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W~hrend 4,4t-Dioxy-3,3'-dimethyl-diphenylsulfid einer Spal- 
~ung durch Diazoniumsalze unterliegt, ist das bei dem 
entsprechenden Sullen, dem Sulfoxyd und dem Tri-(oxytoluyl)- 
sulfoniumchlorid nieht der Fall. Diese Erscheinungen werden 
mit einer Positivierung des Brfickenschwefelatoms in den drei 
letztgenannten Substanzen erkl~rt. Das spektrale Verhalten 
dieser drei Stoffe steht mit dieser Interpretierung im Einklang, 
indem es bei den Phenolatformen den chinoliden Zustand 
starker ausgepr~gt erkennen ]~l~t, sis bei der Phenolatform des 
S~flfids. 

1Na, ch E .  Zieggsr 1 gelingt sins EHrminierung van Substituenten in 
Phenol- und Anilinderivaten durch Diazoniumverbindungen nur dann, 
wenn die durch Kerneffekte bedingte Lockerung der C---C-Bindung 
(bzw. C Hg, C--S, C--N) durch solehe der /~-st~Lndigen l:[eteroatome 
einer Seitenkette unterstfitzt wird. An Stelle der Heteroatome kSnnen 
such die phenolischen Hydroxyle fiber den elektronenleitenden aromati- 
schen Kern zur Wirkung kommen, wie dies z. B. am 4,4'-Dioxy-diphenyl- 
methan beweisbar ist. Anders verh~lt sich gegenfiber Kupplungs- 
komponenten das 4,4'-Dioxybenzophenon. Es wird namlieh unter keinen 
Umst~nden gespalten und eine Kernkupplung 2 ist nur, wie neuere 
Untersuchungen ergaben, in Gegenwart der zum L5sen unbedingt not- 

1 0storr. Chern.-Ztg. ~ ,  31 (I952). 
2 G. Snatzt~e, Diss. Univ. Graz (1952). 
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wendigen Natronlaugemenge m6glich. Aus den 3{essungen der ultra- 
violetten Absorptionsspektren a ist zu ersehen, dab die z-Elektronen 
der Carbonylgruppe mit jenen des aromatisehen Kernes ein gemeinsames 
Resonanzsystem bilden. Ahnliehe Erseheinungen kSnnen aueh an den 
Sehwefelverbindungen I b i s  IV 4 beobaehtet werden. 
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Wi~hrend das 4,4'-Dioxy-3,3'-dimethyl-diphenylsulfid (I) leicht durch 
die Wirkung des Benzoldiazoniumchlorids im angedeuteten Sinne zerfi~llt, 
verhalten sieh das Sulfoxyd II,  das Sulfon I I I  und das Tris-(oxyColuyl)- 
sulfoniumchlorid (IV) diesem Reagens gegeniiber indifferent. Diese 
Tatsache konnte seinerzeit mi~ der Positivierung des Brfickensehwefel- 
atoms bei II,  I I I  und IV erkli~rt werden. Im Falle des Sulfids I hingegen 
seheint fiir das Eintreten einer SpM~ungsreaktion die MSgliehkeit einer 
ungest6rten Wechselwirkung der Effekte beider Kerne fiber das Brficken- 
atom hinweg gegeben zu sein. Um die auf pr~parativem Wege gewonnenen 
Aussagen zu erh~rten, wurden die UV-Absorptionsspektren der Ver- 
bindungen I b i s  IV untersueh~. 

Die aromatischen Schwefelk6rper I, I I  und I I I  zeigen, in Alkohol 
gelSst, s~mtlich ein Hauptmaximum in der Gegend yon 3800 bis 4000 v'. 
Eine eindeutige Zuordnung ist hier nicht ohne weiteres mSglich, doeh 
legt die Tatsaehe, dab alle drei Maxima im alkalisehen ~ed ium an 
Intensit~tt zunehmen und nach rot wandern, die begriindete Annahme 
nahe, da/~ as sich um Anregungen der aromatisehen Kerne handelt. 
Diese Deutung wird ferner fiberzeugend gestiit, z~ dutch das Spektrum 
von Diphenylsulfid 5 bzw. des DibenzyI~ther@~ 

z E.  Schauenstein und E. Ziegler, 5ih. Chem. 83, 95 (1952). 
E. Ziegler und G. Zigeuner, N_h. Chem. 82, 238 (1951). 

5 H. Ley und B. Arends, Z. wiss. Phot., Abt. B 88, 13, 96 (1939). 
6 E.  Mayer-Pietsch, H.  Duftschrnied-Hinrichs und E. Kasparek, Z. Elektro- 

chem., AbtZ B 49, 368 (1943). 
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Abb. 1. 

d 

Ein Vergleich der ExtinktionshShen der Substanz I, I I  und I I I  
ergibt im wesentlichen die gleiche Extinktion. Anders dagegen verhi~It 
sich die Wellenzahl des Maximums, die sich mit jeder Oxydationsstufe 
stetig, wie Tabe]le 1 in Spalte 3 
zcigt, bathochrom verschiebt. 
Daraus l~i3t sich eine mit stei- 
gendem Oxydationszustand zu- 
nehmende Anregbarkei~ der dem 
Maximum zugrunde liegenden 
z-Elektroneniiberggnge ableiten. 
Das Gleiche gilt auch fiir die 
Spektren der Phenolatformen 
yon I, I I  und III ,  deren Ex- 
tinktionskoeffizienten ebenfalls 
um wenig mehr, als die Fehler- 
grenze ausmacht, voneinander 

T a b e l l e  1. 

Subst. log emax V'max A ~'max 

I 4,21 3975 
4 ~ 4 4  195 I a  3780 

II 4,10 3950 
- -  510 

I I a  I 4,37 ~. 3440 i 

I I I  4,20 3800 
~Ia  - 4 ~ E - - - 3 3 ; 0  ! 450 
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differieren , wAhrend die Ma.xima wieder naaeh 1Angeren Wellen rtickem 
Man entnimmt der Spalte 4 yon Ta.belle 1, da.g sieh der baathoehrome 
Effekt der steigenden Oxydationsstufe bei den Phenolaatformen wesentlieh 
starker ausprAgt, das heigt, da.g die t~esonanzsysteme der Phenola.t- 
formen yon Sulfoxyd und Sulfon erheblieh leiehter anregba.r sind als 
bei den Phenolformen. Den kleinsten Frequenzunterschied zw~isehen 
Phenol- und Phenolatform zeigt demnaeh das Sulfid, wAhrend die bei- 
den Oxyda.tionsstufen untereina.nder etwa. gleiehe, im Vergleieh zu I 
aber wesentlieh stArkere Versehiebungseffekte ergeben (Tabelle 1). 

Bedenk~ man nun, daft einerseits die ehinoide Form durehwegs ]a.ng- 
welliger und intensiver absorbiert aals die benzoide Form 7, so kommt 
man zu der Auffassung, da.g in den Phenolaatformen des Sulfoxyds und 
Sulfons die ehinolide Form wesentlieh starker znm Ausdruek kommt 
als beim Sulfid. Dieses Verhaalten entsprieht aaueh insofern den Er- 
wartungen, als die pola.re Wirkung der SO- bzw. SOe-Gruppe in den 
Phenola.tformen den ehinoliden Zusta.nd sieherlieh beg/instigen wird. 
Bemerkenswert ist ferner die Tatsaehe, dang im Phenola.tspektrum des 
Sulfons das dem Phenolzusta.nd entspreehende Maximum bei 3820 v' 
noeh deutlieh in Erseheimmg tritt .  Dies l~A~t dara.uf sehliegen, dag 
nur der eine der beiden aromatisehen t~inge jeweils ehinolide Struktur 
annehmen kann. Ob dieser Effekt a.ueh helm Sulfoxyd anftritt,  IA{~t 
sich nieht mit Sieherheit entseheiden, doeh maeht es die auffalleilde 
Unsymmetrie der K u r v e / / a  immerhin reeht wahrseheinlieh. 

Zusaammenfassend ergibt sieh also, dab beim Vergleieh der Absorptions- 
spektren der Phenola.tformen des Sulfids, Sulfoxyds und Sulfons im Falle 
der beiden oxydierten Stufen auf Grund einer erheblieh stArkeren Aus- 
prAgung des ehinoliden Zustandes a.uf eine polare Wirkung der SO- 
Gruppe gesehlossen werden darf, was mit den ehemisehen Eigensehafter~ 
der drei Substa.nzen sehr gut im Einkla.ng steht. Das ~ Spektrum yon IV 
deekt sieh in der Wellenzahl genau mit dem yon III .  Dieses VerhMten 
entslorieht durehaus den Erwartungen, da ja. die Positivierung des 
Briiekensehwefelatoms vom Sulfoxyd tiber daas Sullen zum Sulfonium- 
ehlorid zunimmt. Im letzten Falle ist der Sehwefel 3-bindig mit einer 
eehten positiven Laadung, an die daas Chlorals  Ion. gebunden ist. 

Die bier mitgeteilten Ergebnisse stehen mit den seinerzeit bei 
4,4'-Dioxybenzophenon erhobenen Befunden 3 in guter Ubereinstimmung. 

Wit sind der Rockefeller Foundation fiir die Beschaffung einer 
Appaara.tur zur Messnng der Absorptionsspektren zu Da.nk verpfliehtet. 

7 p .  Grossmam~,  Z. physik. Chem., Abe. A 109, 304 (1924). - -  A. S a i n t -  
M a x e n  und E .  D u r e u i l ,  C. r. Aead. Sei. Paris 197, 1411 (1933). - -  E .  Sc]~auen- 
s t e in ,  M h .  Chem. 79, ~87 (1948). 


