
Zur Kenntnis des Trichlormethylsulfenylchlorids 

Von 

Vl Prey und E. Gutsehik 

Aus dem Institut fiir Organisehe Chemie der Teehnisehen ttoehschule 
Wien 

(Eingegangen am 24. J u n i  1959) 

Die Addition yon Triehlormethylsulfenylehlorid an unge- 
s-/ttigte Bindungen in alieyelisehen und heterocyelisehen l%ingen 
wurde versueht. Die i%eaktion, die vermutlich radikaliseh verl~uft, 
wird besser dureh UV-Bestrahlung als dureh Benzoylperoxyd 
katalysiert. 

Die Chemie des Triehlormethytsulfenytehlorids (TMS) hat  in den letz- 
ten Jahren, besonders seit K i t t l e s o n  I das N-(Triehlormethylthio)-tetra- 
hydrophthMimid, genannt Captan, S1%-406 oder Orthoeide entdeekte, 
groBe Fortsehritte gemaeht ~. 

Aueh die Anlagerung yon (TMS) an aliphatisehen Doppelbindungen 
wurde versueht a und die Anlagerungsprodukte an Allyl~ither, Allylaeetat 
und Diisobutylen besehrieben. Die bei der geakt ion yon (TMS) mit 
Styrol 4 und Vinyl-eyelohexen entstehenden Reaktionsprodukte wurden 
nieht welter untersuoht, so dab fiber die dabei gebildeten Verbindungen, 
auger Vermutungen, keine ehemisehen und physikalisehen Angaben 
aufseheinen. 

Wir studierten die M6gliehkeit, (TMS) dureh Anlagerung an unge- 
s~ittigte Bindungen in alieyelisehe und heteroeyelisehe lginge einzuffihren. 

Da es sieh dabei offenbar um radikalisehe P~eaktionsmeehanismen 
handelt, versuehten wit, Benzoylperoxyd als Katalysator  zu verwenden, 
wie dies sehon bei den Anlagerungen yon (TMS) an Styrol besehrieben 
wurde. Wir mul3ten aber feststellen, dal3 die Abtrennung yon fibersehfissi- 
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gem Pe roxyd  n icht  immer  leich~ mSglieh is t  und  f i ihr ten  daher  eine zweite 
Versuehsreihe un te r  denselben Versuehsbedingungen,  abe t  un te r  Be- 
s t rahlung mi t  UV-Lieh t  dutch.  

W i t  erhiel ten in fast  allen Fgl len  gr61~ere Ausbeu ten  und  reinere 
P roduk te .  

Es  gelang uns so, (TMS) an Styrol ,  Cyelohexen,  Cumaron,  Hexaehlord i -  
hyd ro th iophen  und  Inden  sowohl mi t  Benzoy lpe roxyd  als auch un te r  
Bes t rah lung  m i t  UY-Lieh t  anzulagern,  die P r o d u k t e  du tch  Des t i l l a t ion  
zu reinigen und dureh  Ana lyse  zu eharakter is ieren.  Dabe i  s ind nat i i r l ieh  
ffir die unsymmet r i seh  gebau ten  Verb indungen  zwei s t ruk tu r i somere  
Fo rme ln  m6glieh. 

Wei te rs  add ie r t  sich (TMS) an  die Doppe lb indungen  z. B. yon Malein- 
sgureanhydr id ,  Phengn th ren  und  andere  mehr,  doeh gelang es b isher  
nieht ,  die dabei  en t s tehenden  R e a k t i o n s p r o d u k t e  rein darzustel len,  da  
die Ab t r ennung  der  Ausgangsstoffe n ieht  gelang;  wir werden darf iber  
sp~ter  m e h r  ber iehten.  

Experimenteller Teil 

t. A n l a g e r u n g  a n  S t y r o l  

a) 10,5 g Styrol  (0,1 Mol) wurden dureh Destil lation vom Inhibi tor  ge- 
t rennt  und mit  18,6 g (TMS) (0,1 Mol) in einem Kolben aus Uviolglas, der mit  
einem eingesehliffenen Riiekflugkiihler versehen war, 8 Stdn. tang mi t  einer 
UV-Lampe bestrahlt .  Dann wurde der dtmkle Kolbeninhal t  yon nieht  umge- 
setzten Produkten dutch Destil lation im Wassers t rahlpumpenvakuum be- 
freit; aus dem Rfiekstand vcurden dureh Frakt ionieren ( =  15,7 g 54~o d. Th.) 
des bei 116--120 ~ C/0,23 mm siedenden Reaktionsproduktes  als gelbe Fliissig- 
keit  erhMten. 

CvHsC14S. Bet. S 11,08, C1 48,80. Gef. S t l ,21,  C[ 49,22. 

Fiir  die Struktur  der Verbindung sind zwei Formeln mSglieh: 

H }t H 

- -C--C--SCC1 a 
x ~ _ / /  L I 

C1 t-I SCC1 a 

b) 10,5 g Styrol (0,1 5Iol) wurden durch Destillation vom Inhibi tor  be- 
freit, mit  18,6 g (T51S) (0,1 51ol) und 1 g Benzoylperoxyd vermiseht und g Stdn. 
im siedenden Wasserbad erhitzt.  Die Aufarbeitung ergab 11,8 g (40,ti~od. Th.) 
des Anlagerungsproduktes.  

2. A n l a g e r u n g  a n  C y e l o h e x e n  

a) 8,2 g Cyclohexen (0,1 Mol) und 18,6 g (TMS) (0,1 5Iol) wurden (wie bei 
Versuch 1) 6 Stdn. mit  einer UV-Lampe bestrahlt .  Aueh hier f/~rbte sieh der 
Kolbeninhalt  dunket. Naeh dem Abdestillieren unumgesefdzter )s 
stoffe im Wassers t rahlpumpenvakuum verblieb ein dunkel gefg~rbter Riiek- 



I-I. 4/1959] Zur Kenntnis  des Tr/ehlormethylsulfenylehlorids 553 

stand. Eine Destil lation bei 0,17 m m  Hg ergab eine gelbe F!fissigkeit, die bei 
89--93 ~ C fiberging. Ausbeute 12,7 g (47,4O/o d. Th.). 

CTIZI10CI4S. Ber. S 11,86, C1 52,99. GeL S 12,40, C1 53,52. 

b) Wurden 8,2 g Cyelohexen und 18,6 g (TIV[S) mi t  1 g Benzoylperoxyd 
6 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt,  so betrug die Ausbeute 7,0 g (26,2% 
d. Th.). /~/cl 

I i 

\/\sccq 
3. An lage rung  an Cumaron 

a) 11,8 g Cumaron (0,1 .~{oI) und 18,6 g (TMS) (0,1 Mol) warden 10 Stdn. 
Iang der Einwirkung yon UV-Strahlen ausgesetzt und dann verbliebenes 
Cumaron und Perehlormethylmereap~an bei ca. 10ram I-Ig abdestil]iert. 
Dieses Destil lat  wurde noehmals 20 Stdn. mit  UV-Lieht  bes~rahlt. Aufar- 
beitung dureh fraktionierte Destillation ergab 6,5 g (21,4% d. Th.) einer bei 
77--80 ~ C/0,25 mm siedenden gelben Ft/issigkeit. 

C9H6C14OS. Ber. S 10,55, C146,71. Gef. S 11,20, C1 47,82. 

F/ i t  die St ruktur  der Verbindung sind zwei Formeln m6glieh: 

CI-ISCC1 a HC1 

O O 

b) i1,8 g Curnaron (0,1 Mol) und 18,6 g (TMS) (0,1 Mol) wurden mi t  1 g 
Benzoylperoxyd 6 Stdn. im siedenden Wasserbad umgesetzt. Ausb. 4,8 g 
(15,8 % d. Th.). 

4. A n l a g e r u n g  a n  I - I e x a e h l o r - d i h y d r o t h i o p h e n  

a) 29,3 g I-Iexaehlor-dihydrothiophen (0,1 Mol) wurden mi t  18,6 g (TMS} 
(0,1 Mol) gemiseht und 20 Stdn. lang rnit UV-Lich5 bestrahlt .  I m  Gegensatz 
zu den vorstehenden Versuehen f~rbte sich der Kolbeninhat t  hierbei nicht  
dunkel. Naeh Abdes~iIlieren dos I-Iexaehior-dihydrothiophens (Sdp.L5 90 big 
92 ~ C) im Vakuum wurde dureh Destil lation bei 0,10 mm Hg eine bei 78--82 ~ C 
siedende gelbe Fl(issigkeit erhalten. Ausb. 22,4 g (46,7% d. Th.). 

CaCll0S2. Bet. S 13,39, C1 74,03. GeL S 13,02, C1 73,58. 

C I ~  / S C C 1  a /c--c< 
C1 i \ C 1  

~ 
c I / \ / \  e l  

S 

b) 29,3 g I-Iexaehlor-dihydrothiophen (0,1 1~{ol) und 18,6 g (TMS) (0,1 Mol} 
wurden mi t  20 ecru Benzol vermiseht und naeh Zusatz yon 1 g Benzoylperoxyd 
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8 Stdn. iIn siedenden Wasserbad erw/~rmt. Naeh Aufarbeitung des Reaktions- 
gemisehes wie beim vorstehenden Versueh ~ l r d e n  25,0 g der" Substanz er- 
hMten (50,2% d. Th.). 

5. A n l a g e r u n g  a n  I n d e n  

a) Es gelang nieht, dureh Bestrahlung mit  UV-Lieht die Anlagerungs- 
verbindung des (TMS) an Inden darzustellen. W/~hrend der Bestrahlung war 
eine Entwieklung yon HC1-D/~mpfen bemerkbar. 

b) l i ,6  g Inden (0,1 Mol) und 18,6 g (TMS) (0,1 Mol) wurden mit  40 eem 
Benzol (troeken) und 1 g Benzoylperoxyd 6 Stdn. am l~iiekfluBkiihler im 
siedenden Wasserbad erw/~rmt und die unumgesetzten AusgangssLoffe im 
Wasserstrahlpumpenvakuum abdestilliert. Die Destillation des l~iiekstandes 
bei 0,17 mm ]rig ergab eine gelbe, bei 76--79 ~ C siedende Fliissigkeit. Ausb. 
5,1 g (16,9% d. Th.). 

CloHsC14S. Ber. S 10,62, C147,02. GeL S 10,34, C1 47,01. 

Fiir die Struktur der Verbindung sind zwei Formeln mSglich: 

c sccl  cRcl 
L I ' 

CHC] I I 
, CHSCC13 

CH2 CH~ 


