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ES iSf be-t, daSS Sulphoqflhalogenide alch bef hoher Tempera&r odes UV- 

Beatrahlung each ejsem radikalisohen Mechanisms eersetzen 1) . Die erste Stufe 

der Zersetaung wird in der Begel durch Schema I,a beschrieben, wenn such die 

Homolyse der C-S-Bindung (Schema I,b) nicht ausgeschlossen wsrden kanu 2): 

(1) 

In dieser Arbeit untereuchen wir sit der ESR-Methode Radikale, tie sich bei 

der Zersetzung van PhSO2C1, PhS02F, S02C12 und SO2ClP bilden. 2~: Identifika- 

tion beetimnter Radikale in einem Gemisch mit auderen RackLkalen bent&ten wir 

die Selekbivit& verschiedener Radikalf&&er (spin traps), vie es von uns in 

einer fr%heren Arbeit 3) vorgeschlagen wurde. Fiir die eiudeutige Zuordnung der 

Signals zu bestimmten Spin-Addukten verwendeten wir ausserdem verschiedene un- 

abh&@ge Generieruugsmethoden und die unteractiedliche Stabilitgt dieser Ad- 

dukte. Ala RaditilfZinger dienten 2-Methyl-2-nitrosopropan (NtB) und Phenyl- 

tert.-buwlaitron (PBB), Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefasst. 

Spin-BddWbe der Radilcale SOZph tmd S02Ral sit RtB geben offeubar nur aus ej_uem 

Triplett (l:L:l) bestehende ESBSpektren. Deshalb ist eine Unterscheidung nur 

nach den aR4ert m?&lich. 

In Abb. g is-t das bei der W-Bestrahlung der benzolischen Lkmg von PhSC2Cl 

in Anweseuheit van BtB erhaltene ESBSpektrum dargestellt. Abb. k zeigt das 

Spektruu derselben Lo"auu.6 da8 aber 2 Minuten uach dem Ende der W-Bestrahlung 
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aufge~~men wurde. Es ist ersichtlich, dass Abb, g ein Triplett (1:1:1) tit 

a* = 12,0 G dsrstellt. Sofort nach dem Ende der Bestrahlung (Abb. k) wurde da- 

gegen ein Triplett mit wesentlich kJ_etierer IntensltKt und aN E 11,7 G erhal- 

ten. W&rend wsiterer 30 Minuten Knderte aich die Intensitiit nicht m&r, 

Das Spektrum in Abb. a ist also das Resultat 

der Uberlagerung der Triplette zweier verschie- 

dener Mitroxyle mit &U.chen aN-Werten. Eines 

dleser Nitrozqle ist zweifellos das Add&t des 

Abb; ESR-Spektrtzm der ben- 

zolischen L6sung van 

PbSO2Cl: 3) bei der W- 

Bestrahlung, p) 2 Min. 

naoh dem Ende der Bestrah- 

lung 

aN = 12,0 G dem 

Das Triplett ia 

ClSO2-N(t-Bu)-6 
l 

NtB beobachtete ICriplett tit 

Radikal A entspricht. 

Abb. g ordneten wir dem Nitroxyl 

(BI, d.h, dem Spin-Addukt van 

S02C1 mit NtB zu. Zur Bestlitigung dieser Zu- 

ordnung wurde das Nitroql B ebenfalls auf ei- 

nem aaderen unabh&lgen Weg, und zwax durch die photochemische Zersetzm van 

&32Ph-Radikals mit NtB. Dieses wird einerseits 

durch die Ubereinstimmung de8 erbaltenen aN- 

'0, 5) We&es mit den Literaturangaben fiir die 

Nitroxyle RSO2-N(R)-6 und andererseits such 

durch die nnab%.ngige Generierung von i02Ph- 

Radikalen und deren nacwolgender Pixierung mit 

NtB (Schema 2) best&itigt (s. such Tabelle, No.2) 

PhSo2Cl + ~CH3)3C~2 + J%,SiH 
X-2537 i 

- phio2 + (CH~)~COH + EtSiCl 

P&O2 + NtB - PbS02-N(t-Bu)-6 (A) 

Da8 Spektrum des nach dem Schema 2 erhaltenek 

Spin-Addukbes stellt ein Triplett mit aN=12,2 G 

da@ , welches 2 Minuten nach der Bestrahlung 

v8llig verschwindet. Man kun also behaupten, 

dass da8 bei der W-Bestrahlung van PhS02C1 in 

Anwesenheit van 
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S02C12 in Anwesenheit van NtB erhalten (No.8). Daa so erhaltene Spektrum stell- 

te tat&chlich ein l'riplett mit aN = 11,6 G der, dessen Intensitiit w&rend 30 

&_nulzen nach Finde der Bestrahlung konstant blieb, Die Bildung aes S02C1-Radi- 

kals bei der Photovse van PhSO8Cl zeigt, dass dessen Zerfall sowohl nach dem 

Schema I,a als such nach dem Schema I,b abl&ft. Mit NtB gelang es zws~ nicht, 

die Ph.-Radikale zu identifizieren, die eich auoh gemliEs Schema 1,a bflden sol- 

len. Wohl aber gelang uns die Identifizierung mit PBN. Dabei wurde ein ESR- 

Spektrum beobachtet, dessen BFS (No.4) m%t der des Spinddduktes won Ph'-Radi- 

kal iibereinstimmt7). 

Tabelle 

BFS-Konsfanten der ESRSpektren won Spin-Addukten (im Benz01 bei 20°C) 
- 

No. Ausgangs- Identifi- Radikal- am aH Generierungsmethodee 

substanz ziertes fzlhger 
(G) (G) 

Raaikal 

1 PhS02C1 P=O2 WB 12,o - IJv* 

2 I, PhS02 NtB 12.2 - Et3SiH + D!TB? + xwmw 

3 I, ClSO* NtB a7 - KJV 

4 t, Ph PBB 13,6 291 w 

5 Phs02F PhIsO* NtB 12,2 - Et3SiH + DTBP +h 

6 " FS02 WE 12,4 - u-v 

7 I' Ph PBN 13,6 2.1 w 

8 so2c1* cl.Soz NtB 11,6 - uv 

9 " Cl PBN 12,l 0,8- TJV 

10 so2clF *O2 RtB 12,6 - w 

WBestrahlung mit eFner 500 W - Rg-Hochdrucklempe; WFDi-tert.-Butylperoxid; 

-j,-2537 i; -ac137 = 6,O G, aC135 = 4,9 G. 

Mit NtB als Radikalfaer erhielten wlr bei der Photolyse von Ph802F das aus 

einem Triplett mit aN = 12,4 G bestehende Spektrum, dessen Intensitgt w&end 

30 Minuten nach der UV-Bestrahlung unverkdert blieb (No.6). Dies erlaubte un~ 

aufgrund der obena.ngeMen Angaben, das erhaltene Spektm dem Spin-Ad&&t 

des i02F-Radikals tit NtB zuzuordnen. Eel der Bestrahlung van PhS02F in Anwe- 
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senheit van PBN wurde das Speklxum beobachtet, das dem Addukt des Ph'-Radilcals 

mit PBH entspricht (No.7). PbS02F zersetet sich also bei der W-Bestrahlung im 

Unterschied zu PhSO2Cl nur nach dem Schema I,b. Die Bildtuq von SO2Ph-Radika- 

len (in der Form des schon em&r&en relativ aenig atabilen Nitroxyls B) aus 

FM02F konnte nur bei der Abspaltung van F mit Et3Si'-Radigalea beobachtet wer- 

den (No.5). 

Erwtienswert iat, dass bei der Photolyae van SO2ClF mit NtB die Bildung van 

;02F- nicht aber SO2Cl-Radikalen gezeigt wurde S) . 

Wie schon erwiihnt, wurdea bei der Photolyse van SO2Cl2 in Anweaenheit van NtB 

die 602Cl-Radikale fixiert. Wie bekaant istg) vermag jedoch NtB Cl'-Radikale 

nicht zu fixieren. Mit PBN gelang es uus aber, das friiher in 10) beschriebene 

Spektrum zu beobachten, das dem Spin-Addukt de8 Cl-Atoms mit PBR zuzuordnen ist. 

Es gelaag una also unter Auenutzung der SelektivitZt der Radikalf&ger und der 

unterschiedlichen StabilitZt der entstehenden Spin-Addukte zu zeigen, dass die 

Photolyse von PhSO2Cl sowohl aer die C-S- al8 auah uber die S-Cl-Bindung ver- 

lcuf't. Im Unterschied dasu verliiuft die Photolyse van PhSO2P nur iiber die C-S- 

Bindung. SO2C12 zersetzt sich also bei der W-Bestrahlung in SO,Cl und Cl' 

und SO2ClF in i02F und Cl'. 
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