
1970 Leppin und Gollnick 2571 

Chem. Ber. 103,12571 -2580 (1970) 

Eberhard Leppin1) und Klaus Gollnick 

Direkte Photolyse von Kohlenoxidsulfid in Alkanen in Gegenwart 
von Olefinen. Reaktionen von Singulett-Schwefelatomen ; 
Bildung von Sulfiden und Disulfiden 

Aus dem Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie, 
Miilheim-Ruhr 

(Eingegangen am 9. Marz 1970) 

Kohlenoxidsulfid wird in dcr fiussigen Phase zu Kohlenmonoxid und Singulett-Schwefel- 
atomen, S(lD), photolysiert ( h ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  = 2537 A). WIC in reinen Alkanen, so reagieren S(1D)- 
Atome auch in Gegenwart von Olefinen (Konz. - 0.3 MolII) hauptsachlich unter Einschiebung 
in  die Alkan-C --H-Bindungen zu Mercaptanen. Diese werden durch langere Photolyse in 
H-Atome und Alkansulfenyl-Radikale zersetzt, wodurch es zur Bildung von Sulfiden und 
Disulfiden kommt. Norbornylalkylsulfide sind auf diese Weise praparativ leicht zuganglich. 
- Episulfide, die durch Addition sowohl von SCD) als auch von Triplett-Schwefelatomen, 
S(3P), an die Olefin-Doppelbindung gebildet werden konnen, entstehen nur in untergeord- 
neten Ausbeuten. 

Direct Photolysis of Carbonyl Sulfide in Alkanes in the Presence of Olefins. Reactions of 
Singlet Sulfur Atoms; Formation of Sulfides and Disulfides 

Photolysis of carbonyl sulfide in solution at hexc = 2537 8, results in the formation of carbon 
monoxide and singlet suIfur atoms, S(lD), which insert into alkane C-H bonds to give 
mercaptans even in the presence of olefins (investigated up to olefin-conc. = 0.3 M). Pro- 
longed irradiation leads to the photolytic decomposition of the mercaptans to H-atoms and 
alkane5ulfenyl radicals and thus to the formation of sulfides and disulfides. NorboriiyI alkyl 
sulfides are easily prepared by this method. Episulfidey may bc formed by addition of 
S(lD) as well as of triplet sulfur atom?, S(3P), to the olefinic double bond; the yields, however, 
are rather low under the experimental conditions used. 

Die Gasphasenphotolyse des Kohlenoxidsulfids gemal3 (1) und die Reaktionen 

des so gebildeten atomaren Schwefels sind in den letzten Jahren ausfiihrlich von 
Gunning, Strausz und Mitarbb. 2) untersucht worden. 

Aber auch in der flussigen Phase ist die photolytische Zersetzung des Kohlenoxid- 
sulfids cine geeignete Quelle fur atomaren Schwefel, wie wir kurzlich zeigen konnten-’). 

COS $- hv (2537 A) - t CO -+- S(1D) (1) 

1) Aus der Dissertation E. Leppin, Univ. Bonn 1969. 
2) H.  E. Gunning und 0. P .  Strausz, Adv. Photochem. 4, 143 (1966); 0. P. Stmusz, The 

Reactions of Sulfur Atoms in Organosulfur Chemistry, Herausgeber M .  J. Janssen, S. 11, 
Interscience Publishers, New York, N. Y .  1967. 

3) E. Leppin und K. Gollnick, Abstr. Papers, 157th Natl. Meeting Amer. chcm. SOC., Minne- 
apolis, Minn., April 13 18, 1969, ORGN 124. 
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Hierbei findet die Photolyse nach ( I )  und damit die Bildung von Singulett-Schwefel- 
atomen, S(lD), mit einer Quantenausbeute von 0.9 statt, wenn COS in Alkanen, 
Alkoholen oder Acetonitril zersetzt wird4). 

Tatsachlich scheint die Photolyse von COS am besten zur Darstellung atomaren Schwefels 
geeignet zu sein. da nach bisherigen Erfahrungen Kohlenmonoxid gegenuber Schwefelatomen 
inert ist und daher bei der COS-Photolyse alle die Schwlerigkelten vermieden werden, denen 
man bei der Herstellung von S-Atomen durch Photolyse von Methyhsothiocyanats) oder des 
Thiocyanat-Ions6) infolge der Reaktivitat von lsonitrilen bzw. Cyanid-Ionen gegenuber 
Schwefelatomen begegnet. 

In Alkanen fuhrt die COS-Photolyse neben CO und elementarem Schwefel zu 
Mercaptanen'), die ausschlieBlich auf eine ,,Einschubreaktion" von Singulett-Schwefel- 
atomen in die C -H-Bindungen der Alkane zuriickgehen4). Im Gegensatz zur Gas- 
phase (hier erfolgt die ,,Eins~hubreaktion'~ statistisch)a) verlauft diese Reaktion in 
Losung selektiv, indem S(lD)-Atome in tertiare C ~ H-Bindungen etwa doppelt so 
schnell ,,einschieben" wie in primlres). 

Triplett-Schwefelatome, S(3P), aber sind bei Raumtemperatur weder in der Gas- 
phasez) noch in der fliissigen Phase4) in der Lage, in C -H-Bindungen ,,einzuschie- 
ben". Sie entstehen in flussiger Phase aus S(1D) durch Losungsmittel-Desaktivierung 
und geben durch Dimerisation zu S2 AnlaR zur Bildung elementaren Schwefels4). In 
Alkoholen wie Methanol oder ,&than01 sowie auch in Acetonitril fmdet keine C H- 
,,Einschiebung" der primar gebildeten S(1D)-Atome statt, sondern ausschlieBlich die 
S(l D) + S(3P)-Umwandlung4 8) ; die Triplett-Schwefelatome lassen sich in diesen 
Losungsmitteln durch Zusatz von Olefinen als Episulfide abfangen9). 

Reine Olefine scheiden als Lobungsrnittel fur die COS-Photolyse aus, da sie bei der Wellen- 
lange der Photolyse, 2537 A, bereits zu stark absorbieren. COS selbst besitzt bei dieser Wel- 
lenldnge nur den relativ kleinen Absorptionskoeffizienten von E - 2.5 //Mol cm4). 

In der vorliegenden Arbeit wird nun uber die Ergebnisse der COS-Photolyse in 
Alkanen in Gegenwart von Olefinen berichtet. 

Direkte Photolyse von COS in Alkanen in Gegenwart verschiedener Olefine 

Die Konzentration einer COS-gesattigten, 1 rn Losung von Cyclohexen in Cyclo- 
hexan betragt etwa [COS] -- 0.68 Molil4). Unter diesen Bedingungen wird das Licht 
der Photolysen-Wellenlange, 2537 A, praktisch ausschlieBlich von COS absorbiert 
(direkte COS-Photolyse). Belichtete man nun eine solche Losung zwischen 5 und 20 
Stdn., so war nach Entfernen von Losungsmittel und Substrat das auf Grund der 
Gasphasenexperimente2) erwartete Cyclohexenepisulfid nur als Nebenprodukt nach- 
zuweisen. Als Hauptprodukte wurden Dicyclohexylsulfid und eine hohermolekulare 
Substanz (nach Molekulargewicht und Elementaranalyse C24H36-42S4, nicht weiter 

4) K. GoNnick und E. Leppin, J. Amer chem. SOC. 92, 2217 (1970). 
5) U. Schmidt, K .  Kabitzke, I .  Boie und Ch. Osterroht, Chem. Ber. 98, 3819 (1965). 
6 )  M .  Lurra und A. Treinin, J. phyqic. Chem. 72, 305 (1968). 
7) E. Leppin, K. Gollnick und G. Sclzomburg, Chromatographia 2, 535 (1969) 
8) E. Leppin und K .  Gollnick, J. Amer. chem. SOC. 92, 2221 (1970). 
9) E. Leppin und K .  Collnick, Chem. Ber. 103 (1970), im Druck. 
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untersucht) isoliert sowie in geringerer Ausbeute Dicyclohexyldisulfid und schlieBlich 
in Spuren Cyclohexanthiol und elementarer Schwefel (s. Tab. I).  

Tab. 1. Produktverteilung bei der COS-Photolyse in Cyclohexan in Gegenwart von Cyclo- 
hexen (1 m) nach 20stdg. Belichtungsdauer iin Srinivasan-Griffin-Reaktor 

Cyclohexenepisulfid 10% 

Dicyclohexyldisulfid 10% 
Dicyclohexyl sulfid 40 x 
elementarer Schwefel Spuren 
Cyclohexanthiol Spuren 
Destillationsruckstand 
C24H36 4254 40 

tn ahnlicher Weise wurden Langzeitbelichtungen von COS in Cyclohexan in 
Gegenwart von Cyclopenten, Hepten-( l), 2-Methyl-buten-(2) und Norbornen vor- 
genornmen. Die hierbei als Hauptprodukte auftretenden Cyclohexylalkylsulfide wur- 
den isoliert und zu den entsprechenden Sulfonen oxydiert, da sich letztere auf Grund 
ihrer charakteristischen Massenspektren besonders gut zur Jdentifizierung eignen 10). 

Hierbei treten als besonders charakteristische Bruchstucke die aus den Mdekiil- 
Ionen C6HllS02-R’t durch einfache bzw. doppelte Wasserstoffumlagerung ent- 
stehenden Ionen C6H11S02Hf, R’SO2Ft- bzw. C ~ H I I S O ~ H ~ ~ ,  R’S02Hz auf, 
wobei meist die doppelte Wasserstoffumlagerung begiinstigt ist. 

Tab. 2. Massenspektren der zur Charakterisierung der Sulfide dargestellten Sulfone 
(Hauptpeaks) 

Sulfon’): 1 2 3 4 5 

M+ rnje 230 21 6 246 kein 242 

CbH11S02H2T in e I49 149 49 149 149 

C ~ H ~ ~ S O Z H +  Nzle 148 148 48 148 

C6Hll ‘ ?n/e 83 83 83 83 83 

% 3 3 5 Molekulpeak 2 

x 11 I2 7 26 7 

% 3 6 2 2 

Y, 100 100 00 83 20 
C 6 H i i t  ~ C2H4 m,’e 55 55 55 55 55 

% 32 35 41 48 30 
C3H5+ inle 41 41 41 41 41 

”/, 15 28 21 28 37 
R‘SOZH~+ m!e I35 I65 137 161 

% 15 50 5 2 
R’S02H + m j e  134 164 I36 160 

3 3 3 3 
R’+ mje 69 99 71 95 

% 36 4 I00 100 

% 41 38 

- 

- O /  /” 

R’+-- CrH4 tnje 43 67 

*) 1 : Dlcyclohexylsulfon; 2 Cyclopentylcyclohexylsulfon ( R  = C~HP) ,  3. Heptylcyclohcxylsulfon ( R  = C7HlS), 
4: Isopentylcyclohexylsulfon (R - CIHII) :  5 .  Cyclohexylno~bornylsulfo~~ (K’ - C-HII) 
-- 
10) J .  H .  Buwze und D .  H. Williams S O W ] ~  S .  0. Lawesson. J .  0). Mudsen. C .  Nulde und 

G. Schroll, Tetrahedron [London] 22, 3515 (1966); R .  T. Aplin und K .  Btriley, J .  cbem. Soc. 
[London] B 1967, 513. 
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Bei Langzeitbelichtungen muR man stets damit rechnen, daR die photochemisch 
priniar gebildeten Produkte photochemisch weiterreagieren. Wie von uns bereits 
gefunden, fiihrt die COS-Photolyse in reinem Cyclohexan zu Cyclohexylmercaptan 
in eiwa 50proz. Ausbeute, bezogen auf den photolytisch erzeugten Singulett-D- 
SchwefeW. Nun fanden wir, daB auch schon sehr geringe Mengen Cyclohexylmer- 
captan, in Gegenwart von Olefinen bei 2537 A photolysiert, die entsprechenden Cyclo- 
hexylalkylsulfide ergeben. Hierbei werden nach bekannten’ Mechanismen die Mer- 
captane zu H-Atom -+ Alkansulfenyl-Radikal photolytisch zersetzt, die Alkansul- 
fenyl-Radikale an olefinische Doppelbindungen im Anti-Markownikow-Sinne addiert 
und die so entstandenen C-Radikale durch Dehydrierung, z. B. des Mercaptans, zu 
Sulfiden stabilisiert”) : 

2574 

R -SH 4 hv -+ RS. 4- * H  (2) 
I /  

(3) 
I 1  

RS-C-  C .  + R SH - -* RS-C-C-H i RS. (4) 

, -___ - RS-C - C *  R S . 4  \ ,,C-C’’ --- 
l i  1 1  

I 1  I I  
Mit Norbornen als olefinischer Reaktionskomponente findet dabei die Alkansul- 

fenyl-Radikal-Addition ausschlieRlich in exo-Stellung und ohne Wagner-Meerwein- 
Umlagerung statt 12). 

Es lag daher nahe anzunehmen, daR bei unseren Langzeitbelichtungen Bildung und 
Zerfall von Mercdptanen der Sulfidbildung vorausgehen. Wir photolysierten daher 
COS in Alkanen wie Cyclohexan, Cyclopentan und n-Pentan in Gegenwart der in 
Tab. 3 angegebenen Olefine unter stark reduzierter Belichtungszeit (ca. 2 Stdn.) und 
ermittelten die nun auftretenden Hauptprodukte (etwa 80 ”/, der Gesamtreaktions- 
produkte) auf gaschromatographischem wie auf massenspektrometrischem Wege. 

Fur die rnassenspektrometrischen Untersuchungen muRten die Ausgangsverbindungen 
(Alkan, Olefin und COS) destillativ vollstandig entfernt werden, wobei auch die in geringen 
Mengen vorhandenen Reaktionsprodukte Episulfide und Mercaptane mitentfernt wurden. 
Hohermolekulare Anteile a13 Disulfide waren nach den Kurzzeitbelichtungen nur in Spuren 
vorhanden und wurden durch praparative Dunnschichtchromatographie quantitativ auc dem 
nach Abdestillieren der Ausgangsmaterialien verbleibenden Destillationsruckstand entfernt. 

Mit Ausnahme der Ansatze, die in Gegenwart von Norbornen durchgefuhrt wurden, 
sind in den Versuchen mit kurzerer Belichtungsdauer als Hauptprodukte Dicyclo- 
hexyldisulfid bzw. Dicyclopentyldisulfid gebildet worden, je nachdem ob die COS- 
Photolyse in Cyclohexan oder Cyclopentan vorgenommen wurde. Gemischte Sulfide 
des Typs R --S - 01 - H (Tab. 3) treten hingegen nur in geringen Mengen auf. Da- 
neben wurde in Cyclohexan stets Dicyclohexylsulfid in kleiner Ausbeute erhalten. Im 
Falle der Norbornen-Versuche dagegen wurden in allen Losungsmitteln (Cyclohexan, 
Cyclopentan und n-Pentan) von Anfang an die entsprechenden Alkylnorbornylsulfide 
zu etwa 80% der Gesamtprodukte gehildet: als Nebenprodukt ist hier nur das (in 

11) F. W.  Stucey und J. F. Harris, Jr., Organic Reactions, Vol. 13, S. 150, John Wiley, 
New York, N. Y.. 1963; E. N .  Prilezhaeva und M. F. Shostuhovykii, Russian Chem. Rev. 
32, 399 (1963); W. A .  Pryor, Mechanisms of Sulfur Reactions, McGraw-Hill, New York, 
N. Y.,  1962; Ch. Walling, Free Radicals in Solution, John Wiley, New York, N. Y .  1957. 

12) G .  D. Brindell und S.  J .  Cristol, Organic Sulfur Compounds, Herausgeber N. Khamych, 
Vol. I ,  S .  121, Pergamon, Oxford 1961. 
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Tab. 3. Produktverteilung bei der COS-Photolyse (A 7 2537 A) in Alkanen in Gegenwart 
verschiedener Olefine nach zweistiindiger Belichtungsdauer in1 Srinivasan-Griffin-Reaktor 

0.05 Mol Olafin (01) 
In 150 ccm Alkan (RH) Rohprodokt RF:R R,SR RS-Ol H weltere Produkte Produkie 

Nicht rdenufizlerte 

als Losungsmittel g / o  I 0  I 0  (Peaks tm GC) "X, "/ 

Cyclohexen 0.56 57 8 CIZHZZS~ (7) 20 Peaks zu je 

Cyclopenten 0.44 77 5 tnehrere kleine 
in Cyclohexan Peaks 
Cycloocten 0.41 67 16 7 mehrere kleine 
In Cyclohexan Peaks 
2-Methyl-huten42) 0.37 40 20 15  
in Cyclohexan 
Norbornen 1 20 2 87 C7HiiSGHii 8 kleine Peaks 
In Cyclohexan 10 

0 24 45 30 CsH7SSCsH7 4 kleine Peak; Cyclopenten 
in Cyclopentan 5 7u je 2 '/Z % 

mehrere kl. Peaks 
mehrere kleine Norhornen 1 20 X4 C ~ H I  I S C I H I  t 

In Cyclopentan 14 Peakr 
Norbornen 0 95 (3 Isom., GHIISC~HI I mehrere kleine 
in n-Pentan 1 : 2 . 3 )  17 Peaks 

in Cyclohexan 8 1 - 2 %  

12 kleine Peaks 

78 

zwei stereoisoineren Formen auftretende) DinorbornylsulfidQ) bemerkenswert. 

Diskussion 
Unsere Ergebnisse lassen sich am besten unter der Annahme deuten, daR zunachst 

die nach (1) entstandenen Singulett-D-Schwefelatome in die C -  H-Bindungen der als 
Losungsmittel verwendeten Alkane unter Mercaptanbildung .,einschieben", daB 
darauf in einer zweiten photochemischen Reaktion die Mercaptane zu Alkansulfenyl- 
Radikalen nach (2) zersetzt werden'3), die dann unter Addition an die Olefine (3) 
und Kettentransfer (4) weiterreagieren bzw. nach (5) terminieren 11). 

RS. + .SR -----> RSSR (5) 
Hierbei iqt iunachst berucksichtigt, daR die Addition der S(1D)-Atome an die DoppeIbin- 

dung der Olefine (Episulfidhildung) 1ernachlaBigt werden kann. Bei der Reaktion von 
S(lD)-Atomen mit Cyclohexen, Cyclopenten und 2-Metbyl-buten-(2) in der Gasphase wurde 
namlich das Verhaltnis der Bildungbgeschwindigkeit allcr jeweils entstandenen Mercaptane 
zur Bildungsg~chwindigkeit des jeweiligen Episnlfids zu etwa 0.7 -0.8 gefunden 2). Wie wir 
zeigeii konnten, verhalten sich die Reaktionsgeschwindigkeiten entsprechender S(1D)- 
Reaktionen in der Gabphase und in der flussigen Phase sehr ahnlich4), so da13 bei obigen 
Versuchen be1 einem Konzentrationsverhaltnis Alkan : Olefin von etwa 30 : I die Episulfid- 
bildung keine Rolle spielen kann. 

Da sowohl Reaktion (3) als auch (4) exotherm verlaufen, kann eine Kettenreaktion 
ablaufcn11). Allerdings ist Reaktion (3) im allgemeinen so schwach exotherm, daR 
die Addition von Alkansulfenyl-Radikalen an C C-Doppelbindungen bei Raumtem- 
peratur reversibel ist, was sich unter anderem fur Alkansulfenyl-Radikal-katalysierte 
cis-rruns-lsonierisierungen von Olcfinen ausnutzen laBt 14). 

Die Reversibihtat von (3)  is1 unserer Meinung nach auch dafur verantwortlich, daR 
die Geschwjndigkeit der Sulfidbildung ( a u k  ~ r n  Falle der Alkylnorbornylsulfid- 

13) J. G Calvert und J .  N.  Pilts, Jr., Photochemistry, John Wiley, New York, N. Y., 1966. 
'4) Ch. Walling und W. Helmreirh, J. Amer. chem. Soc. 81, 1144 (1959); D. M .  Graham, 

R.  L. Mieville und C. Siverrz, Canad. J. Chem. 42, 2239, 2250 (1964); K .  Collnick und 
G .  Schade, Tetrahedron Letters [London] 1968, 689. 
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synthese) unter den angewendeten Bedingungen nur gering ist. Dies ist folgendermaBen 
zu verstehen: In den COS/Alkan/Olefin-Systemen kommt es zunachst nur zur Photo- 
lyse von COS und damit zur Bildung von S(lD)-Atomen und deren ,,Einschiebung" in 
die C -H-Bindungen der Losungsmittelmolekiile unter Mercaptanbildung. Da die 
Mercaptane bei 2537 A einen wesentlich hoheren Extinktionskoeffizienten als das 
COS besitzen, kommt es schon bei sehr kleinen Mercaptankonzentrationen wieder zu 
deren Photolyse nach (2). Dadurch wird also im System die Mercaptankonzentration 
stets sehr gering gehalten, wodurch wiederum Reaktion (4) nur mit geringer Geschwin- 
digkeit ablaufen kann. lnfolgedessen werden die meisten Alkansulfenyl-Radikale 
durch Rekombination (5) zum Disulfid abreagieren. Bei steigender Konzentration des 
so entstandenen Disulfids (E -200 l/Mol .cm bei 2537 w l 5 ) )  tritt nun eine dritte pho- 
tolytische Reaktion, diejenige des Disulfids, em, wodurch erneut Alkansulfenyl-Radi- 
kale entstehenl3). Obwohl die meisten von ihnen wieder rekombinieren werden, wird 
doch ein Teil von ihnen nach (3) an das Olefin addieren und das so gebildete Radi- 
kal mit einem geeigneten H-Donator zum Sulfid reagieren. Da hierfur die Losungs- 
mittel und auch die verwendeten Olefine schlechte H-Donatoren darstellen, kommt 
als H-Donator nun vor allem das Dicycloalkyldisulfid selbst infrage, welches im Ge- 
gensatz zum Cyclohexan (Cyclopentan) und den verwendeten Olefinen tertiare C -H- 
Bindungen besitzt und damit am leichtesten zu dehydrieren sein sollte. Die dabei 
auftretenden tertiaren Radikale konnen dann rekombinieren und so AnlaR zur Ent- 
stehung der ebenfalls beobachteten hohermolekularen schwefelhaltigen Produkte 
geben. 

Das vom zugesetzten Olefin unabhangige Auftreten des Dicyclohexylsulfids fiihren 
wir auf die Reaktion zwischen Cyclohexylsulfenyl- und Cyclohexyl-Radikal zuriick. 
Das in der Photolysereaktion (2) entstandene Wasserstoffatom kann mit einem Mole- 
kiil Cyclohexan zu H2 und Cyclohexyl-Radikal reagieren. Dieses Cyclohexyl-Radikal 
rekombiniert mit einem Cyclohexylsulfenyl-Radikal zum Dicyclohexylsulfid. 

Einen weiteren Beweis fur das intermediare Auftreten von Alkansulfenyl-Radikalen 
sehen wir in folgenden Befunden: setzen wir COS-haltigen Cyclohexanlosungen poly- 
merisationsfreudige Olefine wie z. B. Acrylnitril zu, so wird ein Polymeres mit 
4.23 Gew.- Schwefel gebildet. Dessen 1R-Spektrum stimmte nahezu mit dem von 
Polyacrylnitril16) iiberein, zeigte jedoch zusatzlich eine scharf ausgepragte Bande bei 
2854lcm sowie Banden bei 1023 und 995/cm, die auf vorhandene Cyclohexylgruppen 
hinweisen 17). Aus dem Schwefelgehalt errechnet sich eine Cyclohexylsulfenyl-Einheit 
auf etwa zwolf Acrylnitril-Einheiten. Offenbar haben hier nach dem Additions- 
schritt (3) Propagationsschritte gemal3 (6) stattgefunden, die bei den anderen ver- 
wendeten Olefinen nicht zu beobachten waren. 

I '  I ' l l  

I /  / I l l  
RS C c?* t ;C C; + R S - C - C - C - C .  usw. (6 ) 

15) H. P .  Koch, J. chem. SOC. [London] 1949, 394. 
1 6 )  D. Hummel, Kunststoff-, Lack- und Gummi-Analyse, Tafelband, Tafel 355, Carl Hauser, 

Munchen 1958; A. Bernas, R. Bensasson, I .  Rossi und P .  Barchewrtz, J. Chim. physique 
Physico-Chim. biol. 59, 442 (1962). 

17) M. St. Fletr, Characteristic Frequencies of Chemical Groups in the Infra-Red, Elsevier, 
Amsterdam 1963. 
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Von allen untersuchten Alkenen eignet sich Norbornen her weitem am besten zum 
Abfangen von Alkansulfenyl-Radikalen. Dies beruht sehr wahrscheinlich darauf, daR 
hier die Addition der Radikale an die Norbornendoppelbindung irreverslbel verlauft. 

Die groBe Reaktivitat der Norbornendoppelbindung gegenuber Alkansulfenyl-Radikalen 
1st auch von dnderen Autoren beobachtet worden. wahrend sre gegenuber Trichlormethyl- 
Radikalen als nur funfmal so reaktiv wie die Cyclohexeiidoppelbindung gefunden wurdels), 
ist sic gegenuber p-Thiokresyl-Radikalen etwa 45 ma1 reaktiver als die Doppelbindung des 
Cyclohexens 19). 

Auf die zu etwa 15 '% auftretende Dinorborn~lsullid-Bildung sol1 nicht naher eingegangen 
werden. Sie mag aber auch hier (zumindest zum Tell) auf einer Reaktion von Triplett-Schwe- 
felatornen mit Norbornen zuruckzui'uhren yein, denn be1 der Photolyse von COS in Cyclo- 
hexan werden nur 50% der nach (1) entstehenden S(lD)-Atome zur Mcrcaptanbildung aus- 
genutzt, wahrend die restlichen 50 % zu S(JP)-Atomen desaktrviert werden4). Diese bilden nun 
hauptsachlich elementaren Schwefel4), konnen aber in Gegenwart reaktiver Olefine unter 
Episulfidbildung abgefangen werden3Jo) In einer werteren Arbeity) berichten wir uber die 
Reaktioiien von S(3P)-Atomen mit Norbornen. 

Beschreibung der Versuche 
Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt und sind korrigiert. 1R-Spektren von Filmen 

zwischen KBr-Platten b7w. von KBr-PreOlingen wurden mit einem Gitterspektrographen der 
Fa. S. Bruckl, Miinchen, aufgenommen. Zur Aufnahme von Massenspektren diente eir; 
Atlas-CH-4-Massenspektrometer; tluchtige Proben wurden iiber den GaseinlaO, feste Proben 
mit einer TO4-Ionenquelle gemessen. Die gaschromatographischen Analysea wurden mit den 
Geraten F 21 (Kapillarsaulen) und 1 I6 (gepackte Saulen), Fa. Perkin-Elmer, Bodenseewerk, 
durchgefuhrt. Die Elementaranalysen fuhrte Herr M. Bellcr, Gottingen, aus. 

Belichtungen wurden ausgefuhrt 1. mit Hilfe einer 100 Watt Quecksilber-Niederdruck- 
Kaltkathoden-Lampe aus Vycor-Quarz der Fa. Grantzel, Karlsruhe; Tauchlampenanordnung 
in von auRen temperierten GefaRen; 2. mit Hilfe eines photochemischen Rcaktors nach 
Srinivasan-Griffin der Fa. Southern New England Ultraviolet Company, Middletown, Conn., 
ausgerustet mit 16 Quecksilber-Niederdruck-Gliihkathoden-Lampen aus Vycor-Quarz zu je 
I .5 Watt; Reaktionslbsung: in QuarzgefaiRen mit Kiihlfinger-lnnenkuhlung. 

Dic vorwendeten Allcane wurden destilliert und anschlieRend uber Saulen mit A1203 
(Woelm, basisch, Akt.-St. I)  laufen gelassen, wodurch Transparenz bei der WelIenl&nge der 
Photolyse, 2531 A, erreicht wurde. 

Vor der Belichtung wurde COS (Matheson-Companyl East Rutherford, N. J . ,  USA) 
Iangere Zeit bis uber die Siittigung hinaus in die zu belichtenden Losnngen eingeleitet, wo- 
durch gleichzeitig der Sauerstoff vertrieben wurde. Die Belichtungsgefafle waren durch 
Gummiluftballons verschlossen, die zugleich der Aufnahme des entwickelten CO dientcn. 

Dicyclohexyisulfid 

a) Ein Gemisch aus 460 ccm CyclohcJxan und 48 ccm Cyclohexen wurde mit COS gesiittigt 
und 5 Stdn. mit der Grantzel-Lampe belichtet. Die schwach gelbe, nach C:yclohexylmercaptan 
riechende Losung wurde im red. Wasserstrahlvak. bei 40" Badtemp. von den Ausgangsmate- 
rialien befreit. Der Ruckstand von ca. 5 ccm enthielt nur wenige % Cyclohexeiiepisulfid und 

' 8 )  M .  S .  Khnrascli und I f .  N. Friedlander, J .  org. Chemistry 14, 239 (1949). 
19) S. J. Cristol und G. D. Brindell, J .  Amer. chem. Soc. 76, 5699 (1954). 
20) E. Leppin und R. CuNnick, Publikation in Vorbereitung. 
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Spuren Cyclohexylmercaptan (gaschromatographisch, 2 m Silicon01 DC 200 auf gepackter 
Saule, 160’, 60 ccm/Min He). Be1 weiterer Destillation im vollen Wasserstrahlvak. (12 Torr) 
destillierten nach Entfernung \on restlichem Cyclohexan/Cyclohexen zunachst bei 45” 200 mg 
einer Fraktion, die uberwiegend aus Cyclohexenepic.uljid bestand (gaschromatographisch, 
Bedingungen wie oben). Es hinterblieben 2.0 g eines braunen 0 1 ,  das bei 4 10 2 Torr destil- 
hert wurde. Hierbei sublimierten zunachst wenige mg elementarer Schwefel (Schmp. 1 lo”), 
dann folgten 3 Fraktionen: 

Frakt. 1 : 0.5 g, Sdp.0 04 48 ~ 49 , Bad 90 , n’,O 1.5080: 
Frakt. 2: 0.4 g, Sdp.0 04 58 -63 , Bad 100-140°, n”,” 1.5214. 
Gef. MoL-Gew. 202 (osmometr., Benzol) C 71.03 H 9.93 S 16.14 
IR :  2927 (vs) 2850 (vs) 1447 (s) 1338 (m) 1297 (w) 1262 (s) 1198 (s) 1177 (w) 1075 (m) 

1010 (m) 998 (s) 920 (w) 886 (s) 870 (w) 855 (w) 820 (m) 746 (m) 735 (m) 723 (m) 695/cm 

75 . Bdd 150-160 , n6 1.5418. Es hinterblieb em zahflussiger 
(W). 

Frakl. 3. 0.2 g, Sdp.0 04 73 
Destillationsruckstand: 0 9 g. 

Gef. Mo1.-Gew. 440 (osmometr., Benzol) C 62.8 H 7.74 S 25.6 

Jede der drei Fraktionen enthielt laut Dunnschrchtchromatogramm (Kieselgel G ,  Lauf- 
mittel Cyclohexan f 1 % k h a n o l )  dieselhen 2 Hauptkomponenten. Das 1R-Spektrum von 
Frakt. 2 1st sowohl mit dem des Sulfids als auch mit dem des Disulfids vereinbar (beide IR- 
Spektren sind nach 1-it.21) auRerordentlich ahnlich). Ein Vergleich der Brechungsindices 
(Lit.22): (C6Hll)zS nZ,O 1.5143; (C6HllS)z n”,” 1.5454) und die Siedepunkte sowie das MoL- 
Gewicht und die Analyse der Frakt. 2 7eigen jedoch, da13 die Fraktionen I und 2 haupt- 
sachlich das Sulfid, Frakt. 3 hauptsachlich das Disulfid enthalten. 

Zur weiteren Identifizierung wurde Frakt. 2 mit KMnO4 in Ersessig zum Dicyclohexyl- 
supon oxydiert . Schmp 128 - I32 (aus Petrolather) (Lit 22) 132). 

I R :  2927 (vs) 2860 (vs) 1450 ( s )  1347 (w) 1327 (w) 1305 (s) 1295 (vs) 1280 (m) 1274 (s) 
1260 (vs) 1217 (m) 1205 (w) 1180 (m) 1125 (vs) 1080 (w) 995 (w) 920 (w) 897 (m) 886 (m) 
852 (m) 822 (m) 760 (m) 618 (vs) 537/cm (5) .  

Massenspektrum: s. Tab. 2. 
Cl~H2202S (230.4) Ber. C 62.6 H 9 6 S 11.9 Gef. C 63.6 H 9.6 S 13 8 

b) 20stdg. Belichtung von COS in einem Gemisch aus 135 ccm Cyclohexan und 15 ccm 
Cyclohexen mit Hilfe de\ Srinivasan-Griffin-Reaktors erbrachte 2 g Produkte. Die Produkt- 
verteilung war wie unter a) beschrieben. 

Cyclopentylcyclohexvlsulfrd 2Ostdg. Belichtung einer Losung von 8 g Cyclopenten in 
130 ccm COS-gesattigtem Cyclohexan ergab 2.0 g Ruckstand, aus dem das Sulfid, Sdp.0 o5 
57- 59”, n’,” I S17, destilhert wurde. Permangunat-Oxydation des Sulfids ergab das Cyclo- 
pentylcyclohexylsuln Schmp 76 78’ (aus Petrolather) (Lit.23) 71 ~ 72’). 

IR:  2925 (VS) 2860 (s) 1450 (s) 1347 (w) 1330 (w) 1297 (vs) 1260 (vs) 1210 (w) I180 (w) 
1125 (vs) 996 (w) 920 (w) 905 (m) 890 (w) 850 (m) 820 (m) 760 (m) 700 (m) 615 (s) 605 (s) 
540/cm (s). 

Massenspektrum: s .  Tab. 2. 
C11H2002S (216.3) Ber. C 61.1 H 9.3 S 14.8 

21) N .  Sheppurd, Trans. Faraday Soc. 46, 429 (1950). 
22) Beilstein, 3. Erganzungswerk, Bd. 6, S .  48 ff. 
23) W. E. Truce und J. P .  Milionis, J. org. Chemistry 17. 

Gef. C 61.5 H 9.0 S 14.2 

1529 (1952). 
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Heptylcyclohexylrrtlfid: 20stdg. Belichtung von 10 g Hepren-il) in 140 ccm COS-gesat- 
tigtem Cyclohexan im Srinivasan-Griffin-Rcdktor ergab 2.0 g Rohprodukt. Destillation 
lieferte ein Material vom Sdp.0 0 5  85 - 8 7 ,  n'," 1.494. Oxydation ergdb das Heptylcyclohexyl- 
.su&in. Schmp. 20". 

IR: 2920 (vs) 2860 (9) 1465 (s) 1450 (s) 1410 (w) 1375 (w) 1350 (m) 1297 (vs) 1265 (s) 
1210 (*) 1180 (w) 1 125 (vs) 11 10 (s)  995 (m) 920 (w) 405 (w) 840 (m) 860 (w) 850 (m) 820 (m) 
785 (w) 755 (w) 720 (w) 695 (w) 605 (9) 535 (m) 520/cm (m). 

Massenspektrum: s .  Tab. 2. 

Ci3H2602S (246.4) Ber. C 63.4 H 10.6 S 13.0 Gef. C 63.1 H 10.2 S 13.3 

tsopentylcyclohexylsul~d: 20stdg. Belichtung von 10 ccm 2-Metkyl-buten-(2) in 180 ccm 
COS-gesattigtem Cycluhexun ergab 2.0 g Rohprodukt, aus dem durch Destillation ein Sulfid, 
Sdp.0 o5 60--62', gewonnen wurde. Oxydation mit Permcingmzat ergdb ein oliges Isopentyl- 
cyclohexylsulfon. Masenspektrum 3. Tab. 2. 

Cytlohexylnorhornylsulfid. 10 g Norbornen in I80 ccm COS-gesattigtem Cyclohexcin wurden 
5 Stdn. im photochemischen Reaktor belichtet. Entfernung der Ausgangsmaterialien ergab 
einen Ruckstand von 1.4 g. Destillation lieferte das Su&d: Sdp.0 05 75 -77". Permcmganut- 
Oxydation des Sulfids fdhrte znm Cyclohexylnorburyls161Jun ' Schmp. 96 -98' (aus Wasser). 

1R: 2927 (vs) 2860 (5) 1453 (s) 1350 (w) 1315 (m) 1297 (vx) 1265 Cvs) 1255 (vs) 1245 (m) 
1210 (w) 1183 (w) 1163 (w) 1125 (vs) 1080 (w) 1045 (w) 1010 (w) 996 (w) 966 (w) 920 (w) 
910 (m) 896 (w) 887 (w) 880 (m) 855 (m) 843 (m) 820 (w) 790 (w) 780 (w) 767 (m) 748 (w) 
692 (m) 626 (s) 560 (m) 526/cm (m). 

Massenspektrum: 9. Tab. 2. 

C13H2202S (242.3) Ber. C 64.4 H 9.2 S 13.2 Gcf. C 64.4 H 8.8 S 12.7 

Belichtung von COS in Cyclohexan in Gegenwart von Acrylnitril: 10 g reinstes Acrylnitril 
wurden in 140 ccm COS-gesaltigtem Cyclohexun 10 Stdn. im photochemischen Reaktor 
belichlet. Es fielen 600 mg eine? farblosen Niederschlags aus, der mehrfach mit siedendem 
Cyclohexan digeriert wurde, urn evtl. eingeschlossenen elementareri Schwefel herauszulosen. 
Nach Trocknung zeigte das Produkt einen Schwefelgehalt von 4.23 %. 

IR :  3450 (m, breit) 2930 (s) 2854 (m) 2245 ( s )  1690 (w) 1630 (m, breit) 1450 (s) 1355 (m, 
breit) 1255 (m, breit) 1070 (m, breit) 1023 (m) 885 (w) 815 (w) 760 CW) 690 (w) 530/cm (m, 
breit). 

Kurzzeithelichtungen von C'OS i n  Alkanen in Gegenwart cerschiedener Olefine: Belichtungs- 
ansatze, wie in Tab. 3 angegeben. Belichtungszeit : 2 Stdn. i m  photocbemischen Reaktor. 
Ausgangsmaterial, evtl. entstandene Spuren von Episulfid und noch vorhandenes Mercaptan 
wurden i.Vak. abgezogen. Das jeweils hinterbleibende 81 (Mengenangabe in Tab. 3) wurde 
priiparativ ddnn~chichtchromatographisch (Kieselgel PF 254, Merck, Laufmittel Cyclohexan 1- 
1 % Athanol) von Spuren hohermolekularer Produkte gereinigt und direkt uber den Gas- 
emla13 in das Massenspektrometer eingegeben. 

Da die Molekulpeaks von Thioathern und Disulfiden bcsonders ausgepragt sind 24) und im 
vorliegenden Fall kein Fragment-Ion die Massenzahl eines der in Tab. 3 angegebenen Mole- 
kC1-Ionen besetzt24), liefert das Massenspektrum des Gemisches die Summenformel der 
Hauptbestandteile. 

24) W. Ben=, Massenspektrometrie organischer Verbindungen, Akademische Verlagsgesell- 
schaft, Frankfurt/Main 1969. 
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Die gaschromatographische Analyse (Gerat F 21, 25 m Stahlkapillarslule mit Diathylen- 
glycoladipat-Polyester, 150’, 0.6 atu Ar, FID) ergab einen weiteren Beitrag zur ldentifizierung 
auf Grund des Retentionsverhaltens der Komponenten (das Retentionsverhalten von Dicyclo- 
hexyldisul$d, Dicyclohexylsuljid und den Dinorbornylsulfid-Diastereomeren war durch Ver- 
gleich mit authent. Proben hekannt); die quantitative Zusammensetzung (Tab. 3) wurde aus den 
Flachenprozenten der gaschromatographischen Peaks ermittelt. 

Kurtzeitbelichtung yon Cyclohexylmercuptan in Cyclohexun in Cegenwurt von Cyclohexen: 
0.20 g Cyclohexylmercuptan wurden zusammen mit 4.1 g Cyclohexen in 150 ccm Cyclohexan 
2 Stdn. unter AusschluR yon Luft belichtet (A :: 2537 A). Der nach destillativer Entfernung 
von Cyclohexan/Cyclohexen erhaltene Ruckstand (0.6 g) enthielt laut Diinnschichtchromato- 
gramm (Bedingungen wie ohen) dieselben Komponenten wie das Produkt der COS-Be- 
lichtung (s. oben). Die nach praparativ-dunnschichtchromatographischer Abtrennung der 
hochmolekularen Anteile vorgenommene gaschromatographische Analyse (Bedingungen 
wie oben) ergab ebenfalls dieselben Peaks wie die des Produkts der COS-Belichtung. Haupt- 
bestandteil des Gemisches (-70 %) war Dicyclohexyldisulfid. 

[86/70] 




