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Die Reaktion von Alkyl- bzw. Arylsulfenylchleriden rnit 
Cyclohexan under UV-Bestrahlung wird dureh einen radikalisehen 
Reaktionsmeehanismus gedeutet. 

Vor kurzem gelang es den Verfassern erstmalig, die Spaltung einer 
S--C1-Bindung eines Sulfenylehlorides in RadikMe R--S '  und CI" n~eh- 
zuweisen 1. 

Der Naehweis erfolgte am Triehlormethansulfenylehlorid (TMS) und 
es konnte eine neue Reaktion dieser Verbindung mit ges~ttigten Kohlen- 
wasserstoffen mitgeteilt werden ~. 

Es war nun i~eressant  festzustellen, ob diese I~eaktion auf TMS be- 
sehr~nkt ist, ffir desse~l S--CI-Bindung infolge der Naehbarsehaft der 
TrieMormethylgruppe zweifellos etwas abweiehende Verh/i.ltnisse gegeben 
erseheinen, oder ob aueh andere Vertreter der Klasse der Sulfenylehloride 
dieser Umsetzung znggnglieh sind. 

Untersueh~ wurden Propan-, Butan-, Benzol-, p-Toluol-, 2-Nitro- 
benzol- und 2,4-Dinitrobenzolsulfenylchlorid (s. Tab. im Experim. Tell). 

Darans geht hervor, dab bei den Versuehen 1--4 unter Entwieklung 
yon HC1 die entspreehenden Disulfide gebildet werden. 

Nimmt man die gebildete HC1-Menge als Mal3 fiir die geaktions- 
gesehwindigkeit, so sieht man einen Untersehied zwisehen Propan-, 
Butan- einerseits und Benzol-, p-Toluol-sulfenylchlorid andererseits. In 
allen F/~llen ist abet die Reak~ionsgesehwindigkeit gr613er als bei TMS. 

1 V. Prey, E. Gutsehik und H. Berbalk, Mh. Chem. 90, 551 (1959); 91, 79 
(1960). 

2 V. Prey, E. Gutschik u~d H. Berbalk, Mh. Chem. 91. 556 (1960). 
55* 
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Versueh Nr. 8 zeigt, daft eine starke Verdtinnung mit Benzol die 
Reaktionsgesehwindigkeit nieht beeinflugt. Im Gegensatz d~zu tr i t t  bei 
den nitrierten aromatisehen Sulfenylehloriden (Versueh Nr. 6, 7) unter 
diesen Bedingungen fast keine t~eaktion ein. 

Ein Beweis, dal3 ~uts~ehlich ein ge~ktionsmeehanismus radikaliseher 
Art vorlieg~, ist, dag die I~eaktion im ~'alle des p-Toluolsulfenyiehlorids 
in Anwesenheit yon NO als l~adikalf~nger (Versueh Nr. 5) wie erwartet 
eine Verminderung der Reaktionsgesehwindigkeit zeigt. Die Menge der 
ubgespaltenen HC1 gegentiber dem sonst unter gleiehen Bedingungen mit 
Stiekstoff als Sehutzgus durchgefiihrten Versueh Nr. 4 ist naeh 3 Stunden 
yon 96,8~o d. Th. auf 69,1% d. Th., naeh 6 Stunden yon 106,2% d. Th. 
auf 85,8% d. Th. gesunken. 

Es ist nun bekannt, dab die S--C1-Bindung, bedingt dutch die grSBere 
Elektronenaffinit~t des Sehwefels gegentiber Chlor, in den Sulfenyl- 
ehloriden Polarit~t zeigt. Diese geben daher eine Reihe geaktionen naeh 
einem ionoiden Reaktionsmeehanismus, z .B.  Umsetzung mit aktivem 
Wasserstoff yon Alkoholen, Mereaptanen, Aminen usw. 

Besonders bei nitrierten aromatisehen Sulfenylehloriden seheint diese 
Polurisierung der S--C1-Bindung stark ausgeprigt. Diese Sulfenyl- 
chloride werden sogar als geagenzien zum Naehweis der oben angeliihrten 
Verbindungen verwendet a : 

Die Polarisierung der S--C1-Bindung der Sulfenylehloride (in giehtung 
auf Chlor-Anionen und Alkyl- bzw. Arylmereaptokationen) kann dutch 
versehiedene Alkyl- bzw. Arylreste am Sehwefelatom versggrkt oder ab- 
gesehw~eht und damit die Tendenz zur homolytisehen Spaltung jeweils 
im entgegengesetzten Sinne beeinflul3t werden. 

0) CISR1 - +  "C1 § "SRi 
a) g t I  + "C1 - - ,  IIC1 + "R 
b) R" ~- C1SRi - ~  RC1 -b "SRi 

e) ttSt~i -~ C1SRi --~ tiC1 _L_ I ~ i - - S - - S - - g i  

c r  + "C1 --~ C1--C1 
R" @ "C1 --> R--C1 
R" @ "SR1 ---> I~SI~I 
CI" -~ "Sgi ---> C1SR1 
I:~IS" @ "Ski ---> R I - - S - - S - - R 1  

P~ = C6Kli (eyelo) 
~1 = C3}I7- ; C4I~9 - ; 

C6H5- ; CTHs-. 

8 N .  Kharash ,  J .  Chem. Educat. 33, 585 (1956). 
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I m  E ink lang  d a m i t  s tehen die Versuehsergebnisse,  aus denen hervor-  
geht ,  dab  Ary l res te  im Fal le  des Benzol-  oder  p-Toluolsulfenylehlor ids  
die homoly t i sehe  Spa l tung  begfinstigen,  wghrend  mi t  N i t rog ruppen  sub- 
s t i tu ie r te  Pheny lke rne  einen solchen Zerfall  wei tes tgehend hemmen.  

W i r  mSehten  ~nnehmen,  dab  unser  fiir  die I~eak~ion yon  TMS m i t  
Cyelohexan  aufgestel l tes  Schema auch hier vorgesehlagen werden kann.  

Experimenteller Tell 

Die Sulfenylehloride wurden dm'ch Chlorierung der entspreehenden 
Disulfide bzw. Thiophenole erhalten:  Propan- und Butansulfenylchlorid 
wurden nach H. Br in tz inger  und ~r. Langheck 4 aus Dipropyl- bzw. DibutyI- 
disulfid, Benzol- und p-Toluolsulfenylehlorid naeh H. Lechner s aus Thio- 
phenol und p-Thiokresol, 2-Nitrobenzolsulfenyleh!orid aus 2,2'-Dinitro- 
diphenyldisulfid nach M .  H. Hubacher 6 und 2,4-Dini~robenzolsulfenylehlorid 
aus 2,2' ,4,4'-Tetranitrodiphenyldisulfid naeh N .  Kharash  und Mitarbeitern 7 
dargestellt.  

Die Sulfenylehloride wurden jeweils mit  fibersehfissigem Cyclohexan 
(absolutiert fiber Na) in einem Uviolglaskolben mit  eingesehmolzenem Gas- 
einleitungsrohr u n d  eingeschliffenem gfickfluBkfihler mit  einer UV-Lampe 
bestrahlt .  Wghrend der Operation wurde ein langsamer, trockener Stiekstoff- 
s trom dureh die Appara tu r  geleitet, welcher gleiehzeitig dazu diente, ab- 
gespaltene HC1 verlustlos in eine naehgeschaltete Waschflasche mit  p . a .  
Natronlauge fiberzuffihren. In  d e r  Wasehflfissigkeit wurde nach der jeweils 
unten angegebenen Zeit C1' argenfometriseh best immt.  Bei Versueh Nr. 5 
wurde Stiekstoff durch NO ersetzt. Ansonsten blieb die Versuchsdureh- 
ffihrung gleich. 

V e r s u c h  N r .  1 

33 g (0,298 Mol) Propansulfenylchlorid wurden in der genannten Appa-  
ra tur  mi t  25 g Cyelohexan vermischt und mit  UV-Lich~ bestrahlt .  Die ab- 
gespaltene ~CI-1V~enge ist Tab. I zu entnehmen. Das /~eaktionsgemiseh 
ergab naeh Abdestillieren der leiehtflfiehtigen Produkte  8,8 g (39,4% d. Th.) 
Dipropyldisulfid. Sdp.76s = 192--194; n ~ =  1,4981; Li tera tur :  Sdp.r  
= 192--193,5; n ~  ) = 1,4976. 

Die relat iv  geringe Disulfidausbeute erklgrt  sieh dureh Eintreten einer 
betr/~chtliehen Verharzung. 

V e r s u e h  N r .  2 

27 g (0,218 3/[ol) Butansulfenylehlorid und 18,5g Cyelohexan ergaben 
11,3 g (58,2% d. Th.) Dibutyldisulf id;  abgespaltene HC1 s. Tab. Sdp. l l  

101--103 ~ n ~  ) = 1,4922; Lit . :  Sdp.10 = 101~ n ~  = 1,4926. 
Aueh hier t r a t  Dunkelf~irbung und starke Verharzung ein. 

4 H.  Brintz inger  und ;~/. Langenbec/c, Chem. Ber. 87, 325 (1954). 
5 H.  Lechner, F .  Holschneider,  K .  Kgberle, W. Speer und P.  St6clclin, 

Bet. dtseh, chem. Ges. 58, 409 (1925). 
6 M .  H.  Hubacher, Org. Synth.,  Coll. Vol I I ,  455 (1943). 

N .  Kharash ,  H.  L.  Wehrmeister  und H. T igermann,  J. Amer. Chem. See. 
69, 1612 (1947). 
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V e r s u e h  Nr .  3 

34g (0,236Mol) Benzolsulfenylchlorid und 20 g Cyelohexan wurden 
wie vorstehend bestrahlt. Es trat  keine Dunkelf~rbung ein; gemessene 
HC1-Mengen s. Tab. 1. Naeh Abdestillieren yon leichtfliiehtigen Produkten 
(bis Wasserbadtemperatur bei 10 mm Hg) verblieb ein gelblich gef~rbter 
I~fiekstand yon 23,6g. Dutch Abpressen und Umkristallisieren wurden 
daraus 12,4 g (48,3O/o d. Th.) Diphenyldisulfid erhalten. Sehmp. : 60--61 ~ C; 
(Lit.: 59 60 ~ 60 ~ 61,5 ~ C). Die Ausbeuge ist zweifellos dureh Abwand- 
lung der Aufarbeitung steigerungsf~ihig, doeh wurde in Anbetraeht der Tat- 
saehe, dab dem Verfahren f~r die tIerstellung dieses Produktes keinerIei 
Bedeutung zukommen kann, auf eine Bearbeitung dieses Gebietes verziehtet. 

V e r s u e h  Nr .  4 

40 g (0,252Mol) p-Toluolsulfenylchlorid wurden mit  21 g Cyelohexan 
zur ~eakt ion gebraeht. Aufarbeitung (wie Versueh Nr. 3) ergab naeh Ab- 
presser und Umkristallisieren 17,6g (51,7~o d. Th.) sehmelzpunktreines 
Di-p, p'-tolyldisulfid (vgl. obige Anmerkung). Sehmp. = 46 ~ C ; Lit. : 45--46; 
45,2; 46; 48~ 

V e r s u e h  Nr .  5 

Wiederholung yon Versuch Nr. 4, wobei nur  der Stiekstoffstrom dutch 
einen NO-Strom ersetzt wurde. NO wurde dureh Zutropfen yon I~IuSO4 
zu einer LSsung yon NaNO2 und K J  gewonnen, mit konz. tt2S04 und 50proz. 
NaOH gewasehen und dureh eine auf - - 7 8 ~  gehaltene K/ihlfalle geleitet. 
Die Ergebnisse sind der untenstehenden Tabelle zu entnehmen. 

Die Aufarbeitung ergab naeh entspreehender l~einigung 14,2 g (45,8~o 
d. Th.) des Disulfides. 

V e r s u e h  Nr .  6 

19,0 g (0,1 Mol) 2-Nitrobenzolsulfenylehlorid und 20 g Cyelohexan wur- 
den mit  120ecru Benzol (absol.) vermiseht (urn eine Mare L6sung zu erhalten, 
da das Sulfenylehlorid in Cyelohexan nur sehr geringfiigig 16slieh ist). 

Die abgespMtene HC1-Nenge betrug naeh 6 Stdn. erst 0,0018 Mol (3,6% 
d. Th.). Der Versueh wurde daher abgebroehen. 

V e r s u e h  Nr .  7 

23,5g (0,1 Mol) 2,4-DinitrobenzolsuIfenylehlorid und 20g Cyelohexan 
wurden mit  120 eem Benzol (a,bsol.) vermiseht. Abgespaltene I-IC1-Menge 
naeh 6 Stdn. 0,0016 Mol (3,2~o d. Th.). Trotz der grogen Verdiinnung trat  
bei diesem Versueh naeh ca. 8 Stunden eine, wenn aueh nieht sehr heftige 
Explosion ein. Er win'de daher abgebroehen. 

V e r s u e h  Nr .  8 

15,8 g (0,1 Mol) p-Toluolsulfenylchlorid, 20 g Cyelohexan und 120 ecru 
Benzol (absol.) wurden vermischt und wie besehrieben bestrahlt. Die ab- 
gespaltene HCI-Menge betrug naeh 3 Stdn. 0,048 3/Iol (96,0~ naeh 6 Stdn. 
0,052 Mol (104,0~ [Zum Vergleieh: Bei Versueh Nr. 4 (ohne Benzol) naeh 
3 Stdn. 96,8%, naeh 6 Stdn. 106,2~ .] 
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T a b e l l e  

Abgespaltene ltC1 in Mol (% d. Th.) 
Versuch Eingesetztes )Ienge nach theoret. ])isulfid in 

Nr. Produkt g (MoI) g (% d. Th.) 3 8tdn. 6 Stdn. 12 Stdn. 

1 C3HTSC1 33,0 0,091 0,107 0,136 0,149 8,8 
(0,298) (61,1) (71,9) (91,3) 39,4 

2 C4H9SC1 27,0 0,0672 0,0796 0,0944 0,109 11,3 
(0,2t8) (61,6) (73,0) (86,6) (58,2) 

3 C6H5SCI 34,0 0,108 0,116 0,118 12,4 
(0,236) (91,6) (99,1) (48,3) 

4 CHaC6H4SC1 40,0 0,122 0,134 0,126 17,6 
(0,252) (96,8) (!06,2) (51,7) 

5 CH3C6HaSCI 40,0 0,087 0,108 0,126 14,2 
(0,252) (69,1) (85,8) (45,8) 

6 NO2C6H4SCI 19,0 0,0018 0,050 
(0,i00) (3,6) 

7 (NO2)2C6~I3SCI 23,5 0,0016 0,050 
(0,I00) (3,2) 


