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Bei der Anlagerung von Trichlormethylsulfenylchlorid an
Athylenbindungen konnte gezeigt werden, daB die Reaktionsge-
schwindigkeit durch Radikalfénger wie Oz oder NO beeinfluBt wer-
den kann, womit der radikalische Mechanismus dieser Reaktion
ziemlich wahrscheinlich ist. Durch U-Rotspektren konnte auch
die Anlagerungsrichtung festgestellt werden. Sie ist entgegenge-
setzt der Regel von Markownikoff und entspricht ebenfalls einer
radikalischen Reaktion. Die U-Rotspektren einiger erstmalig
hergestellter Verbindungen werden mitgeteilt und im Bereich
der C—Cl-Bindung diskutiert.

Wir haben schon frither® iber die Anlagerung von Trichlormethyl-
sulfenylehlorid (TMS) an ungeséttigte alicyclische und heterocyclische
Ringe berichtet und die Vermutung ausgesprochen, daB die Reaktion
radikalisch ablauft.

Um unsere Vermutungen zu bestdtigen, versuchten wir einerseits
durch Radikalfinger, z. B. 09, NO, die Reaktionsgeschwindigkeit zu be-
einflussen (durch Kettenabbruch), andererseits die Anlagerungsrichtung
an Olefine festzustellen.

Aus den durchgefithrten Versuchen mit Cyclohexen (Tab. 2) geht her-
vor, daB schon durch geringe Mengen Oy (z. B. mit Bombenstickstoff)
eine betrichtliche Verminderung der Ausbeute gegeniiber der Verwendung
von katalytisch gereinigtem, sauerstofffreiem Stickstoff bei sonst gleichen
Versuchsbedingungen und Reaktionszeiten eintritt. Bei Ablauf der Re-
aktion in Gegenwart von NO fillt die Ausbeute sogar um 609%.

1 V. Prey und H. Gutschik, Mh. Chem. 90, 551 (1959).
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Die gewonnenen Endprodukte (Anlagerungsprodukte) sind in ihrer
Zusammensetzung identisch, ob mit oder ohne Radikalfénger gearbeitet
wurde.

Dies ist in guter Ubereinstimmung mit Untersuchungen von L. 4. K.
Staveley und C. N. Hinshelwood? iber die Zersetzung von Propionaldehyd,
bei der in Gegenwart von NO ebenfalls ein starker Abfall der Reaktions-
geschwindigkeit eintritt. Die Autoren nehmen an, daf NO als Radikal-
finger die Reaktionsketten abbricht und damit den Verzdgerungseffekt
herbeifiihrt.

Um Einblick in die Anlagerungsrichtung zu bekommen, fithrten wir
auch Anlagerung von TMS an geradkettige Olefine wie Hexen-(1), Octen-
(1), Styrol, Allylacetat und Allylchlorid durch.

Fiir die radikalische Addition ist bekannt, dafl das nach
demersten Anlagerungsschritt an eine olefinische Doppelbin-
dung gebildete neue Radikal stets das jeweils stabilste ist®

Diese Stabilitit nimmt in der Reihenfolge H3Cr <« RH,C- << RyHC:
< R3C+ zu. Fiir den Fall des Styrols kann man daher annehmen, daf3 das
erste radikalische Bruchstick des TMS an das B-stindige C-Atom der
Seitenkette tritt und so zur Bildung eines Ph-—CH—CHz X-Radikales fiihrt.
Ahnliche Uberlegungen haben auch fiir die Anlagerung an Hexen-(1)
Octen-(1), Allylchlorid und Allylacetat zu gelten. Lediglich bei Cyclo-
hexen und anderen symmetrisch gebauten Verbindungen mit —C=C—,
bel welchen die Addition stets zu einer RoHC"-Gruppierung fiibren mul,
ist. der Ort der ersten Anlagerung gleichgiiltig. Der nun folgende Anlage-
rungsschritt findet zwangsldufig an der noch freien Stelle statt, im Falle
des Styrols also am a-sténdigen C-Atom. Fir das Styrol bleiben damit
aber immer noch zwei mégliche Endprodukte, und zwar:

Ph—CH—CH, und PH—CH - CH,

| | N l
sccl, ¢ a  osecl,

ey (1)

Fall (I) wiirde bedeuten, dafl zunichst Cl* am B-C-Atom und dann erst
‘SCCl in «-Stellung angelagert wird, wihrend (I1I) primér die Anlage-
rung von *SCCls voraussetzt. Um auch diese Frage zu kldren, wurden die
Infrarotspektren von o-Chlordthylbenzol und B-Chlordthylbenzol aufge-
nommen. Die Auswertung dieser und einiger anderer Aufnahmen lieferte
den eindeutigen Beweis fiir das Vorliegen eines Additionsproduktes der
Form (I). Damit ist nun auch der erste Schritt, die Anlagerung von Cl-

2 L. A, K. Staveley vnd C. N. Hinshelwood, J. Chem. Soc. [London] 1936,
812.

3 F. Seel, Z. Naturforsch. 3 a, 35 (1948); C. F. Koelsch, J. Amer. Chem.
Soc. 65, 57 (1943); 66, 412 (1944); W. Jost, Naturwiss. 33, 269 (1946).
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an die Doppelbindung wahrscheinlich und damit unter der Annahme einer
Radikalreaktion auch der folgende Reaktionsmechanismus:

C1,6—S—C1 —- C1,C—8* + QI Start
Ph-—CH=CH, + CI* — Ph—CH—CH,Cl

Kette
Ph—CH—CH,CI + CISCCl; — Ph—CH(SCCl,)—CH,CI 4 CI' }

Wollte man einen kryptoionischen Mechanismus annehmen, so miite
man zundchst voraussetzen, dafl eine Jonisierung von TMS, bedingt durch
die groBere Elektronenaffinitét des Cl zu folgenden Bruchstiicken fithrt:

C1;,0—8—C01 —— ClL,C—8® 4 C16),

Beim Styrol diirfte wohl das a-stdndige C-Atom der Seitenkette in-
folge der elektronenanziehenden Wirkung des Benzolringes einen mehr
oder minder stark positiven Charakter aufweisen. Damit ist jedoch
der Ort der Cl-Anlagerung, eben das «-C-Atom, ziemlich eindeutig fest-
gelegt, gleichgiiltig ob nun das C1©) oder das (HSCCls primér angelagert
wird. Die Anlagerungsrichtung ist somit genau umgekehrt zu jener, die bei
Vorliegen eines radikalischen Mechanismus zu erwarten ist, und steht
auBerdem im Widerspruch mit dem spektographischen Befund.

Nach der Regel von Markownikoff, die fiir kryptoionische Mechanis-
men gilt, wiirde die Anlagerung ebenfalls in dieser Richtung erfolgen.
Dies geht auch aus Arbeiten von J. Schramm* hervor, der die Anlagerung .
von Halogenwasserstoffsduren an Styrol studiert hat und die Gultigkeit
der obigen Regel fiir Styrol bestétigt hat.

Zur Aufklérung verschiedener Fragen, besonders der Anlagerungs-
richtung, wurden die Spektren der in Tab. 1 angeftithrten Substanzen, vor
allem im Bereich der C—Cl-Valenzfrequenz 650—800 K, aufgenommen
und ndher untersucht.

In diesern Bereich liegen aufler den C—Cl-Frequenzen auch noch
C—H-Schwingungen, so daf} die Zuordnung fiir manche Spektren nicht
vollstéindig gegeben werden kann. Ziemlich sicher dirfte eine starke
Bande bei 694—695 K, die in den meisten der untersuchten Benzolderivate
auftritt, einer mono-Substitution (C—H-wagging) zuzuschreiben sein.
Eine Ausnahme macht das Trichlorthioanisol V, bei dem zwei Banden,
eine bei 685 K. (stark) und eine bei 702 K, auftreten.

Ein Zuordnungsversuch fir die C—Cl-Frequenzen ergibt etwa fol-
gendes Bild:

Im «-Chlorithylbenzol 11 tritt Absorption bei 761 K, im B-Chlordthyl-
benzol ITI bei 715 K auf. Diese Verschiebung entspricht der Erwartung,
nach der das o-stindige Halogen durch die Wirkung des aromatischen
Ringes fester gebunden sein miifite. Das Anlagerungsprodukt (IV) von

4 J. Schramm, Ber. dtsch. Chem. Ges. 26, 1709 (1893).
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TMS an Styrol zeigt eine Bande bei 709 K. Die Verschiebung nach nie-
deren Frequenzen darf man wohl dem EinfluB der benachbart stehenden
8CCls-Gruppe zuschreiben. Dieser Befund spricht jedenfalls dafiir, daB
die Anlagerung des Cl' in B-Stellung erfolgt.

1-Chlor-oetan VI und 2-Chlor-octan VII absorbieren beide bei 723 K,
zeigen also keine Bandenverschiebung. Dadurch wird es unméglich, eine
Festlegung der Anlagerungsrichtung von TMS an Hexen zu treffen. Das
Anlagerungsprodukt selbst absorbiert bei 709 K. An der gleichen Stelle
liegt auch die C—Cl-Bande des Anlagerungsproduktes (XII) von TMS an
Cyclohexen, wihrend Chlorcyclohexan X eine starke Bande bei 728 K
zeigt. Auch diese langwellige Verschiebung wird man dem
EinfluB der benachbarten SCCls-Gruppe zuschreiben diirfen.
Eine im Allylacetatanlagerungsprodukt bei 715 K auftretende Bande wird
man ebenfalls der C—Cl-Schwingung zuordnen kdnnen.

Eine Anhéufung mehrerer Cl-Atome an einem C-Atom fithrt bekannt-
lich® einerseits zu einer Verschiebung der Absorption nach hoheren Fre-
quenzen und anderseits zu einer Aufspaltung in zwei Banden (symmetri-
sche und asymmetrische Schwingungen). Diese beiden Banden liegen fiir
CCly XIX bei 768 K und 797 K. Es war nun interessant festzustellen, ob
der SCCl3-Gruppierung ebenfalls eine charakteristische Frequenz zuzu-
ordnen istS.

Das Anlagerungsprodukt (XI) von CClgS0sCl an Cyclohexen be-
gitzt orthosténdig zu Cl eine CCls-Gruppe, da bei der Reaktion SOs

_abgespaltet wird. Erwartungsgemil liegt die niederfrequente Bande
hier bei 758 K, die hoherfrequente bei 775 K, die Aufspaltung ist damit
kleiner als im Falle des CCly und die Verschiebung beider Banden nach
h&heren Frequenzen geringer. Steht die SCClz-Gruppe an einem Benzol-
ring, so tritt sowohl eine hoherfrequente Verschiebung beider Banden
(760 K und 788 K) als auch eine groBere Aufspaltung ein, wie im Falle
des Trichlorthioanisols V gezeigt werden konnte. Die Anlagerungs-
produkte von TMS an aliphatische C=C-Bindungen mit der Gruppe
—C(C)—C(SCCl3)— haben zwei starke Bande (bei 760-—770 K und
790—800 K), deren Lage auffallend konstant ist, wie die folgenden Bei-
spiele zeigen:

Anli%e’fu,lr‘ll%fé) r;;li?kte Bande I Bande 1T
Styrol; IV ... .... 769 K ..... 798 K
Cyclohexen; XIT .... 765 K ..... 795 K
Hexen; VIIT ........ 766 K ..... 798 K
Allylacetat; XIV.... 768 K ..... 800 K

5 W. Briigel, Einfihr. Ultrarotspektroskopie, Darmstadt 1957; L.J.
Bellamy, Ultrarotspektrum u. chem. Konstit., Darmstadt 1955.

¢ J. A. A. Ketelaar und W. Vedder, Rec. trav. chim. Pays. Bas 74, 1482
(1955).
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Die Lage und Aufspaltung dieser beiden Banden entspricht somit
weitgehend derjenigen, die fiir CCly bekannt ist.

Die am Ende der Tab. 1 angefiihrten Banden von TMS XV (739 K,
758 K, 803 K, alle stark) und Hexachlordimethyldisulfid XVI (727 K,
755 K, 774 K, 793 K, stark bis mittel) konnten bisher nur fiir TMS zu-
geordnet werden®.

In den verseiften Anlagerungsprodukten von TMS an Hexen (XVII),
bzw. Allylehlorid (XVIII) verschwinden die der SCCl;- und der C—Cl-
Gruppe zugeordneten Banden, dafiir treten mindestens zwei neue im Bereich
650—800 K auf, die im Falle des Hexens bei 730 K, bzw. 777 K liegen.
Beim Allylchlorid liegen die Verhéltnisse etwas komplizierter.
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* Die mit einem Ringlein gekennzeichneten Striche sind die Frequenzen der —SCCly-Gruppe,
die iibrigen sind O—Cl-Frequenzen. Die Strichlinge ist ein ungefihres Mal fir die Absorption.
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Erklarung zur Tabelle 1 (Spektren)

I: Athylbenzol
II: o-Chlor-éthylbenzol
IIT: B-Chlor-athylbenzol
IV: Anlagerungsprodukt von TMS 4 Styrol
V: Trichlorthioanisol
VI: 1-Chlor-octan
VII: 2-Chlor-octan
VIII: Anlagerungsprodukt von TMS + n-Hesen-(1)
IX: Cyclohexan
X Chlor-cyclohexan
XI: 1-Trichlormethyl-2-chlor-cyclohexan (Anlagerungsprodukt von Tri-
chlormethylsulfonylehlorid an Cyclohexen)
XITI: Anlagerungsprodukt von TMS + Cyclohexen
XIIT: Anlagerungsprodukt von TMS 4 Allylchlorid
XIV: Anlagerungsprodukt von TMS + Allylacetat
XV: TMS
XVI: Hexachlordimethyldisulfid
XVII: Anlagerungsprodukt von TMS + n-Hexen-(1), verseift
XVIII: Anlagerungsprodukt von TMS - Allylchlorid, verseift
XIX: Tetrachlorkohlenstoff

Auf Grund der Analyse und der Reaktionstrigheit der Cl-Atome
kénnte man das Vorliegen einer O—CCl—S-Gruppierung in einem
heterocyclischen Fiinfring annehmen, also z. B.

R-—CH—CH,
[
0
N
&
N1

Eine dieser #hnliche Konfiguration, nidmlich —N—CClg—S—, wird
von Connolly und Dyson” beschrieben in Verbindungen vom Typus

Cl Cl

s»c
- NN
R 1\<C S/N R

N1

die man erhélt, wenn man Umsetzungsprodukte von (TMS) mit priméren
Aminen einer alkalischen Verseifung unterwirft. Die Cl-Atome dieser
Verbindungen sind bestindig gegen Wasser, wiBrige HCI, verd. HCI
und Zinkstaub, KMnO,; und Alkalilauge. Dieselben Beobachtungen
konnten wir an den oben beschriebenen Verseifungsprodukten (XVII)
und (XVIII) machen.

7 J. M. Connolly und G. M. Dyson, J. Chem. Soc. [London] 1934, 822.
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Die beiden Banden im Bereich 650800 K milten dann dieser
CClp-Anordnung zugeschrieben werden.

Allerdings erscheint dann die Aufspaltung unverhiltnismifBig grof3.
Untersucht man die Spektren auch in den anderen Frequenzbereichen,
so findet man das Neuauftreten von folgenden Banden:

Verseifungsprodukt aus
TMS -+ Hexen XVII 847K 1015 K 1148K 1700K

Verseifungsprodukt aus
TMS + Allylchlorid XVIII 847K 1011 K 1149K 1700 K

Der Bereich 1700 K ist im allgemeinen charakteristisch fiir C=0-
Gruppen, eventuell auch noch fiir eine C=C-Doppelbindung, wihrend
die anderen Absorptionsstellen moglicherweise einer —C—O0—C-Grup-
pierung in Athern oder Hstern zugehoren. So absorbiert z. B. das
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Anlagerungsprodukt von TMS an Allylacetat bei 839 K, 1030 und 1050 K,
1228 K und 1727 K. Hier liegt mit Sicherheit eine Acetat-Gruppe (Ester)
vor, der man einige dieser Banden mit groBer Wahrscheinlichkeit zv-
ordnen wird diirfen. Die spektroskopischen Befunde stehen hier zunschst
mit den chemischen und analytischen Ergebnissen in einem gewissen
Widerspruch, der erst durch weitere Untersuchungen geklirt werden
kann. Hs erscheint daher vorderhand nicht méglich, nihere Aunssagen
iiber die Struktur der Verseifungsprodukte zu machen*.

Experimenteller Teil

a) 58 g n-Hexen-(1) und 128 g (TMS) (je 0,7 Mol) wurden in einer Appara-
tur aus Uviolglas 10 Stdn. mit einer UV-Lampe bestrahlt. Danach wurden
die nicht umgesetzten Ausgangsprodukte abdestilliert und der Riickstand bei
0,11 mm {iberdestilliert; zwischen 81—86° gehen 148 g eines gelben Oles
(79,6% d. Th.) Gber; n3) = 1,5220, d20 = 1,3551.

O7H12CLS. Ber. 811,88, C152,52. Gef. S 11,93, Cl 52,81.

b) 72 g n-Octen-(1) und 120g (TMS) (je 0,65 Mol) wurden wie oben
10 Stdn. bestrahlt und aufgearbeitet.

Bei 0,10 mm wurden 126 g (66%, d. Th.) eines gelben Oles gewonnen, die
zwischen 113° und 117° destillierten; nzﬁ) = 1,5176, 420 = 1,2998.

CoH16CLsS. Ber. 810,76, C147,65. Gef. S 10,81, Cl 47,72.

¢) 20,5 g Cyclohexen und 46,5g (TMS) (je 0,25 Mol) wurden in einer
Apparatur aus TUviolglas mit eingeschmolzenem Gaseinleitungsrohr und
eingeschliffenem RiickflufBkihler mit einer UV-Lampe bestrahlt, welche sich
der Miindung des Gaseinleitungsrohres unmittelbar gegeniber befand.

Wihrend der Bestrahlungsdauer wurde einerseits handelsiiblicher Stick-
stoff, andererseits katalytisch gereinigter Stickstoff (nach M. Schiitze®) oder
NO durch den Kolben geleitet.

NO wurde durch Zutropfen von HzS804 zu einer Losung von NaNOz und
KJ gewonnen, mit konz. HaS804 und 50proz. NaOH gewaschen und durch eine
auf —78° gehaltene Kiuhlfalle geleitet.

Die gebildete Anlagerungsverbindung wurde nach dem Abdestillieren der
nicht umgesetzten Reaktionspartner bei 0,3 mm und 106—110° tiberdestilliert;
n3) = 1,6539, d30 = 1,4550.

C7H1oClsS. Ber. 8 11,86, C152,99. Gef. 8 12,40, Cl 53,52.
Die Versuchsergebnisse sind der folgenden Tab. 2 zu entnehmen.

d) 100 g Allylacetat und 186 g (TMS) (je 1 Mol) wurden wie unter a)
8 Stdn. bestrahlt, danach die nicht umgesetzten Ausgangsprodukte abdestil-

* Wir danken der Zolltechnischen TUntersuchungsanstalt, Vorstand
Hofrat Dipl. Ing. F. Sachs, fur die freundliche Erlaubnis zur Benutzung des
Infrarotspektrografen, Beckman IR 5.

8 M. Schiitze, Angew. Chem. 70, 697 (1958).
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liert und der Riickstand bei 0,1 mm g destilliert. Zwischen 106—113° wur-
den 101 g (35,4% d. Th.) eines schwach gelblichen Oles erhalten.

CeHgCly028. Ber. 811,21, C149,59. Gef. S 11,6, C150,1.

Wurden je 0,5 Mol Allylacetat und (TMS) ohne Bestrahlung 50 Stdn. am
siedenden Wasserbad erhitzt, entstanden 48 g (33,6% d. Th.) an Anlage-
rungsprodukt®.

e) 38,6 g Allylchlorid und 93 g (TMS) (je 0,5 Mol) wurden wie oben
8 Stdn. bestrahlt und die iberschiissigen Ausgangsprodukte abdestilliert.
Bei 0,1 mm destillierten dann 76,5 g (58,69 d. Th.) eines Oles bei 77—81° C;
n3Y = 1,56569, d20 = 1,6048.

C4HsCIsS. Ber. 812,22, C167,566. Gef. S 12,40, Cl 67,61.

Tabelle 2. Versuche mit Cyclohexen

Bestr&h-! l !
e — R P
Stdn. ‘ | °
1 46,5 20,5 3 ’ katalyt. | 385 | 00 | 00
(0,25) (0,25) ger. Ny } (57,8) ' ;
2 46,5 20,5 6 katalyt. 39,5 | 0,0 0,0
(0,25) | (0,25) gor.N» | (58,9) | .
3 | 465 20,5 3 |handelsiibl. | 30,5 | 8,0 20,8
0,25) | (0,25) Ny (45,5) i
4 46,5 20,5 6 |handelsiibl. | 35,0 ) 45 | 114
. (0,25) | (0,25) Ne | (52.2)
5 46,5 20,5 3 NO 16,1 | 224 ‘ 58,2
(0,25) | (0,25) 1 (24,0) |
6 46,5 20,5 6 NO 28,2 11,3 28,7
(0,25) ‘ (0,25) i 421 ~ !

f} 16,4 g Cyclohexen und 43,6 g Trichlormethyl-sulfonylehlorid (je 0,2 Mol)
wurden wie oben 7 Stdn. mit einer UV-Lampe bestrahlt. Trotz Durchleitens
eines schwachen Stickstoffstromes durch die Apparatur tritt teilweise Ver-
harzung ein. Nach tblicher Aufarbeitung destillierten bei 10 mm Hg und
118—120° C 22,5 g eines farblosen Oles (52,39 d.Th.).

C7H10014. Ber. Cl 60,10. Gef. Cl1 60,6.
g) Trichlorthioanisol wurde durch Chlorieren von Thioanisol hergestellt 1o,

h) Verseifung des Anlagerungsproduktes von (TMS) an n-Hexen-(1).

0,2 Mol d. s. 27 g der genannten Verbindung wurden in 100 cem Alkohol
gelost, unter Rickflufl zum Sieden erhitzt, und tropfenweise eine Lésung von
0,6 Mol {34 g) KOH in 80 comn Wasser innerhalb von 2 Stdn. zugegeben und
noch 1 Stde. weiter erhitzt. Nach Abkithlen des Reaktionsgemisches ergaben
sich 2 Schichten, von denen die nichtwiiBrige abgehoben wurde. Die walrige
Schicht wird ausgeithert, getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riick-

? Standard Oil Devel. Co., US-Patent 2 553 772 (1951).
10 H. Béhme und H.J. Gran, Ann. Chem. 581, 133 (1933).
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stand bei 0,2 mm destilliert. Zwischen 96 und 110° C gehen 23,7 g eines gelben
Oles tiber. Unter der Annahme untenstehender Strukturformel

¢, Hy,—CH—CH,

SN
o
cr’ N\t

sind dies 55,49, d. Th.

C7H15C1,08 Ber. C 39,08, I 5,62, Cl 32,96, S 14,9, MG 215,14
Gef. C 38,55, T 5,63, Cl32,82, 8 15,1, MG 213,5.

i) Verseifung des Anlagerungsproduktes von (TMS) an Allylehlorid.

0,2 Mol (52,6 g) der obigen Verbindung wurden analog h) behandelt
und aufgearbeitet. Die Destillation ergab bei 0,056 mm zwischen 69—72° C
9 g eines intensiv riechenden gelben Oles. Nahere Daten wurden nicht
bestimmt.



