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EUGEN MULLER und ECKART W. SCHMIDT 

Photo-Sulfenchlorierung, 11 1) 

Weitere Untersuchungen zur Photo-Sulfenchlorierg gesattigter 
cycloaliphatischer und aliphatischer Kohlenwasserstoffe 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Tubingen 
(Eingegangen am 27. Marz 1964) 

Am Beispiel des Cyclohexans wird uber die besten Reaktionsbedingungen sowie 
uber den Mechanismus der Photo-Sulfenchlorierung berichtet. Das Abstraktions- 
verhaltnis von Wasserstoff in CH3- bzw. CHz-Gruppen der n-Alkane entspricht 
dem bei der Photo-Chlorierung und Cyanierung. Die Ergebnisse der Photo- 
Sulfenchlorierung des Cyclohexylchlorids und einige weitere Reaktionen des 

Cyclohexan-sulfensaurechlorids werden mitgeteilt. 

Cycloalkane reagieren mit Schwefeldichlorid unter Belichtung nach der Gleichung 

(1) 

zu Cycloalkan-sulfensaurechloriden 1 ). Um festzustellen, wann die Belichtung zur 
Erzielung einer optimalen Sulfensaurechlorid-Ausbeute im diskontinuierlichen Ver- 
fahren abgebrochen werden mul3, wird der Ablauf der Reaktion quantitativ verfolgt. 
Das Mischungsverhaltnis von Schwefeldichlorid und Kohlenwasserstoff sowie die 
eingestrahlte Wellenlange sind von wesentlichem EinfluR auf die Ausbeute und die 
Art der erhaltenen Reaktionsprodukte. Weitere Untersuchungen dienen der Aufklarung 
des Reaktionsmechanismus sowie der Bestimmung des Verhaltnisses der Reaktions- 
geschwindigkeit von primaren und sekundaren H-Atomen in den betreffenden Alkanen 
und der Auffindung neuer Reaktionen der Cycloalkan-sulfensaurechloride. 

hv 
RH + SCl2 -~~ --+ RSCl + HCI 

A. OPTIMALE BELICHTUNGSZEIT 

Eine stochiometrische Umsetzung nach G1. (1) ist, wie schon friiherl) erortert, 
nicht zu erzielen. Unterbricht man die am Beispiel Cyclohexan/Schwefeldichlorid unter 
konstanten Bedingungen durchgefuhrten Belichtungsversuche nach verschiedenen 
Zeiten, so findet man den in Abbild. 1 dargestellten zeitlichen Reaktionsablauf *). 

lnfolge der Weiterreaktion zum Disulfid2) stellt sich nach einer bestimmten &it im 
Belichtungsraum eine stationare Sulfensaurechlorid-Konzentration ein. Zur Erzielung 
von optimalen, auf die eingesetzten Reaktionspartner bezogenen Ausbeuten wird die 
Belichtung spatestens zu diesem Zeitpunkt (Umkehr der RSC1-Kurve) abgebrochen. 
Die auf die umgesetzten Reaktionspartner bezogenen Ausbeuten (Abbild. 2) durch- 

* )  Das entstandene Cyclohexan-sulfenslurechlorid wird als Cyclohexylrhodanid bestimmt 

1 1  I. Mitteil.: EUGEN MULLER und E. W. SCHMIDT, Chem. Ber. 96. 3050 [1963]. 
2) E. GUTSCHIK und V. PREY, Mh. Chem. 92, 827 [1961]. 

(vgl. I .  Mitteil., 1. c. 11). 
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Abbild. 1. Zeitlicher Verlauf der -.-.- RSCI-, -Io-..- SClz- und - 
RSSR-Konzentration im Reaktionsgemisch sowie entstandene HCI-Menge - - - 

laufen das Maximum schon zu einem friiheren Zeitpunkt, was insofern verstiindlich 
ist, als von der ersten Abweichung der RSCI-Kurve vom anfangs linear verlaufenden 
Anstieg an (bei ca. 15 Stdn. Belichtungszeit, Abbild. 1) allmahlich immer mehr RSCl 
unter Disulfidbildung verbraucht wird *I. 

Abbild. 2. Abhangigkeit der Rein- 
ausbeute von der Belichtungszeit: 

bez. auf umgesetztes Cyclo- 
hexan, --- bez. auf umgesetztes 

Schwefeldichlorid 

20 - -- --- 11 I# Schwefeldichlorid 
I I I 

10 20 30 
Belichtungszeit IStdn I - 

Die auf das umgesetzte Schwefeldichlorid bezogenen Ausbeuten sind infolge der 
zahlreichen Nebenreaktionen dieser Verbindung niedriger als die auf den umgesetzten 
Kohlenwasserstoff bezogenen. 

+) Auf die Schwierigkeiten, den entstandenen Chlorwasserstoff zum umgesetzten Schwefel- 
dichlorid in Beziehung zu setzen, wurde schon friiher hingewiesenl). Nach 24stdg. Be- 
lichtungszeit betragt dies Verhaltnis 0.9, nach 48 Stdn. 1.4, bei sehi langen Belichtungszei- 
ten nahert es sich langsam dem ber. Wert 1.5, entsprechend der dann vorherrschenden 
Reaktion: 

3 RH + 2 SC12 hv RSSR + RCI + 3 HCI 
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6 .  OPTIMALES MISCHUNGSVERHALTNIS SCHWEFELDlCHLORlD ZU CYCLOHEXAN 

Halt man alle anderen Reaktionsbedingungen konstant und variiert nur das Mi- 
schungsverhaltnis von Schwefeldichlorid zu Cyclohexan, so kann auch hier ein deut- 
liches Ausbeutemaximum festgestellt werden (Abbild. 3). 

Abbild. 3. Abhangigkeit des Um- 
satzes vom Mischungsverhlltnis 
Cyclohexan : Schwefeldichlorid 
(Abszisse logarithmisch aufge- 

tragen) 

10 1 6 10 12 21 
Malverha[tnis C,H,z.SCIz- 

Bei einer Belichtungszeit von 6 Stdn. (S 81-Lampe mit Glaskiihler, vgl. Versuchsteil) 
und einem SC12:~H12-Molverhaltnis von 1 :4 erhalt man die besten Ergebnisse. 
Infolge des Mitverbrauchs an entstehendem RSCl ist bei niedrigen Schwefeldichlorid- 
Konzentrationen die Ausbeute entsprechend geringer, abgesehen von dem Nachteil, 
daD bei niedrigen SCl2-Konzentrationen starke Crackbelage auf der Lampe auf- 
treten *). Bei hohen Schwefeldichlorid-Konzentrationen werden dagegen infolge 
der auftretenden hohen C1S'-Radikalkonzentration mehr Dichlordisulfan (durch 
Rekombination der CIS'-Radikale) und mehr unerwunschte Chlorierungsprodukte 
(Cyclohexylchlorid und x-Chlor-cyclohexan-sulfensaurechlorid) gebildet ; die Ausbeute- 
kurve fallt daher in Richtung hoherer SCl2-Konzentrationen wieder ab. 

C. WEITERE UNTERSUCHUNGEN ZUM MECHANISMUS DER PHOTO-SULWNCHLORIERUNG 

Zur Priifung des friiher vorgeschlagenen radikalischen Mechanismus wurde der 
EinfluB von lnhibitoren und Radikalbildnern auf die Photo-Sulfenchlorierung unter- 
sucht. Belichtet man Cyclohexan und Schwefeldichlorid unter Stickstoffmonoxyd- 
zusatz, so geht der Umsatz unter Bildung von stickstoffhaltigen Reaktionsprodukten 
auf weniger als die Halfte zuriick (Tab. 1). 

Tab. I .  NO-Effekt bei der Photo-Sulfenchlorierung von Cyclohexan 

Relative Mo1.-Verhiiltnis Belichtungs- Tempe- Umsatz Umsatz-Geschw. Umsatz- 
SC12:CbHl2 Zeit (Stdn.) ratur (Mol) (Mol/Stde.) Geschw. Gas 

N7 1:12 6 0" 0.108 0. I08 1 .oo 
NO 1:12 6 0" 0.048 0.008 0.46 

Zusatze von Chlor bewirken zwar eine Steigerung des Gesamtumsatzes der Reaktion 
(gemessen am Cyclohexanverbrauch) ; diese geht aber auf das Konto chlorierter 
Produkte, und die Reinausbeute an Cyclohexan-sulfensaurechlorid ist geringer als 

* )  Die Crackbelage sind im wesentlichen elementarer Schwefel. sie werden von SCl2 gelost. 
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ohne Chlorzusatz. Chlorradikale nehmen also an der Reaktionskette teil und zunden 
msatzliche Reaktionsketten. 

Sauerstoff hat keinen ausgepragten EinfluI3 auf die Photo-Sulfenchlorierng. 
Eine vorlaufige aktinometrische Ermittlung der Quantenausbeute liefert Werte, 

die nur wenig uber 1 liegen. Die im Vergleich zur Photo-Chlorierung und -Cyanie- 
rung3) sehr geringe Quantenausbeute deutet auf eine Reaktionskette hin, die bald 
durch eine der zahlreichen moglichen Nebenreaktionen abgebrochen wird. 

Die relativen Reaktivitiiten von Cyclopentan/Cyclohexan und Cyclooctan/Cyclo- 
hexan lassen bei der kompetitiven Photo-Sulfenchlorierng ebenso wie bei der Photo- 
Cyanierung3) keine Unterschiede erkennen. 

D. ANDERE PHOTO-SULFENCHLORIERUNGSVERSUCHE 

1. Abstraktionsverhriltnis vun Wasserstoff an prirnriren und sekundiren C-Atomen 
in n-Alkanen 

Nimmt man an, daI3 die Photo-Sulfenchlorierg nach einem Radikalmechanismus 
ablauft, so sollten sich in Analogie zur Photo-Chlorierung4) und -CyanierungJ) die 
Reaktionsgeschwindigkeiten der H-Atome in Kohlenwasserstoffen wie 

prim. : sek. : tert. = 1 : 3.25 : 4.43 

verhalten. Die gefundene Isomerenverteilung von n-Alkanen stimmt innerhalb der 
Fehlergrenze der Methode mit den Werten der Photo-Chlorierung und -Cyanierung 
uberein (s. Tab. 2) und spricht mindes t  nicht gegen den angenommenen Radikal- 
mechanismus der Photo-Sulfenchlorierng. 

Tab. 2. Theoretisch zu envartende und gefundene Isomerenverteilung bei der Photo-Sulfen- 
chlorierung von n-Alkanen 

Atomverhiiltnis x- Alkan-sulfensaurechlorid Abstraktions- 
Kohlen- prim. H/ (als Alkylrhodanid bestimmt) (%) verhiiltnis 

wasserstoff sek. H x = 1 2 3 4 prim. H/sek. H 

1 :3.2 - 
Pentan 616 

Hexan 618 

theor. 23.5 51.1 25.4 
gef. *) 21 13 **) 1 : 2.7 

- 1 : 3.2 theor. 18.8 40.6 40.6 
gef. *) 20 80** )  I :3.0 

theor. 15.5 33.8 33.8 16.9 1:3.2 
gef . 15 85 **) 1 :3.2 

Heptan 6/10 

*) Die experimentellen Wertc sind nur auf f 20% gcnau. 
**) Die sek. Isomeren wurdcn gaschromatographisch nicbt vollstandig getrennt, sondcrn zusammcn auopwertct. 

2. Photo-Sulfenchlorierung von Cyclohexylchlorid 
Cyclohexylchlorid, das sowohl bei der Photo-Chlorierung wie der Photo-Oximie- 

rung 5) weiter substituiert wird, reagiert auch bei der Photo-Sulfenchlorierung. Die zu 
erwartenden Stellungsisomeren sollten im Verhaltnis u :  m : p  wie 2 :  2 :  1 auftreten. Das 

3) H. HUBER, Dissertat. Univ. Tiibingen 1962. 
4) H. B. HAS und Mitarbb., Ind. Engng. Chem. 27, 1192 [1935]; 28, 333 [1936]. 
5)  Unver6ffentlichte Beobachtung von M. SALAMON im Tubinger Institut. 
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Gaschromatogramm der nach der Umsetzung mit Kaliumcyanid erhaltenen isomeren 
Rhodanide zeigt drei Peaks, von denen einer dem o-Derivat zugeordnet werden 
konnte ; versuchsweise wurden die beiden anderen Peaks den m- bzw. p-Stellungen 
zugeordnet. Die Flachenverhaltnisse o : (m : p )  wie 1.9 : (2 :OX) stimmen annahernd rnit 
dem erwarreten Wert uberein. 

E. UMSETZUNGEN MIT CYCLOHEXAN-SULFENSAURECHLORlD 

Analog der Herstellung neuer Sulfensaureamide 1) wurde das Cyclohexan-sulfen- 
saure-athylenimid hergestellt. Zur Bindung des entstehenden Chlorwasserstoffs mu0 
der Reaktion Triathylamin im UberschuI3 zugesetzt werden. 

Die Addition von Cyclohexan-sulfensaurechlorid an Cyclohexen liefert Cyclohexyl- 
[2-chlor-cyclohexyl]-sulfid. 

Bei der Umsetzung von Cyclohexan-sulfensaurechlorid mit Lithium-2.4.6-tri-tert.- 
butyl-phenolat unter Stickstoff entsteht nicht der erwartete Sulfensaureester I, sondern 
der Thiochinolather 11. Wie die intermediar auftretende Blaufarbung zeigt, oxydiert das 
Sulfensaurechlorid das Phenolat zunachst zum Aroxyl, das den Cyclohexylmercapto- 
Rest dann in der 4-Stellung aufnimmt. Die erhaltene Substanz ist nach Mischschmelz- 
punkt und IR-Spektrum identisch mit dem aus ,,blauem Aroxyl" und Cyclohexyl- 
mercaptan zu gewinnenden Thiochinolather 11. Umgekehrt kann man bei Belichtung 
einer 3-proz. Losung von I1 in Cyclohexan unter Stickstoff mit einer S 8 1 - h p e  
nach kurzer Zeit wieder das ,,blaue Aroxyl" durch dessen Farbe und ESR-Spektrum 
nachweisen. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, der 
DIREKTION DER BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK AG, Ludwigshafen/Rhein, und der QUARZ- 
LAMPEN GESELLSCHAFT MBH, Hanau, danken wir fur die Unterstutzung der Arbeiten. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Versuchsreihe A (Optimale Belichtungszeit) : Jeweils 70 g (0.68 Mol) frisch dest. SC12 und 
338 g (4.08 Mol) Cyclohexan (Molverhaltnis 1 : 6) werden bei - 1" in der friiherl) beschriebenen 
Apparatur fur diskontinuierliche Arbeitsweise verschieden lange mit einer Quecksilber-Hoch- 
drucklampe vom Typ S 81 (Quarzlampen Ges. Hanau) belichtet. Nach Ende der Belichtungs- 
zeit wird noch 2 Stdn. mit N2 gespult, um den grliDten Teil des HCI in die Absorptionsvorlage 
zu treiben. Uberschuss. SCl2 und C6H12 werden aus einem Bad von max. 20" i. Vak. ab- 
destilliert. Der Ruckstand wird sofort auf Trockeneistemp. abgekuhlt, gewogen, in Petrolather 
aufgenommen und rnit KCN in Athano1 umgesetzt. Bei Versuchen mit llngeren Belichtungs- 
zeiten wird der Ruckstand nach Abdestillieren des Cyclohexylrhodanids *) (Sdp.o.1 5S0) einige 
Stdn. rnit Natriumsullit-Llisung gekocht, getrocknet und i. Hochvak. destilliert, wobei Dicyclo- 
hexyldisulfd*) vom Sdp.o.0, 131" ubergeht. Die Ergebnisse sind in Abbild. 1 graphisch dar- 
gestellt. 

*) ldentifizierung vgl. 1. c.1). 
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Versuchsreihe B (Oprimales Mischungsverhaltnis) : Je 450 ccm einer Mischung von frisch 
dest. SCl2 und Cyclohexan in wechselndem Molverhaltnis werden bei konstanter Temp. jeweils 
6 Stdn. rnit einer S 81-Lampe rnit Glaskuhler belichtet und wie ublich aufgearbeitet. Vgl. 
Abbild. 3. 

Versuchsreihe C ( Wirksamer Spektralbereich): 196 g frisch dest. SCl2 und 960 g Cyclohexan 
(Molverhaltnis I : 6) werden unter konstanten Bedingungen in der bereits beschriebenen 1 )  

Belichtungsapparatur je 12 Stdn. mit verschiedenen Leuchtstofflampen belichtet: 

Emission Reinausb. (%) 

(nm) (nm) (g) (9) umgesetzt. umgesetzt. 
von bis Max. HCI C6Hl I SCN bez. auf bez. auf Lampe 

sc12 C6H I2  

Philips 
TL 40105 300 - 500 365 20. I 54.6 43 68 
TL 40108 300-420 352 18.7 47.6 47 71 
TL 4011 8 300-600 428 14.5 38.3 38 54 

TL 401 I5 580 - 720 655 1.1 3.3 - I) .- *) 

TL 401 17 460 - 640 524 3.6 10.1 15 *) 40 '1 

NO-inhibierte Photo-Sulfenchlorierung von Cyclohexan: 35 g frisch dest. SCI2 und 352 g Cy- 
clohexan (Molverhaltnis 1 : 12) werden unter N2 in die Belichtungsapparatur eingefullt. Es wird 
10 Min. rnit Nz gespult und unter Durchleiten von 3 I/Stde. Sticksroffmonoxyd 6 Stdn. mit 
einer S 81-Lampe (Glaskuhler) belichtet. Nach 3 Stdn. bildet sich auf dem Lampenkuhler ein 
Crackbelag und das Gemisch triibt sich, was bei Versuchen mit N2 statt NO nicht beobdchtet 
wird. Der Crackbelag ist in Methanol leicht 16slich. Nach Abdestillieren des uberschuss. SCl2 
und Cyclohexans ist das Reaktionsprodukt braun statt gelb gefarbt und enthillt Stickstoff. 
Vgl. Tab. 1. 

CI2-induzierte Photo-Sulfenchlorierung von Cyclohexan: 93 g frisch dest. SC12 und 302 g 
Cyclohexan(Mo1verhaltnis 1 : 4) werden 6 Stdn. bei 0" mit einer S 81-Lampe (Glaskuhler) be- 
lichtet, wahrend man dem zum Riihren des Reaktionsgemisches verwendeten N2 0.8 I/Stde. 
Chlor beimischt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie iiblich. 

Kompetirive Photo-Sulfenchlorierung: 159 g Cyclopentan bzw. 159 g Cyclooctan und je 159 g 
Cyclohexan werden rnit 66 g SCI2 8 Stdn. bei 0" rnit einer S 81-Lampe (Glaskuhler) belichtet. 
Nach der ublichen Aufarbeitung durch Umsetzung rnit KCN erhiilt man ein Rhodanid-Ge- 
misch. das gaschromatographisch durch Ausmessen des Peakflachenverhaltnisses und Ver- 
gleich mit eingewogenen Testgemischen aus reinen Substanzen (Eichkurve) analysiert wird. 

CsHio/CsH IZ 8.3 54 53 0.9 f 0.1 
CsHi6/CsH12 7.9 56 51 1.0 f 0.1 

Photo-Sulfenchlorierung von n-Alkanen: Die Kohlenwasserstoffe In-Pentan, n-Hexan, n-Hep- 
tan) werden rnit SC12 im Molverhaltnis 6 : 1 gemischt und 6 Stdn. bei 0" rnit einer S 81-Lampe 
(Glaskiihler) belichtet. Das nach Umsetzung mit KCN erhaltene Gemisch der isomeren 
Rhodanide muD maglichst vollstandig i. Vak. destilliert werden, damit sich das Isomerenver- 
haltnis durch Fraktionierung nicht andert. 

*) Wegen des geringen Umsatzes liBt sich die Ausb. in diesen Fallen nicht exakt bestimmen. 
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Alkan 
Reinausb. 

RH SClZ RSCN bez. auf bez. auf 
(g) (9)- (Sdp"./Torr) umgesetzt. umgesetzt. 

SCl2 RH 

n-Pentan 257 
n-Hexan 274 
n-Heptan 800 

z. B. Isomere Pentylrhodanide *): 

CaHllNS (129.2) 

61 47-100/25 30 60 
55 60- 1 18/15 26 46 

204 58-6OlO.2 36 37 

Ber. C 55.76 H 8.58 N 10.85 S 24.81 
Gef. C 55.87 H 8.58 N 11.18 S 24.89 
Mo1.-Gew. 136 (nach BECKMANN in Benzol) 

Isomere Chlorcyclohexylrhodanide: 44 g SCI2 und 116 g Cyclohexylchbrid werden in einer 
kleinen Belichtungsapparatur 6 Stdn. bei + 11" mit einer S 81-Lampe (Quarzkiihler) belichtet. 
Man erhalt 6 g eines Gemisches der isomeren x-Chlor-cyclohexylrhodanide vorn Sdp.o.08 80 bis 
IOO", nko 1.5287, die gaschromatographisch untersucht werden. Das als Vergleichssubstanz 
benotigte 2-Chlor-cyclohexylrhodanid wird auf folgende Weise erhalten: Die Addition von 
iiberschiiss. (440 g) DichlordisuIfan an  4 I g Cyclohexen liefert [2-Chlor-cyclohexyl]-chlor-di- 
su!fUii, das ohne Reinigung sogleich mit iiberschiiss. KCN in wHDr. Losung zu 2-Chlor-cyclo- 
hexylrhodanid vom Sdp.o.1 loo", d: 1.1992, nLo I .5275, umgesetzt wird. Ausb. 30 g (28 % d.Th.). 

CTHloClNS (175.7) Ber. C47.85 H 5.74 C1 20.18 N 7.97 S 18.25 
Gef. C 48.02 H 5.79 Cl 20.51 N 7.89 S 18.02 
Mo1.-Gew. I75 (nach BECKMANN in Benzol) 

Cyclohexan-sulfensaure-athylenimid: 7.5 g (0.17 Mol) khylenimin in 150 ccm Triathylamin 
und 100 ccm c c l 4  werden bei -20" mit einer LBsung von 24 g (0.16 Mol) Cyclohexan-sulfen- 
saurechlorid in 50 ccm CCI4 versetzt. Nach Abnutschen vom Hydrochlorid, Abziehen der 
Losungsmittel und zweimaligem Destillieren i. Vak. erhalt man 8 g des Athylenimids vom 
Sdp.o.1 41--45", n$ 1.5131, Ausb. 33% d. Th. 

CsHlsNS (157.3) Ber. C 61.09 H 9.61 N 8.91 S 20.38 
Gef. C 60.37 H 9.34 N 8.83 S 19.34 
Mo1.-Gew. 153 (nach BECKMANN in Benzol) 

Cyclohexyl-[2-chlor-cyclohexyl]-sulfid: 120 g ( I .  50 Mol) Cyclohexen werden bei Raumtemp. 
mit 29 g (0.20 Mol) Cyclohexan-sulfensaurechlorid in 50 ccm Cyclohexan versetzt und 20 Stdn. 
auf 50" erwarmt. Die Destillation i. Vdk. ergibt 32 g (74 % d. Th.) Cyclohexyl-[2-chlor-cyclo- 
hexyll-sulfid vom Sdp.o.05 131 - 135", n$O 1.5353. 

C12H21ClS (232.8) Ber. C 62.17 H 8.70 C1 15.29 S 13.83 
Gef. C 62.00 H 8.73 C1 16.08 S 14.08 
MoL-Gew. 231 (nach BECKMANN in Benzol) 

4- Cyclohexylmercupto-2.4.6-tri-tert.-butyl-cyclohexadien- (2.5) -on- ( I )  ( I l )  

a) Zu der aus 27.6 g 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol und 0.1 Mol Phenyllithium bereiteten Dis- 
persion des Lithium-2.4.6-tri-tert.-butyl-phenolats in dither tropft man unter N2 die Losung 
von 16 g Cyclohexan-sulfensaurechlorid in 100 ccm dither. Dabei tritt erst eine griine Misch- 
farbe, dann schlieOlich die Blauflrbung durch blaues Aroxyl auf. Die Losung gibt im ESR- 
Spektrographen das Signal des Aroxyls. Die Blauflrbung verschwindet nach 12 Stdn.. und 
nach Abdestillieren des dithers hinterbleibt der Thiochinoluther I1 als gelbes 61, das nur lang- 

*) Versuch in der kontinuierlichen Anlage, vgl. 1. c. 1). 
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sam kristallisiert. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol und Abdriicken auf 
einem Tonteller Schmp. 95-98', Ausb. 8.4 g (22% d. Th.). Das IR-Spektrum deutet darauf 
hin, daO nicht der Sulfensaureester, sondern der Thiochinolather vorliegt. 

C24H400S (376.6) Ber. C 76.53 H 10.71 S 8.51 
Gef. C 76.21 H 10.03 S 8.57 
Mo1.-Gew. 350 (nach BECKMANN in Benzol) 

b) Aus .,blauem Aroxyl" und Cyclohexylmercaptan: 13.0 g 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenol in 
I00 ccm Benzol werden unter Nz mit der notwendigen Menge Kaliumhexacyanoferrar(III) 
und 20-proz. Kalilauge dehydriert und rnit der Lasung von 5.8 g Cyclohexylmercaptan in 
50 ccm Benzol versetzt. Aus der nach 13 Stdn. hellgriin gewordenen Lasung gewinnt man den 
nur schwer kristallisierbaren Thiochinolather II nach Abziehen des Lasungsmittels durch Ab- 
driicken auf einem Tonteller. Ausb. 3.2 g (34% d. Th.), Schmp. 102" (aus Methanol), IR- 
Spektrum ubereinstimmend mit vorstehender Substanz, Misch-Schmp. 98". 
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