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Eine neue geaktion des Trichlormethyl-sulfenylchlorids 
wurde gefunden und der l~eaktionsablauf als radikalischer 
Mechanismus wahrscheinlich gemaeht. 

Die Reaktion ist eine preparative Methode zur Darstellm~g 
von I-Iexaehlor dimethyldisulfid. 

Die Einwirkung yon Triehlormethyl-sulfenylchlorid (TMS) auf ketten- 
oder ringfSrmige ges~tt~gte Kohlenwasserstoffe ist noeh nicht untersucht 
worden. 

Wir erhitzten (TMS) mit Cyclohexan dureh 24 Stunden am Rfiek- 
fluBkfihler und konnten auBer der Entwieklung yon Spuren I~C1 keinerlei 
Reaktion beobachten. 

Fiihrten wit denselben Versueh unter Bestrahlung mit  UV-Lieht durch~ 
so t ra t  stiirmische HC1-Entwicklung auf. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ergab, dab neben tIC1 
(100% d. Th.), Cyelohexylchlorid (80% d. Th.), und Hexachlordimethyl- 
disu]fid (80~o d. Th.) entstanden. Wenn man die zurfickgebliebenen ver- 
harzten Produkte und die fiblichen Destillati0nsver]uste beriieksichtigt, 
ergibt dies eine fast vollst~ndige Erfassung der Umsetzung: 

C6H12 + 2 C]SCC13 -~ I-IC1 Jr C~I-IllC1 -~ C13CSSCC18. 

Wir haben auch n-Hexan denselben I~eaktionsbedingungen unter- 
worfen und erhielten nach 12 Stunden ca. 40% tiC1, 40~o Summe aller 
n-Hexylchloride und 40~ Hexaehlordimethyldisulfid. 

Auch bier ffihrte stundenlanges Kochen yon n-Kexan mit  (TMS) zu 
keiner Reaktion; es konnten beide Stoffe dureh Destillation fast quanti- 
ta t iv  zur~ickgewonnen werden. 
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In  einem U.S.P. i und einem D.B.P. 2 ist die Darstellung yon Thio- 
phosgen aus (TMS) und einem Kohlenw~sserstoff (z. B. Benzol, Toluol, 
Xylol, Tetra- oder Dekahydronaphthalin) entweder bei Gegenwart yon 
Aluminiumchlorid oder bei Temperaturen yon 180--220 ~ besehrieben. 
Wir wiederholten diese Versuche mit  n-t texan,  (TMS) und Aluminium- 
chlorid unter I~/ickflul~ bei 70 ~ und konnten dabei neben etwas HC1-Ent- 
wieklung nur starke Verharzung beobachten. Die Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisehes ergab 90% n-Hexan und 86% (TMS); es fanden sieh 
noeh 1--2 g dunkelgef~rbter Riickst~nd, aber keine Spur Thiophosgen. 
Wir erhitzten dann noch n-Hexan mit  Aluminiumehlorid, wobei naeh 
stundenlangem Kochen am RiiekfluB n-Hexan quanti~ativ zurtiekge- 
wonnen wurde. Auch (TMS) und Aluminiumehlorid ergaben nach stun- 
denlangem Erhitzen am Wasserbad starke Verharzungen, aber kein 
Thiophosgen. 

Die yon uns gefundene lgeaktion yon (TMS) mit  gesgttigten Kohlen- 
wasserstoffen unter BeIichtung mit  UV hat  also mit  den in den Patenten 
beschriebenen Reaktionen nichts zu tun und verlguft in anderer Riehtung. 

Wit haben sehon in unserer ersten Mitteilung 3 verlnutet, dal3 (TMS) 
unter gewissen Bedingungen (UV-Lieht, Abwesenheit yon Sauerstoffusw.) 
in einem radikalischen Reaktionssehema an ~thylendoppelbindungen 
angelagert wird. 

Auch die vorliegende Reaktion kann nur mit  einem radikalischen 
Reaktionsverlauf erklgrt werden. 

Wir mSehten folgenden Meehanismus vorschlagen: 

R e a k t i o n s s c h e m a  
h, 

0) C1SCC13 - - - ~  "C1 -/"SCC13 
a) R H  q- "C1 - - - ~  HC1 q- "1% 
b) R" H- CISCCla -~ RC1 q- "SCC13 

R H  q- "SCC13 - - - 7  "R q- HSCC13 
e) HSCC13 q- C1SCCIa > tiC1 q- C]sCSSCC13 
d) R ' - / ' t ~  - - - ~  R - - R  

CI ' • 'C1  -~ C1--C1 
R" z_ "C1 - - - ~  RCI 
R" § "SCCI 3 - - - ~  I~SCC13 
CI" q- "SCC1 a -> CISCCla 
C13CS" q-'SCC]3 - - +  C18CSSCC13 

Startreaktion 
Ket te  

Abbruehreaktio- 
l ~ e n  

Das dabei in 80% Ausbeute entstehende Hexachlordimethyldisulfid 
kann nur aus der Reuktion c) stammen, da die Abbruchreaktion unter d) 
keinesfalls so hohe Ausbeuten liefern kann. 

1 Sharples Chem. Inc., US. Pat. 2 668 853 (/954). 
Farbenfabriken Bayer, D. B. P. 853 162 (1952). 
V. Prey und E. Gutschik, Mh. Chem. 90, 551 (1959). 
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Die lgeakt ion  un te r  e) ist  ftir (TMS) und Thiophenole  bzw. Mercap tane  
in der L i t e r a tu r  4 e ingehend beschr ieben und  verl~uft  schon bei  t iefer  
Tempera tu r  rasch u n d  mi t  ausgezeichneter  Ausbeute .  

E ine  Akt iv ie rung  yon  Hexach lord imethy ld i su l f id  dureh  UV-Lieh t  
un te r  Bi ldung yon "SCC13-Radikalen, die dann  n~ch b) reagieren wtirden, 
kann  n ich t  angenommen  werden,  obwohl  dies fiir andere  Disulf ide in der  
L i t e r a tu r  s beschr ieben wurde.  

Eine Reak t ion  wie die folgende:  
h ,  

CClsCSSCCls - - - ~  2 "SCC1 s S t a r t  
t~H d- "SCCla - - - ~  ttSCC13 d~ R" K e t t e  
R" d~ CClaCSSCCIa - - - ~  RSCCls d- "SCC]3 

mi ig te  zum vSlligen Verbraueh  des Cyclohexans  fiihren, w~hrend aus 
Versueh 1 hervorgeht ,  daI~ 50% Kohlenw~ssers toff  unumgese tz t  bleiben.  
Aul~erdem mfiBte RSCC13 in erhebl icher  Menge (ca. 50%) ents tehen,  wel- 
ches gber  n icht  gefunden werden konnte .  

Die Umse tzung  yon (TMS) mi t  ring- oder  ke t tenfSrmigen  ges~ittigten 
Kohlenwassers toffen un te r  UV-Lich t  s tel l t  somit  eine ausgezeichnete  
pr~iparative Methode  zur  Durs te l lung yon Hexach lo rd ime thy ld i su l f id  dar .  

Dieses wurde ers tmat ig  yon  P.  K l a s o n  6 bei  der  E inwi rkung  yon Silber- 
pu lver  auf (TMS) gefunden.  

Experimenteller Teil 
1. Je  1 Mol (TMS) (186 g) und Cyclohexan (84 g ) w u r d e n  24 Stdn, in 

einer Appara tur  aus Uviolglas mit  UV-Licht  bestrahlt ,  wahrend ein lang- 
samer trockener sauerstoff-freier Sticksfboffstrom durchgeleitet wnrde. 

Die abgespaltene HC1 wurde in NaOI-I aufgenommen und argentometrisch 
best immt : 
l~ach 12 Stdn. Reaktionszcit  . . . . .  0,38 Mol 

,, 24 . . . .  . . . . .  weitere 0,13 Mol 

insgesamt . . . . .  0,51 Mol, das sind 100% der ab- 
spal tbaren HC1. 

Das Reaktionsgemisch wurde dann fiber eine Vigreux-Ko]onne fraktioniert  : 

Bei 760 Torr destillierten bei 82--84 ~ 41 g I 
,, 13 . . . . . .  37--38 ~ 29,5 g I I  

38--40 ~ 16,0 g I I I  
,, 11 . . . . . .  40--125 ~ Spuren 

125--129 ~ 5 g IV 
129--133 ~ 119 g V 

(fast alles bei 131,5 ~ 
133--134 ~ 4 g VI 

a H.  J .  Bac/cer und E. Westerhuis,  Rec. Tray. chim. Pays-bas 71, 1065 
(1952); H. Lecher und 2'. Holschneider, Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 755 (1924). 

5 W . E .  Lyons ,  :Nature [London] 162, 1004 (1948); M . S .  Kharasch,  
W.  1Vudenberg und T. H.  Meltzer, J. org. Chem. 18, 1233 (1953); S. 2'. Birch,  
T.  V. Cul lum und R. A .  Dean, J.  Inst.  Petr.  Technol. $9, 206 (1953). 

s p .  Klason,  Ber. dtsch, chem. Ges. 20, 2376 (1887). 
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% d. ~/o d. Identifizierung 
g Ausg. Theor. gefunden Literatur Bezeichnung 

I 

II, III 

IV 

V 

41 48 n O  = 1,4287 n~)O = 1,4266 C y c l o h e x a n  

Sdp.  = 81 ~ Sdp.  = 81 ~ 
45,5 78 n~) o = 1,4632 n~)O ~ 1,4626 Cyc lohexy l -  

Sdp .  = 143 ~ Sdp.  = 144 ~ ch lor id  

5 Z w i s e h e n -  
f r a k t i o n  

119 79,5 S d p ~  = 131,5 Sdp l  o = 130 t t e x a c h l o r -  
Sdpvak = 135 d i m e t h y l -  

M = 300 M = 301 d i su l f id  
S = 21,1~ S = 21,25~ 
C1 = 70,58~ C1 ~ 70,77~ 

VI 4 Riickstand 

2. J e  0,7 Mol (TMS) (130 g) u n d  0,7 Mol n - H e x a n  (60 g) w u r d e n  wie  in  
V e r s u c h  1 12 S tdn .  m i t  U V - L i c h t  b e s t r a h l t  u n d  wie  b e s c h r i e b e n  a u f g e a r b e i t e t .  
E s  w u r d e n  0,138 Mol, d . s .  38%,  HC1 g e f u n d e n .  
Die  F r a k t i o n i e r u n g  e r g a b  

Bei  760 T o r r  des t i l l i e r t en  bei  
,, 60 ,, ,, ,, 

,, 9 ,, ,, ,. 

6 8 , 5 - -  69 ~ 32 g I 
62 - -  64 ~ 15 g I I  
64 - -  70 ~ 24 g I I I  
70 - -  72 ~ 51 g I V  

- - 1 2 5  ~ 5 g V 
127 - - 1 2 8  ~ 5 g V I  
128 - - 1 3 0  ~ 28 g 

- - 1 3 1  ~ 2 g 

Frakt. % ft. ~/o d. 
g Ausg. Theor. 

Identifizierung 
Bezeichnung 

gefunden Literatur 

I 32 

I I  
I I I  90 
I V  

V 

53 

I V  33 31,9 

n ~  '~ = 1,3752 n 20 = 1,3748 n - H e x a n  

Sdp l  1 = 131,5 Sdp l  o = 130 
Sdpvak = 135 

M = 3O0 M = 301 
S = 21,1~ . S = 21,25~ 
C1 = 70,580/0 C1 = 70,77~ 

C h l o r h e x a n e  
u n d  TMS 

Z w i s c h e n -  
f r a k t i o n  

I I e x a c h l o r -  
d i m e t h y l  - 
d i su l f id  

V I I  2 R i i c k s t a n d  

3. 0,2 Mol (TMS) (37,2 g) w u r d e n  12 SVdn. m i t  U V - L i c h t  b e s t r a h l t .  N a c h  
Abdes t i l l i e r en  des (TMS) ve rb l i eb  i m  K o l b e n  n u r  ein winz ige r  T r o p f e n  als 
R 6 c k s t a n d .  E s  t r i t t  keiner le i  I~eak t ion  ein. 
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4. Je  0,2 Mol (TMS) (37,2 g) und n-Hexan (17,2 g) wurden 4 Stdn. unter 
RiickfluB gekoeht. Die Destillation des Kolbeninhaltes ergab nur (TMS) 
und n-Hexan. Es t r i t t  keine l~eaktion ein. 

5. Wie 4 ,  jedoch unter Zugabe yon 1 g Aluminiumchlorid. Es tr i t t  schwache 
HC1-EntwicMung ein und starke Verharzung. Die Aufarbeitung des Kolbenin- 
haltes durch Destillation ergab 16 g n-Hexan und 32 g (TMS). Rtickstand 
1--2  g. 

6. n-Hexan und Aluminiumehlorid unter Rtickflug erhitzt. Es tr i t t  keinerlei 
Reaktion ein. 

7. (TMS) und Aluminiumchlorid 3 Stdn. am Wasserbad erhitzt ergibt 
starke Verharzung. 


