckbrerner). Aus einer Probe von 500 mg 2a wurden nach 1stdg.
Photolyse mit einer Tauchlampe Q 81 (Quarzlampengesellschaft mbH, Hanau) mit Quarz-
kiithler in ca. 80 ccm Benzol unter Stickstoff durch Ausschiitteln der braungelb gefiarbten,
deutlich nach Thiophenol riechenden Photolyselosung mit 27 NaOH und anschlieBende
Diinnschichtchromatographie (Kieselgel (GF;s54)/Cyclohexan) isoliert (Rr): 170 mg (ca. 0.8)
1a vom Schmp. 232—233%; 220mg (ca. 0.6 —0.7), farblos, Roh-Schmp. 168 —174°, daraus
durch Kristallisation (Athanol) als Hauptmenge 2a (Schmp. und IR-Spektrum) und durch
Sublimation i. Vak. neben Gemiischen eine Probe reines /.3.5-Tri-tert.-butyl-benzol (Schmp.
70 —72°, IR-Spektrum); ferner 25 mg (0—0.5) nicht kristallisierendes, schwefelhaltiges Harz,
nicht identifiziert.

Die alkalisch-wiBrige Phase triibte sich beim Ansduern schwach durch ausgeschiedenen
Schwefel und gab sehr geringe Mengen eines nach Thiophenol riechenden Ols an Ather ab.
Mit dem Stickstoffstrom entwichen wihrend der Photolyse Spuren H,S (und Mercaptane ?).

¢) Reaktion mit Dibenzoylperoxid: 200 mg 2a und 100 mg Dibenzoylperoxid in 5 ccm Benzol
lieferten nach 4stdg. Erhitzen anf 90° (unter Stickstoff) und Ausschiitteln mit Hydrogencarbo-
nat ca. 50 mg Benzoesdure (IR-Spektrum, Schmp.), ein Anteil (215 mg) des Neutralteils
(235 mg) durch Diinnschichtchromatographie analog b) 88 mg 1a, Schmp. 232—233°; weiter
75 mg 1a-haltiges 2a, Schmp. ca. 174°, die durch Oxydation mit Ferricyanid und erneute Chro-
matographie mit 93 %, Ausb. reines 1a (Schmp. 233—234°) ergaben, ferner (Rr ca. 0.5) 5 mg
Biphenyl (IR-Spektrum) und aus einer am Start verblicbenen Zone nach Entwickeln mit
Cyclohexan/Essigester (24-1) 24 mg Dibenzoylperoxid (Schmp. 90—100°, Zers., IR-Spek-
trum) und vom Start weitere 6 mg, nach 1R-Spektrum hauptsichlich Benzoesdure.
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d) Mit a.a’-Azo-[isobuttersiure-nitril]: Analog ¢) erhielt man aus einer Probe von 61 mg 2a
und 16 mg Azo-[isobuttersdure-nitril] nach 8stdg. Erhitzen auf 100° 21 mg ¥a und 30 mg 2a
(Schmp. und IR-Spektren) und aus der am Start zuriickgebliebenen Zone 9 mg (ca. 12%)
unreines [ /-Methyl-1-cyan-dthyl]-[ 2.4.6-tri-tert.-butyl-phenyl J-sulfid mit Schmp. 85 —87° (nach
Abpressen auf Ton) und dem IR-Spektrum des synthetisierten Materials.

[1-Methyl-1-cyan-ithyl ]-[ 2.4.6-tri-tert.-butyl-phenyl ]-sulfid durch Synthese: In Analogie zu
1. ¢.13 durch 3stdg. RiickfluBkochen unter Stickstoff von 280 mg 2a (1 mMol) in 10 ccm
absol. Athanol und 1ccm 1r Natriumdthylat mit 200 mg 2-Jod-isobutyronitril. Von 0.1 g
beim Erkalten auskrist. 1a wurde abfiltriert, in Wasser gegossen und der dtherlosliche Anteil
auf einer Kieselgelschicht getrennt. Nach Elution von etwas weiterem 1a mit Cyclohexan und
Entwickeln mit Benzol lieferte eine obere Zone 100 mg (28 %) farblose Rhomben, die nach
Krist. aus wenig Methanol bei 92.5—93.5° schmolzen.

IR (in KBr): Sehr &hnlich 1a, zusidtzlich vC=N 2230/cm.

Cy2H3sNS (345.5) Ber. S9.28 Gef. S9.54 Mol.-Gew. 345 (massenspektrometr.)
[335/68]





