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®  Verfahren  zur  Herstellung  von  24-Di-tert.-alkyl-4-alkytiden-2,5-cyclohexadien-onen. 

Bis-(3,5-di-tert-alkyl  -4-hydroxy-benzyl)-  sulfide  werden 
mit  basischen  Verbindungen  von  Schwermetallen  in  der 
zweiwertigen  Oxydationsstufe,  bevorzugt  zweiwertigen  Blei- 
und  Quecksilberverbindungen  bei  erhöhter  Temperatur  in 
inerten  Lösungsmitteln  zu  2,6-Di-tert.  -alkyl-4-alkyliden-  2,5 

.  cyclohexadienonen  umgesetzt. 



Die  Er f indung   b e t r i f f t   ein  Ve r f ah ren   zur  H e r s t e l l u n g   von 
2 , 6 - D i - t e r t . - a l k y l - 4 - a l k y l i d e n - 2 , 5 - c y c l o h e x a d i e n - o n e n   (Ch inon-  
m e t h i d e ) .  

2 , 6 - D i - t e r t . - a l k y l - 4 - a l k y l i d e n - 2 , 5 - c y c l o h e x a d i e n - o n e   sind  b e -  
kannt   und  können  in  einem  m e h r s t u f i g e n   V e r f a h r e n   durch  O x i -  

d a t i o n  a u s   2 , 4 , 6 - T r i a l k y l p h e n o l e n   h e r g e s t e l l t   worden  (US-PS 

3  923  7 6 7 ) .  

Es  wurde  ein  Ve r f ah ren   zur  H e r s t e l l u n g   von  2 , 6 - D i - t e r t . - a l k y l -  
4 - a l k y l i d e n - 2 ; 5 - c y c l o h e x a d i e n - o n e n   ge funden ,   bei  dem  man  B i s -  
( 3 . 5 - d i - t e r t . - a l k v l - 4 - h v d r o x v - b e n z v l ) - s u l f i d e   der  F o r m e l  

w o r i n  
R1  t e r t i ä r e s   Alkyl  und 
R2  W a s s e r s t o f f ,   g e r a d k e t t i g e s   oder  v e r z w e i g t e s   A l k y l ,  

C y c l o a l k y l ,   C y c l o a l k e n y l ,   A r a l k y l   oder  A r y l ,  

b e d e u t e t ,  



mit  b a s i s c h e n   Verb indungen   von  S c h w e r m e t a l l e n   in  der  z w e i -  
w e r t i g e n   O x i d a t i o n s s t u f e   bei  e r h ö h t e r   Tempera tu r   in  i n e r -  
ten  L ö s u n g s m i t t e l n   u m s e t z t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann  durch  die  f o l g e n d e   R e a k -  
t i o n s g l e i c h u n g   e r l ä u t e r t   w e r d e n :  

Als  t e r t i ä r e   A l k y l r e s t e   (R1)  für  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r -  
f ah ren   s e i en   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   g e n a n n t ,   d ie   die  b e n a c h -  

b a r t e   Hydroxy lg ruppe   b e h i n d e r n .   Vorzugswe i se   s e i en   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f r e s t e ,   wie  t e r t . - B u t y l ,   t e r t . - P e n t y l ,   t e r t . - H e x y l ,   t e r t . -  

Hep ty l ,   t e r t . - O c t y l ,   i n s b e s o n d e r e   t e r t . - B u t y l ,   g e n a n n t .  

Als  Alkyl   (R2)  seien  geradkettige  oder  verzweigte  KohlenMasserstoffreste 
mit  1  bis   12  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   b e v o r z u g t   mit  1  bis   6  Koh- 
l e n s t o f f a t o m e n   g e n a n n t .   B e i s p i e l h a f t   s e i e n   die  f o l g e n d e n  
Reste  genann t :   Methyl ,   Ä thy l ,   P r o p y l ,   I s o p r o p y l ,   B u t y l ,  
I s o b u t y l ,   t e r t . - B u t y l ,   P e n t y l ,   I s o p e n t y l ,   Hexyl,   I s o h e x y l ,  
Hep ty l ,   I s o h e p t y l ,   Oc ty l ,   I s o o c t y l ,   Nonyl,   I s o n o n y l ,   D e c y l ,  
I s o d e c y l ,   Dodecyl ,   I s o d o d e c y l .  



Als  C y c l o a l k y l   (R2)  kommen  b e s o n d e r s   g e g s e n e n f a l l s   d u r c h  
n i e d e r - A l k y l   s u b s t i t u i e r t e   f ü r f g l i e d r i g e   und  s e c h e f l i e -  
d r i g e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r i n g e   in  Frage-  B e i s p i e l s w e i s e   s e i e n  
genann t :   C y c l o p e n t y l ,   CyclohexyJ. ,   M e t h y l c y c l o h e x y l .  

Als  C y c l o a l k e n y l   (R")  kommen  besonders   g e g e b e n e n f a l l s  
durch  n i e d e r - A l k y l   s u b s t i t u i e r t e   f ü n f g l i e d r i g e   und  s e c h s -  
g l i e d r i g e   u n g e s ä t t t i g t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r i n g e   in  F r a g e .  
B e i s p i e l s w e i s e   se ien   gennan t :   C y c l c p e n t e n y l ,   C y c l o h e x e n y l ,  
M e t h y l c y c l o h e x e n y l .  

Die  A r a l k y l r e s t e ( R 2 )   können  in  ihrem  a l i p h a t i s c h e n   Tei l   1  b i s  
4  K o h l e n s t o f f a t o m e   haben  und  in  ihrem  a r o m a t i s c h e n   T e i l  
e inen   g e g e b e n e n f a l l s   durch  Ch lo ra tome   oder  M e t h y l g r u p p e n  
s u b s t i t u i e r t e n   Rest  aus  der  B e n z o l r e i h e ,   wie  P h e n y l ,  
d a r s t e l l e n .   B e i s p i e l s w e i s e   s e i e n  
der  B e n z y l r e s t   und  der  g e g e b e n e n f a l l s   durch  Ch lo ra tome   o d e r  

M e t h y l g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t e   B e n z y l r e s t   g e n a n n t .  

A r y l r e s t e   (R2)  können  c a r b o c y c l i s c h e   Reste  aus  der  B e n z o l r e i h e  

s e i n ,   die  g e g e b e n e n f a l l s   durch  Halogen  n i e d e r - A l k y l  
oder  Phenyl   s u b s t i t u i e r t   se in   können.   Als  H a l o g e n s u b s t i -  
t u e n t e n   s e i en   b e i s p i e l s w e i s e   F l u o r ,   Chlor ,   Brom  oder  Jod  

g e n a n n t .   Als  A l k y l s u b s t i t u e n t e n   der  A r y l r e s t e   s e i e n   b e i -  

s p i e l s w e i s e   Methyl ,   Äthy l ,   I s o p r o p y l   oder  t e r t . - B u t y l   g e -  
nann t .   B e i s p i e l s w e i s e   s e i en   als   A r y l r e s t e   g e g e b e n e n f a l l s  
s u b s t i t u i e r t e   P h e n y l r e s t e   oder  D i p h e n y l r e s t e   g e n a n n t .  

Die  B i s - ( 3 , 5 - d i - t e r t . - a l k y l - 4 - h y d r o x y - b e n z y l ) - s u l f i d a   (T) 

sind  bekann t   und  können  durch  Umsetzung  von  Phenolen   und  A l -  

dehyden  und  A l k a l i s u l f i d e n   h e r g e s t e l l t   werden  (DT-OS  2  363  4 6 4 ) .  



B e i s p i e l h a f t   se ien   die  f o lgenden   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   ( I I )  

g e n a n n t :  

B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - i s o p r o p y l ) - b e n z y l ] - s u l f i d  
B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @   - t e r t . - b u t y l ) - b e n z y l ] - s u l f :  
B i s - [ 3 ,  5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - c y c l o h e x e n - Δ 3 - y l ) - b e n z y l ] .  

s u l f i d  
B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @  - c y c l o h e x y l ) - b e n z y l ] - s u l f i c  
B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - (  @ - p h e n y l ) - b e n z y l ] - s u l f i d  
B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - p - d i p h e n y l ) - b e n z y ] - s u l f i  
B i s - [ 3 . 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - o - c h l o r - p h e n y l ) - b e n z y l ] -  

s u l f i d  
B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - m - c h l o r - p h e n y l ) - b e n z y l ] -  

s u l f i d  
B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - p - c h l o r - p h e n y l ) - b e n z y l ] -  

s u l f i d  
B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - o , p - d i c h l o r - p h e n y l ) - b e n z y  

s u l f i d  
B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - o , o - d i c h l o r - p h e n y l ) - b e n z y  

s u l f i d  
B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y -  ( @ - o - t o l y l )  - b e n z y l ] - s u l f i d  

B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y -  ( @ - m - t o l y l ) - b e n z y l ] - s u l f i d  
B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y -  ( @ - p - t o l y l )  - b e n z y l ] - s u l f i d  

B a s i s c h e   Verb indungen   von  S c h w e r m e t a l l e n   in  der  z w e i w e r t i -  

gen  O x i d a t i o n s s t u f e   für  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   Ver fah ren   kön -  

nen  im  a l l g e m e i n e n   so l che   des  B l e i e s   und  des  Q u e c k s i l b e r s ,  

b e v o r z u g t   so lche   des  B l e i e s ,   s e i n .  

B a s i s c h e   Verb indungen   können  b e i s p i e l s w e i s e   die  Oxide,  d i e  

Hydrox ide   oder  die  Ca rbona t e   s e i n .  

B e i s p i e l h a f t   s e i en   die  f o l g e n d e n   Verb indungen   g e n a n n t :  
B l e i - ( I 1 ) - o x i d ,   B l e i - ( I I , I V ) - o x i d   (Mennige) ,   B l e i - ( I I ) -  
c a r b o n a t ,   b a s i s c h e s   B l e i c a r b o n a t   (2  PbC03 .   Pb (OH)2=Ble iwe iß )  
B l e i o x i d - c a r b o n a t e   vom  Typ  3 P b 0    5PbC03,  PbO .  PbC03  und 
2PbO .  PbC03'  b a s i s c h e s   B l e i a c e t a t   unc.  Q u e c k s i l b e r - ( I I ) -  
o x i d .  



B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t   d i e   V e r w e n d u n g   von  b a s i s c h e m   B l e i -  

c a r b o n a t .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n g e s e t z t e n   b a s i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   v o n  
S c h w e r m e t a l l e n   k ö n n e n   in  s t ö c h i o m e t r i s c h e n   M e n g e n ,   b e z o g e n  

auf   das   B i s - ( 3 , 5 - d i - t e r t . - a l k y l - 4 - h y d r o x y - b e n z y l ) - s u l f i d  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k ö n n e n   d i e   S c h w e r m e -  

t a l l - V e r b i n d u n g e n   a u c h   in  g e r i n g e r e r   a l s   d e r   s t ö c h i -  

o m e t r i s c h e n   Menge  e i n g e s e t z t   w e r d e n .   B e v o r z u g t   w i r d  

e i n   Ü b e r s c h u ß   de r   S c h w e r m e t a l l - V e r b i n d u n g e n   von  e twa   100  b i s  

110  Mol-%,   b e z o g e n   au f   das   B i s -  ( 3 ,  5 - d i - t e r t - a l k y l - 4 - h y d r o x y -  

b e n z y l ) s u l f i d ,   e i n g e s e t z t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann   im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   v o n  

e twa   50  b i s   e twa   200oC,   v o r z u g s w e i s e   im  T e m p e r a t u r b e r e i c h  

v o n  e t w a   100  b i s   e twa   1 5 0 ° C , d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann   s o w o h l   b e i   N o r m a l d r u c k   a l s  

auch   be i   U n t e r d r u c k   o d e r   Ü b e r d r u c k   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Die  E i n s t e l l u n g   e i n e s   b e s t i m m t e n   D r u c k e s   i s t   n i c h t   w e s e n t -  

l i c h   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n .   Zur  E i n h a l t u n g  

e i n e r   b e s t i m m t e n   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   kann   g e g e b e n e n f a l l s  

b e i   V e r w e n d u n g   von  h o c h s i e d e n d e n   L ö s u n g s m i t t e l n   b e i   U n t e r -  

d r u c k   o d e r   b e i   V e r w e n d u n g   von  n i e d r i g   s i e d e n d e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l n   b e i   Ü b e r d r u c k   g e a r b e i t e t   w e r d e n .   B e v o r z u g t   w i r d  

d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   b e i   N o r m a l d r u c k   d u r c h g e -  

f ü h r t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   w i r d   in   e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l  

d u r c h g e f ü h r t ,   d a s   u n t e r   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   B e d i n g u n g e n  

n i c h t   v e r ä n d e r t   w i r d .  

Das  L ö s u n g s m i t t e l   kann   d e r   G r u p p e   d e r   n i e d e r e n   A l k o h o l e ,   d e r  

Ä t h e r ,   d e r   K e t o n e ,   d e r   S ä u r e a m i d e   o d e r   d e r   K o h l e n w a s s e r s t o f f e  

a n g e h ö r e n .  



N i e d e r e   A l k o h o l e   f ü r   d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k ö n n e n  

e i n e n   g e r a d k e t t i g e n   o d e r   v e r z w e i g t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t  

(C1-C4)   h a b e n .   B e i s p i e l s w e i s e   s e i e n   M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l ,   I s o -  

p r o p a n o l   o d e r   d i e   v e r s c h i e d e n e n   i s o m e r e n   B u t a n o l e  g e n a n n t .  

Ä t h e r   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k ö n n e n   o f f e n k e t t i g e  

o d e r   c y c l i s c h e   Ä t h e r   s e i n .   B e i s p i e l s w e i s e   s e i e n   D i o x a n ,   T e t r a -  

h y d r o f u r a n ,   Ä t h y l e n g l y k o l m o n o -   o d e r   - d i a l k y l ä t h e r   g e n a n n t .  

Die  K e t o n e   f ü r   d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k ö n n e n   a l i p h a t i -  

s c h e   (C1-C4)   o d e r   a r o m a t i s c h e   R e s t e   ( P h e n y l )   t r a g e n .   B e i s p i e l s -  

w e i s e   s e i e n   A c e t o n ,   M e t h y l ä t h y l k e t o n ,   D i ä t h y l k e t o n   o d e r   A c e t o -  

p h e n o n   g e n a n n t .  

S ä u r e a m i d e   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k ö n n e n   am  S t i c k -  

s t o f f a t o m   u n s u b s t i t u i e r t   o d e r   d u r c h   n i e d e r e   A l k y l r e s t e ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   M e t h y l ,   s u b s t i t u i e r t   s e i n .   B e i s p i e l s w e i s e   s e i e n  

F o r m a m i d ,   M e t h y l f o r m a m i d ,   D i m e t h y l f o r m a m i d   o d e r   D i m e t h y l a c e t -  

amid  g e n a n n t .  

Die  K o h l e n w a s s e r s t o f f e   f ü r   d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k ö n -  

nen  d e r   a l i p h a t i s c h e n   o d e r   d e r   a r o m a t i s c h e n   R e i h e   a n g e h ö r e n  
und  g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   H a l o g e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   C h l o r   o d e r  

n i e d e r e   A l k y l g r u p p e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l ,   s u b s t i t u i e r t  

s e i n .   B e i s p i e l s w e i s e   s e i e n   B e n z i n f r a k t i o n e n   m i t   6  b i s   10  K o h -  

l e n s t o f f a t o m e n ,   C y c l o h e x a n ,   B e n z o l ,   C h l o r b e n z o l ,   T o l u o l   o d e r  

X y l o l   g e n a n n t .  

In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   R e a k t i o n s w e i s e   k ö n n e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   d i e  

n i c h t   m i t   W a s s e r   m i s c h b a r   s i n d   und  m i t   d e n e n   e i n e   a z e o t r o p e  

D e s t i l l a t i o n   d e s   b e i   dem  V e r f a h r e n   e n t s t e h e n d e n   R e a k t i o n s w a s -  

s e r s   m ö g l i c h   i s t ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   D i e s e   A r t   d e r   D u r c h f ü h -  

r u n g   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   l ä ß t   den   F o r t g a n g   u n d  

den   E n d p u n k t   d e r   U m s e t z u n g   a n h a n d   d e r   a b g e g e b e n e n   W a s s e r m e n g e  
e r k e n n e n .   G e e i g n e t e   L ö s u n g s m i t t e l   h i e r f ü r   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  

B e n z o l ,   C h l o r b e n z o l ,   T o l u o l   o d e r   X y l o l .  





Es  i s t   b e k a n n t ,   daß   d i e   a l s   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   e i n g e s e t z  

B i s - ( 3 , 5 - d i - t e r t . - a l k y l - 4 - h y d r o x y - b e n z y l ) s u l f i d e   m i t   A l k a l  

h y d r o x y d e n   2 , 6 - D i - t e r t . - a l k y l - 4 - a l k e n y l - p h e n o l e   e r g e b e n  

(DT-OS  2  363  4 6 4 ) .   Es  i s t   d a h e r   ü b e r r a s c h e n d ,   daß  u n t e r  

den   e r f i n d u n g s g e m ä ß   b a s i s c h e n   B e d i n g u n g e n   C h i n o n - m e t h i d e  

e n t s t e h e n .  

V o r t e i l h a f t e r w e i s e   k ö n n e n   d i e   C h i n o n m e t h i d e   n a c h   dem  e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   in  e i n f a c h e r   W e i s e   m i t   g r o ß e n   Au; 

b e u t e n   in  e i n e m   R e a k t i o n s s c h r i t t   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

B e i s p i e l s w e i s e   l a s s e n   s i c h   nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n   C h i n o n m e t h i d e   de r   F o r m e l  

w o r i n  
R1  t e r t i ä r e s   A l k y l   u n d  
R2  W a s s e r s t o f f ,   g e r a d k e t t i g e s   o d e r   v e r z w e i g t e s   A l k y l ,  

C y c l o a l k y l ,   C y c l o a l k e n y l ,   A r a l k y l   o d e r   A r y l  

b e d e u t e t ,  

h e r s t e l l e n .  

Die  C h i n o n - m e t h i d e   k ö n n e n   a l s   A d d i t i v e   b e i   d e r   Ä t h y l e n -  

P o l y m e r i s a t i o n   e i n g e s e t z t   w e r d e n   und  b e w i r k e n   e i n e   v e r -  
b e s s e r t e   T r a n s p a r e n z   d e s   h e r g e s t e l l t e n   P o l y ä t h y l e n s  

(US-PS  3  923  7 6 7 ) .  



B e i s p i e l   1 

H e r s t e l l u n g   von  2 , 6 - D i - t e r t . - b u t y l - 4 - i s o b u t y l i d e n - 2 , 5 -  

c y c l o h e x a d i e n - o n :  

277  g  ( 0 , 5   Mol)  B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y -  ( @ - i s o -  

p r o p y l ) - b e n z y l ] - s u l f i d ,   1000  ml  X y l o l   und  200  g  b a s i s c h e s  

B l e i c a r b o n a t   w e r d e n   5  S t u n d e n   am  W a s s e r a b s c h e i d e r   zum  S i e -  

den  e r h i t z t ,   w o b e i   s i c h   10  ml  W a s s e r   a b s c h e i d e n .   Die  g e l b e  

X y l o l l ö s u n g   w i r d   von  den  a n o r g a n i s c h e n   B e s t a n d t e i l e n   a b -  

f i l t r i e r t   und  im  Vakuum  zur   T r o c k e n e   e i n g e d a m p f t .   Der  R ü c k -  

s t a n d   k r i s t a l l i s i e r t   be im  E r k a l t e n   zu  e i n e r   g e l b e n   K r i s t a l l -  

m a s s e .  

A u s b e u t e :   251  g;  e n t s p r .   9 6 , 5  %   d e r   t h e o r e t i s c h e n   A u s b e u t e ,  

g e l b e   K r i s t a l l e ,   Fp.  62  b i s   6 4 o C ,  

Kp  0 , 0 5   m b a r / 1 1 2 ° C .  

B e i s p i e l   2 

H e r s t e l l u n g   von  2 , 6 - D i - t e r t . - b u t y l - 4 - c y c l o h e x e n -  Δ 3  - y l -  

m e t h y l i d e n - 2 , 5 - c y c l o h e x a d i e n - o n :  

252  g  ( 0 ,4   Mol)  B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - c y c l o -  
h e x e n - Δ 3 - y l ] - b e n z y l ] - s u l f i d ,   1000  ml  X y l o l   und  300  g  b a -  

s i s c h e s   B l e i c a r b o n a t   w e r d e n   12  S t u n d e n   am  W a s s e r a b s c h e i d e r  

zum  S i e d e n   e r h i t z t ,   w o b e i   s i c h   8  ml  W a s s e r   a b s c h e i d e n .   N a c h  

A b f i l t r i e r e n   d e r   a n o r g a n i s c h e n   B e s t a n d t e i l e   w i r d   d i e   g e l b e  

X y l o l l ö s u n g   im  Vakuum  zur   T r o c k e n e   e i n g e d a m p f t .   Als   R ü c k -  

s t a n d   b l e i b t   e i n   v i s k o s e s ,   r o t b r a u n e s   Öl  z u r ü c k .  

A u s b e u t e :   207  g;  e n t s p r .   8 6 , 7  %   d e r   T h e o r i e ,  

Kp  0 , 0 5   m b a r / 1 4 5 ° C .  





B e i s p i e l e   5 - 1 5  

Die  B e i s p i e l e   5  b i s   15  w e r d e n   nach   d e r   A r b e i t s v o r s c h r i f t  

des   B e i s p i e l s   1  in  G e g e n w a r t   von  b a s i s c h e m   B l e i c a r b o n a t  

d u r c h g e f ü h r t .   Die  R e a k t i o n s p a r a m e t e r   s i n d   in  T a b e l l e   1 

a n g e f ü h r t .  





B e i s p i e l   16 

55 ,4   g  (0,1  Mol)  B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - i s o -  

p r o p y l ) - b e n z y l ] - s u l f i d ,   300  ml  X y l o l   und  40  g  B l e i - I I - o x i d  

w e r d e n   10  S t u n d e n   am  W a s s e r a b s c h e i d e r   zum  S i e d e n   e r h i t z t ,  

w o b e i   e t w a   2  ml  W a s s e r   a b g e s c h i e d e n   w e r d e n .   Die  X y l o l l ö s u n g  

w i r d   von  den  o r g a n i s c h e n   B e s t a n d t e i l e n   a b f i l t r i e r t   und  im  

Vakuum  zur   T r o c k e n e   e i n g e d a m p f t .   Der  R ü c k s t a n d   k r i s t a l l i s i e r t  

be im  E r k a l t e n   zu  e i n e r   g e l b e n   K r i s t a l l m a s s e .  

A u s b e u t e :   22 ,8   g  =  44 %  d e r   T h e o r i e ,  

g e l b e   K r i s t a l l e ,   Fp.  6 2 ° C .  

B e i s p i e l   17 

63  g  (0,1  Mol)  B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - c y c l o -  

h e x e n - Δ 3 - y l - b e n z y l ] - s u l f i d ,   300  ml  X y l o l   und  67  g  ( 0 ,3   M o l )  
B l e i - I I - o x i d   w u r d e n   25  S t u n d e n   am  W a s s e r a b s c h e i d e r   zum  S i e -  

den  e r h i t z t ,   w o b e i   s i c h   e twa   2  ml  W a s s e r   a b s c h e i d e n .   N a c h  

F i l t r i e r e n   und  E i n d a m p f e n   b l e i b t   e i n   Öl  z u r ü c k .  

A u s b e u t e :   44  g  =  74 %  d e r   T h e o r i e ,  

v i s k o s e s   b r a u n e s   Öl,   K p . 0 , 0 5   m b a r / 1 4 0 - 1 5 0 ° C .  

B e i s p i e l   18 

63  g  (0,1  Mol)  B i s - [ 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - c y c l o -  

h e x e n - Δ 3 - y l - b e n z y l ] - s u l f i d ,   300  ml  D i o x a n   und  67  g  ( 0 , 3   M o l )  

B l e i - I I - o x i d   w e r d e n   25  S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß   e r h i t z t .   N a c h  

F i l t r i e r e n   und  E i n d a m p f e n   b l e i b t   e i n   Öl  z u r ü c k .  

A u s b e u t e :   21  g  =  3 6 , 5  %   d e r   T h e o r i e ,  

v i s k o s e s   b r a u n e s   ö l ,   Kp.  0 , 0 6   m b a r / 1 3 8 - 1 4 8 ° C .  

B e i s p i e l   19 

6 2 , 3   g  (0 ,1   Mol)  B i s - [ ' 3 , 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - ( @ - p h e -  

n y l ) - b e n z y l l - s u l f i d ,   300  ml  X y l o l   und  67  g  ( 0 , 3   Mol)  B l e i -  



1 1 - o x i d   w e r d e n   10  S t u n d e n   am  W a s s e r a b s c h e i d e r   zum  S i e d e n ' e r -  

h i t z t   w o b e i   e twa   2  ml  W a s s e r   a b g e s c h i e d e n   w e r d e n .   Nach  F i l -  

t r i e r e n   und  E i n d a m p f e n   k r i s t a l l i s i e r t   d e r   R ü c k s t a n d   d u r c h .  

A u s b e u t e :   41  g  =  70 %  de r   T h e o r i e ,  

g e l b e   K r i s t a l l e ,   Fp.  7 3 - 7 5 ° C .  

B e i s p i e l   20  

Man  a r b e i t e t   wie  in  B e i s p i e l   19,  v e r w e n d e t   j e d o c h   65  g  Q u e c k -  
s i l b e r - I I - o x i d   a n s t a t t   B l e i - I I - o x i d .  

A u s b e u t e :   41  g  =   70 %  d e r   T h e o r i e ,  

c e l b e   K r i s t a l l e ,   Fp.  7 3 - 7 5 ° C .  

B e i s p i e l   21 

wenn  man  in  B e i s p i e l   3  a n s t e l l e   e i n e s   W a s s e r a b s c h e i d e r s  

s i n e n   n o r m a l e n   R ü c k f l u ß k ü h l e r  v e r w e n d e t ,   e r h ä l t   man  u n t e r  

s o r s t   g l e i c h e n   B e d i n g u n g e n   e i n   r o t e s   81,  w e l c h e s   e r s t   n a c h  

l ä n g e r e m   S t e h e n   e r s t a r r t .   Nach  D e s t i l l a t i o n   b e i   Kp.  0 , 0 9 /  
1 4 0 - 1 5 0 ° C   e r h ä l t   man  d a r a u s   das   g l e i c h e   P r o d u k t   in  e i n e r  

A u s b e u t e   von  72 %  d e r   T h e o r i e .  

S a i s p i e l   22  

As  w i r d   wie   im  B e i s p i e l   3  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   w i r d   a n s t e l l e  

v o n  X y l o l   T o l u o l   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   e i n g e s e t z t .   Es  w i r d   s o -  

l a n g e   zum  S i e d e n   e r h i t z t ,   b i s   s i c h   10  ml  W a s s e r   a b g e s c h i e d e n  

h a b e n .   G l e i c h e   A u s b e u t e   wie   im  B e i s p i e l   3 .  

B e i s p i e l   23  

As  w i r d   wie  im  B e i s p i e l   3  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   w i r d   a n s t e l l e  

v o n X y l o l   B e n z o l   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   e i n g e s e t z t .   Es  w i r d   s o -  

l a n g e   zum  S i e d e n   e r h i t z t ,   b i s   s i c h   10  ml  W a s s e r   a b g e s c h i e d e n  

R a b e n .   G r e i c h e   A u s b e u t e   wie   im  B e i s p i e l   3 .  



1)  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  2 , 6 - D i - t e r t . - a l k y l - 4 -  

a l k y l i d e n - 2 , 5 - c y c l o h e x a d i e n - o n e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  B i s - ( 3 , 5 - d i - t e r t . - a l k y l - 4 - h y d r o x y b e n z y l ) -  
s u l f i d e   d e r   F o r m e l  

w o r i n  

R1  t e r t i ä r e s   A l k y l   u n d  

R2  W a s s e r s t o f f ,   e i n   g e r a d k e t t i g e s   o d e r   v e r z w e i g t e s   A l -  

k y l ,   C y c l o a l k y l ,   C y c l o a l k e n y l ,   A r a l k y l   o d e r   A r y l  

b e d e u t e t ,  

m i t   b a s i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   von  S c h w e r m e t a l l e n   in  d e r   z w e i -  

w e r t i g e n   O x i d a t i o n s s t u f e   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   in  i n e r t e n  

L ö s u n g s m i t t e l n   u m s e t z t .  

2)  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  b a s i s c h e   V e r b i n d u n g e n   d e s   z w e i w e r t i g e n   B l e i s  

v e r w e n d e t .  

3)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  b a s i s c h e s   B l e i c a r b o n a t   v e r w e n d e t .  

4)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  b a s i s c h e   V e r b i n d u n g e n   d e s   z w e i w e r t i g e n   Q u e c k s i l b e r s  

v e r w e n d e t .  



5)  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   b a s i s c h e n   V e r b i n d u n g e n ,   von  S c h w e r m e t a l l e n  

in  d e r   z w e i w e r t i g e n   S t u f e   im  U b e r s c h u ß   e i n s e t z t .  

6)  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   5,  c a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   U m s e t z u n g   im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  e twa   5 0  

b i s   e twa   200°C  d u r c h f ü h r t .  

7)  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   U m s e t z u n g   in  s i e d e n d e m   X y l o l   u n t e r   g l e i c h -  

z e i t i g e r   E n t f e r n u n g  d e s   b e i   d e r   U m s e t z u n g   e n t s t e h e n d e n  

W a s s e r s   d u r c h   a z e o t r o p e   D e s t i l l a t i o n   d u r c h f ü h r t .  
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