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Es 18 bekannt, dess Sulphonylhalogenide sich bei hoher Temperatur oder UV-
Beastrahlung nach elnem radikalischen Mechanismus zersetzen 1 . Die erste Stufe
der Zersetzung wird irn der Regel durch Schema I,s beschrieben, wenn auch die
Homolyse der C-S-Bindung (Schems I,b) nicht ausgeschlossen werden karm 2):

2 RSO, + Hal®
moga—<
R* + 802Ha1

In dieger Arbeit untersuchen wir mit der ESR-Methode Radikale, die sich bei
der Zersetzung von PhSOzcl, EhSOEF, 502012 und SOEClF bilden. Zur ldentifiks-
tion bestimmbter Radikale in einem Gemiach mit anderen Radikalen bemutzten wir
die Selektivitét verschiedener Radikalfénger (spin traps), wie es von uns in
einer fritheren Arbeit5) vorgeschlagen wurde. Fir die eindeutige Zuordnung der
Signale zu bestimmten Spin-Addukten verwendeten wir ausserdem verschiedene un-
abhingige Generierungsmethoden und die unterschiedliche Stabilitdt dieser Ad-

dukte. Als Redikalfénger dienten 2-Methyl-2-nitrosopropan (NtB) und Phenyl-
tert.-butylnitron (PBN). Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefasst.
Spin-Addukte der Radiksls éOEPh und éoaﬁal mit NtB geben offenbar nur sus einem
Triplett (1:1:1) bestehende ESR-Spektren. Deshalb ist eine Unterscheidung nur
nach dem ap-Wert moglich.

In Abb. a ist das bei der UV-Bestrahlung der benzolischen Ldsung von FPhS0,C1

in Anwesenheit von NtB erhaltene ESR-Spektrum dargestellt. Abb. b zeigt das
Spektrum derselben Lisung, das eber 2 Minuten nach dem Ende der UV-Bestrahlung
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aufgenommen wurde, Es ist ersichtlich, dsss Abb, g ein Triplett (1:1:1) mit
ag = 12,0 G darstellt. Sofort nach dem Ende der Bestrahlung (Abb. 2) wurde da-
gegen ein Triplett mit wesentlich kleinerer Intensitdt und &y = 11,7 G erhal-
ten, Wahrend weiterer 30 Minuten &nderte sich die Intensitdt nicht mehr.
Das Spektrum in Abb., g ist also das Resultat
der Uberlasgerung der Triplette zweier verschie-
dener Nitroxyle mit dhnlichen aN—Werten. Eines
dieser Nitroxyle ist zwelfellos das Addukt des
80,Ph-Redikals mit NtB. Dieses wird einerseits
durch die Ubereinstimmung des erhalbtenen ay-
Wertes mit den Literaturangabenk)’ 5) £ir die
Nitroxyle BSOZ—N(R)-é und andererseits auch
L,.dﬁﬁw Lw_ durch die unebhingige Generierung von éOQPh—

Radikalen und deren nachfolgender Fixierung mit

(i)
~r

NtB (Schema 2) bestétigt (s. auch Tabelle, No.2)

 a-2537 &
PBSO,CL + [(CH)3C0] 5 + Bt;SiH
—= Pnf0, + (CH,),C0H + EtSiCl (2
PhSO, + NtB PhS0,-N(t-Bu)~0 (A)

Das Spelctrum des nach dem Schema 2 erbaltenen
Spin-Adduktes stellt ein Triplett mit aN=12,2 G
dare), welches 2 Minuten nach der Bestrahlung

) v61llig verschwindet. Man kann also behaupten,
dass dss bel der UV-Bestrahlung von PhSOEC1 in
Apwesenheit von NtB becbachtete Triplett mit

Abb; ESR-Spektrum der ben- ag = 12,0 G dem Radikal A entspricht.

zolischen Ldsung von

PbSO0,C1: g) bei der UV- Das Triplett in Abb. b ordneten wir dem Nitroxyl

Bes;?ahlung, 2) 2 Min, ClSOa—N(t—Bu)-é (B), d.h, dem Spin~Addukt von

nach dem Ende der Restrah- 3

lung 80201 mit NtB zu. Zur Bestdtigung dieser Zu-

ordnung wurde das Nitroxyl B ebenfalls auf ei-

nem gnderen unabhingigen Weg, und zwar dureh die photochemische Zersetzung von
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802012 in Anwesenheit von NtB erhalten (No.8). Das so erhaltene Spekbrum stell-
te tatsdchlich ein Triplett mit ag = 11,6 G dar, dessen Intensitdt wihremnd 30
Minuten nach Ende der Bestrahlung konstant blieb. Die Bildung des éOECI—Radi~
kals bei der Phetolyse von PhSOacl zeigt, dass dessen Zerfall sowohl nach dem
Schema I,e als asuch nach dem Schema I,b gblduft, Mit NtB gelang es zwar nicht,
die Ph'-Radikale zu identifizieren, die sich auch gemdss Schema I,a bilden sol-
len., Wohl aber gelang uns die Identifizierung mit PBN. Dabei wurde ein ESR-
Spektrum beobachtet, dessen HFS (No.4) mit der des Spin-Adduktes von Ph*-Radi-
kal ﬁ'bereinstimmt7) .

Tabelle
HFS-Konstanten der ESR-Spektren von Spin-Addukten (im Benzol bei 20°C)

No. Ausgangs~ Identifi~ Radikal- ag ag Generierungsmethode
substanz ziertes finger (@ @)
Radikel
1 PhSOCL PRS0, NtB 12,0 = uv*
2 " PhSO,, NtB 12,2 - Bt,SiH + DTBP*® 4+ \¥¥
3 " c1s0, NtB 1,7 - uv
i " Ph PEN 13,6 2,1 ov
5 PhSO,F PhSO, NtB 12,2 - Et,SiH + DIBP + A
6 " FSO0, NtB 12,4 - uv
Vi " Fh PBN 13,6 2,1 v
8 80,01, c1s0, NtB 11,6 - uv
9 " c1 PBN 12,1 0,8%= ov
10 SO,CLF FSO, NtB 12,6 - ov

liBestrahlung mit einer 500 W - Hg-Hochdrucklampe; “*Di—tert.‘Butylperoxid;
o

TR L\~ 2537 A “x5330137 = 6,0 G, a0135 = 4,9 @,

Mit NtB als Radikalfinger erhielten wir bei der Phobtolyse von Ph802F das aus
einenm Triplett mit ay = 12,4 G bestehende Spektrum, dessen Intensitét wédhrend
30 Minuten nach der UV-Bestrshlung unveréndert blieb (No.6). Dies erlaubte uns
aufgrund der obensngefiihrten Angaben, des erhaltene Spektrum dem Spin-Addukt
des 50,F-Radikals mit NtB zuzuordnen. Bei der Bestrshlung von PhSO,F in Anwe-
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senheit von PBN wurde das Spektrum beobachtet, dss dem Addukt des Ph'-Radikals
mit PBN entspricht (No.7). PhSOzF zersetzt sich also bei der UV-Bestrahlung im
Unterschied zu PhSO,Cl nur mach dem Schems I,b. Die Bildung von SO,FPh-Radika-
len (in der Porm des schon erwihnten relativ wenig stabilen Nitroxyls B) aus
PhSOZF konnte nur beil der Abspaltung von P mif EtBSi'—Radikalen beobachtet wer-
den (No.5).

Erwdhnenswert ist, dass bei der Photolyse von 80201F mit NtB die Bildung von
S0,F- nicht sber S$0,Cl-Eadikmlen gezeigt wurde®).
Wie schon erwdhnt, wurden bel der Photolyse von 502012 in Anweasenheit von NtB
die éoacl—Radikale fixlert, Wie bekannt iatg) vermag Jjedoch NtB Cl*-Radikale
nicht zu fixieren, Mit PBN gelang e8 uns aber, das frither in 10) beschriebene

Spektrum zu beobachten, das dem Spin-Addukt des Cl-Atoms mit PBN zuzuordnen ist.

Es gelang uns also unter Ausnutzung der Selektivitdt der Redikalfinger und der

unterachiedlichen Stabilitdt der entstehenden Spin-Addukte zu zeigen, dass die

Photolyse von Ph50201 sowohl {iber die C-S- als auch iiber die S-Cl-Bindung ver-
lguft. Im Unterschied dazu verlfuft die Photolyse von PhSO,F nur tiber die C-5-

Bindung. 802012 zersetzt sich also bel der UV-Bestrahlung in 50201 und C1°

und SO,C1F in S0,F und C1°.
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