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Bei der Anlagerung yon Trichlormethylsulfenylchlorid an 
~thylenbindungen konnte gezeigt werden, dab die Reaktionsge- 
schwindigkeit dutch Radikalf~tnger wie 02 oder NO beeinflul~t wer- 
den kann, womit der radikalische Mechanismus dieser Reaktion 
ziemlich wahrscheinlich ist. Durch U-l%otspektren konnte auch 
die Anlagerungsrichtung festgestellt werden. Sie ist entgegenge- 
setzt der l%egel yon Markowniko]] und entspricht ebenfalls einer 
radikalischen Reaktion. Die U-l%otspektren einiger erstmalig 
hergeste]lter Verbindungen werden mitgeteilt und im Bereich 
der C--C1-Bindung diskutiert. 

Wit haben schon frfiher 1 fiber die Anlagerung yon Triehlormethyl- 
su]fenylchlorid (TMS) an unges~ttigte alicyclische und heterocyclische 
Ringe berichtet und die Vermutung ausgesprochen, da~ die Reaktion 
radikalisch abl~uft. 

Um unsere Vermutungen zu best~tigen, versuchten wit einerseits 
durch Radikalfgnger, z. B. 02, NO, die Reaktionsgeschwindigkeit zu be- 
einf]ussen (durch Kettenabbrueh), andererseits die Anlagerungsrichtung 
an Olefine festzustellen. 

Aus den durchgeffihrten Versuchen mit Cyelohexen (Tab. 2) geht her- 
vor, dal~ schon durch geringe Mengen 02 (z. B. mit Bombenstickstoff) 
eine betr~chtliche Verminderung der Ausbeute gegeniiber der Verwendung 
yon katalytisch gereinigtem, sauerstofffreiem Stickstoff bei sonst gleichen 
Versuchsbedingungen und Reaktionszeiten eintritt. Bei Ablauf der l%e- 
aktion in Gegenwart yon 570 f~tllt die Ausbeute sogar um 60%. 

z V. Prey und E. Gutschilc, Mh. Chem. 90, 551 (1959). 
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Die gewonnenen Endprodukte  (Anlagerungsprodukte) sind in ihrer 
Zusammensetzung identisch, ob mit  oder ohne kadikalf~nger gearbeitet 
~g~rde. 

Dies ist in guter Ubereinstimmung mit Untersuehungen yon L. A. K. 
Staveley und C. N.  Hinshelwood 2 fiber die Zersetzung yon Propionaldehyd, 
bei der in Gegenwart yon NO ebenfalls ein starker AbfM1 der Re~ktions- 
gesehwindigkeit eintritt. Die Autoren nehmen an, dab NO als RadikM- 
f~nger die Rea, ktionsketten abbricht und damit  den VerzSgerungseffekt 
herbeifiihrt. 

Um Einblick in die Anlagerungsrichtung zu bekommen, ffihrten wir 
&uch Al~lagerung yon TMS an gergdkettige Olefine wie Hexen-(1), Octen- 
(1), Styrol, Allylucetat und A]lylchlorid dureh. 

Ff i r  d ie  r a d i k a l i s e h e  A d d i t i o n  i s t  b e k a n n t ,  d a b  d a s  n a c h  
d e m e r s t e n  A n l a g e r u n g s s c h r i t t  a n  e ine  o l e f i n i s c h e  D o p p e l b i n -  
d u n g  g e b i l d e t e n e u e ] % a d i k M  s t e t s  d a s  j e w e i l s  s t a b i l s t e  ist 3. 

Diese Stabilit~it n immt in der l%eihenfolge H3C' < I%H2C" < I~2ttC" 
R3C" zu. Fiir den Fall des Styrols kann man daher ~nnehmen, dab das 

erste radik~lische Bruchstfick des TMS an das ~-stgndige C-Atom der 
Seitenkette tr i t t  und so zur Bildung eines Ph--C, I-I--CK2 X-RadikMes ffihrt. 
Ahnliehe tJberlegungen haben such ffir die Anlagerung an ttexen-(1) 
Octen-(1), Al!ylehlorid und Allylaeetat zu gelten. Lediglich bei Cyelo- 
hexen und anderen symmetriseh gebauterL Verbindungen mit  - - C = C - - ,  
bei welchen die Addition stets zu einer l%2HC'-Gruppierung ffihren muB, 
ist der Ort der ersten Anlagerung gleichgfiltig. Der nun folgende An]age- 
rungssehritt findet zwangslgufig an der noch freien Stelle start, im Falle 
des St~a~ols also am ~-st~indigen C-Atom. Fiir das Styrol bleiben dam_it 
aber immer noeh zwei mSg]iehe Endprodukte,  und zwar: 

Ph--CI-I CH 2 und Ptt--CI-I CI-I s 
I I [ I 
SCCI 3 C1 CI SCCI s 

(I) (II) 

Fall (I) wiirde bedeuten, dab zun~chst CI" am ~-C-Atom und dann erst 
�9 SCCI3 in ~-Stellung angelagert wird, w~ihrend (II) prim~ir die Anlage- 
rung yon "SCCI3 voraussetzt. Um auch diese Frage zu kl~ren, wurden die 
Infrarotspektren yon ~-Chlor~thylbenzol und ~-Chlorgthylbenzol aufge- 
nommen. Die Auswertung dieser und einiger anderer Aufnahmen ]ieferte 
den eindeutigen Beweis ffir das Vorliegen eines Additionsproduktes der 
Form (I). Damit  ist nun aueh der erste Sehritt, die Anlagerung yon CI" 

L. A.  K. Staveley und C. N. Hinshelwood, J. Chem. Soc. [London] 1936, 
8t2. 

F. Seet, Z. Naturforseh. 3 a, 35 (1948); C. F. Keelsch, J. Amer. Chem. 
Soc. 65, 57 (1943); 66, 412 (1944); W. Jest, Naturwiss. 33, 269 (1946). 
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an die Doppelbindung wahrseheinlieh und damit unter der Annahme einer 
l~adikalreaktion aueh der folgende Reaktionsmechanismus: 

CI~C--S--C1 ---~ C13C--S" d- CI" Start 

P h - - C H : C H 2  -4- CI" --~4 Ph--CI-I--CH2CI" ~ Kette 

Ph--CH--CH2C1 d- C1SCC13 -+ Ph--CI-I(SCC]3)--CH~C1 d- CI" ) 

Wollte man einen kryptoionisehen Meehanismus annehmen, so mfiBte 
man zun~chst voraussetzen, dab eine Ionisierung yon TMS, bedingt durch 
die grSBere Elektronenaffinit~t des C1 zu folgenden Bruchstficken fiihrt: 

ClaC--S--C1 ---> ClaC--S(+) ~ CI(-). 

Beim Styrol diirfte woh] das ~-stgndige C-Atom der Seitenkette in- 
folge tier e]ektronenanziehenden Wirkung des Benzolringes einen mehr 
oder minder stark posi~iven Ch~ra.kter gufweisen. Damit isf~ jedoeh 
der Ort der C1-Anlagernng, eben d~s ~-C-Atom, ziemlich eindeutig fest- 
gelegt, gleiehgtiltig ob nun alas CI(-) oder das (+ISCCls primer angelagert 
wird. Die Anlagerungsrichtung ist remit genan umgekehrt zu jener, die bei 
Vorliegen eines radikalisehen Mechanismus zu erwarten ist, und steht 
au~erdem im Widerspruch mit dem spektographischen Befund. 

N~ch der Regel yon Markowni/co//, die fiir kryptoionische Mechanis- 
men gilt, wiirde die Anlagerung ebenfalls in dieser l~iehtung erfolgen. 
Dies geht auch aus Arbeiten yon J. Schramm ~ hervor, der die Anlagerung 
yon H~logenwasserstoffs~uren an Styrol studiert hat und die Gtiltigkeit 
der obigen Regel far Styrol best~Ltigt hat. 

Zur Aufklgnmg versehiedener Fragen, besonders der Anlsgerungs- 
riehtung, wurden die Spektren der in Tab. 1 angefiihrten Substanzen, vor 
allem im Bereich der C--C1-Valenzfrequenz 650--800 K, anfgenommen 
und n~her untersueht. 

In diesem Bereich liegen auger den C--C1-Frequenzen auch noch 
C--tI-Sehwingungen, so dab die Zuordnung fiir manche Spektren nicht 
vollstS, ndig gegeben werden kann. Ziemlich richer darfte eine st~rke 
Bande bei 694--695 K, die in den meisten der untersuchten Be~zolderivate 
auftritt, einer mono-Substitution (C--I-I-wagging) zuzusehreiben rein. 
Eine Ausnahme macht d~s Trichlorthioanisol V, bei dem zwei Banden, 
eine bei 685 K (st~rk) nnd eine bei 702 K, anftreten. 

Ein Zuordnnngsversueh fiir die C--C1-Frequenzen ergibt etwa fol- 
gendes Bild: 

Im ~-Chlor~thylbenzol II  trit t  Absorption bei 761 K, im ~-Chlor~thyI- 
benzol I I I  bei 715 K anti Diese Verschiebung entspricht der Erwartung, 
n~ch tier das c~-st~ndige Halogen durch die Wirkung des aromatischen 
l~inges fester gebunden rein maBte. Das Anl~gerungsprodukt' (IV) yon 

J. Schramm, Ber. dtsch. Chem. Ges. 26, 1709 (1893). 
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TMS an Styrol zeigt eine Bande bei 709 K. Die Verschiebung naeh nie- 
deren Frequenzen darf man wohl dem Einflug der benaehbart stehenden 
SCCl~-Gruppe zusehreiben. Dieser Befund sprieht jedenfalls dafiir, d~8 
die Anlagerung des CI" in ~-Stellung erfolgt. 

1-Chlor-oetan VI und 2-Chlor-octan VI I  absorbieren beide bei 723 K, 
zeigen also keine Bandenversehiebnng. Dadureh wird es unmSglieh, eine 
Festlegung der Anlagerungsriehtung yon TMS an Hexen zu treffen. Das 
Anlagerungsprodukt selbst absorbiert bei 709 K. An der gleiehen Stelle 
liegt anch die C--C1-Bande des Anlagerungsproduktes (XII)  yon T1VIS an 
Cyelohexen, w/~ha'end Chloreyclohexan X eine starke Bande bei 728 K 
zeigt. A u e h  d i e se  l a n g w e l l i g e  V e r s e h i e b u n g  w i r d  m a n  d e m  
E i n f l u 8  de r  b e n a e h b a r t e n  S C C l a - G r u p l o e  z u s e h r e i b e n  d i i r f en .  
Eine im Allylaeetatanlagernngsprodukt bei 715 K auftretende Bande wird 
man ebenfalls der C--C[-Sehwingung zuordnen kSnnen. 

Eine Anhgufung mehrerer C1-Atome an einem C-Atom fiihrt bekannt- 
lieh 5 einerseits zu einer Versehiebung der Absorption naeh hSheren Fre- 
quenzen und anderseits zu einer Aufspaltung in zwei Banden (symmetri- 
sehe und asymmetrisehe Sehwingungen). Diese beiden Banden liegen f/ir 
CC14 X I X  bei 768 K und 797 K. Es war nun interessant festzustellen, ob 
der SCCla-Gruppierung ebenfalls eine eharM~teristisehe Frequenz zuzu- 
ordnen ist% 

Das Anlagerungsprodukt (XI) yon CC18SO2C1 an Cyclohexen be- 
sitzt orthost/~Mig zu C1 eine CCl~-Gruppe, dg bei der geakt ion  S02 

�9 abgespMtet wird. Erwartungsgem~g liegt die niederfrequente Bande 
hier bei 758 K, die h6herfrequente bei 775 K, die Aufspaltung ist damit  
kleiner als im Falle des CC14 und die Versehiebung beider Banden nach 
hSheren Frequenzen geringer. Steht die SCCls-Grnppe an einem Benzol- 
ring, so t r i t t  sowohl eine hSherfrequente Verschiebung beider Banden 
(760 K und 788 K) als anch eine gr58ere Aufspaltung ein, wie im t~alle 
des Triehlorthioanisols V gezeigt werden kormte. Die Anlagerungs- 
produkte vo~ TMS an aliphatisehe C=C-Bindungen mit  der Grnppe 
--C(C1)--C(SCCls)-- haben zwei starke Bande (bei 760--770 K nnd 
790--800 X), deren Lage auffallend konstant  ist, wie die folgenden Bei- 
spiele zeigen : 

Anlagerungsprodukte  Bande I Bande I I  
yon T ~ S  an :  

Styrol; IV . . . . . . . . . .  769 K . . . . .  798 K 
Cyclohexen; X I I  . . . .  765 K . . . . .  795 K 
Hexen; VI I I  . . . . . . . .  766 K . . . . .  798 K 
Allylacetat; XIV . . . .  768 K . . . . .  800 K 

W. Bri~gel, Einfiihr. Ultrarotspek~roskopie, Darmstadt 1957; L . J .  
Bellamy, Ultrarotspektrum u. chem. Konstit., Darmstadt 1955. 

6 j .  A .  A .  Ketelaar und W. Vedder, Rec. tray. chim. Pays. B~s 74, 1482 
(1955). 
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Die Lage und Aufspal tung dieser beiden Banden entspricht  somit 
weitgehend derjenigen, die ffir CC14 bekannt  ist. 

Die am Ende der Tab. 1 angefiihrten Banden yon  TMS XV (739 K, 
758 K, 803 K, alle stark) und  Hexachlordimethyldisulf id X V I  (727 K,  
755 K, 774 K, 793 K, s tark his mit~el) konn~en bisher nu t  ffir TMS zu- 
geordnet  werden ~. 

I n  den verseiften An]agerungsprodukten yon  TMS an Hexen (XVII) ,  
bzw. Allylchlorid (XVII I )  verschwinden die der SCC13- und der C--C1- 
Gruppe zugeordneten B anden, d afiir t reten mindestens zwei neue im Bereich 
650--800 K auf, die im Falle des I-Iexens bei 730 K, bzw. 777 K liegen. 
Beim A1]ylchlorid liegen die Verh~ltnisse efwas komplizierter. 
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* Die mit einem l~inglein gekennzeichneten Striche sind die :Frequenzen der --SCCla-Gruppe, 
die fibrigen sind C--C1-Frequenzen. Die Strichlifnge isf ein ungef~hres MaB fttr die Absorption. 
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I :  
II: 
IIl: 
IV: 
V: 
VI: 
VII: 
VIII: 
IX: 
X: 
XI: 

X I I  : 
X I I I  : 
XIV : 

XV : 
XVI  : 

X V I I  : 
X V I I I  : 

X I X  : 

Erklgrung zur TabeIle 1 (Spektren) 

Xthylbenzol 
e-Chlor-~ithylbenzol 

-Chlor 4ithylbenzol 
Anlagerm~gsprodukt yon TMS + Styrol 
Triehlorthioanisol 
1-Chlor-oegan 
2-Chlor-oetan 
Anlagerungsprodukt yon TI~[S @ n-Hexen-(1) 
Cyclohexan 
Chlor-eyelohexan 
l-Triehlormethyl-2-chlor-eyelohexan (An]agerungsprodukt yon Tri- 
ehlormethylsulfonylehlorid an Cyelohexen) 
Anlagerungsprodukt yon TMS ~- Cyelohexen 
Anlagerungsprodukt yon TMS @ Allylchlorid 
Anlagerungsprodukt yon TIV[S -~- Allylaeetat 
TMS 
Hexaehlordimethyldisulfid 
Anlagerungsprodukt yon TMS @ n-Hexen-(1), versei% 
Anlagerungsprodukt yon T1KS ,-}- Allylehlorid, verseift 
Tetraehlorkohlens~off 

Auf Grund der Analyse und der l%eaktionstr~gheit der C1-Atome 
k6nnte  man  das Vorliegen einer O--CC12--S-Gruppierung in einem 
heteroeyelisehen Ftinfring annehmen, also z. B. 

R - -CH- -CHe  
E F s \ / o  

c 
Cl/\C1 

Eine dieser ~hnliehe Konfiguration,  n ~ m l i e h - - N - - C C 1 2 - - S - - ,  wird 
yon  Connolly und Dyson 7 besehrieben in Verbindungen vom Tyl0us 

C1 C1 

i s - - c \  
R--~ ~c s /N-R 

Cl/~C1 

die man erhglt, wenn man  Umsetzungsprodukte  yon (TMS) mi t  prim~ren 
Aminen einer Mkalisehen Verseifung unterwirft .  Die C1-Atome dieser 
Verbindungen sind best~ndig gegen Wasser, w~il3rige ItC1, verd. HC1 
und  Zinkstaub, KhinO4 und AlkMilauge. Dieselben Beobachtungen 
konnten  wit an den oben beschriebenen Verseifungsprodukten (XVII)  
und (XVII I )  maehen. 

7 j .  M. Uor~nolly und G. M. Dyson, J, Chem. Soc. [London] 1934, 822. 
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Die beiden Banden im Bereieh 650--800K m/igten dann dieser 
CC12-Anordnung zugesehrieben werden. 

Allerdings erseheint darm die Aufspaltung unverhs grog. 
Untersue!at man die Spek~ren aueh in den anderen Frequettzbereiehen, 
so finder mall das Neuauftre~en yon folgenden Banden: 

Verseifungsprodukt aus 
TMS @ ttexen XVII  847 K 1015 K 1148K 1700K 

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

Der Bereieh 1700 K ist im a]lgemeinen charakteristisch fiir C=O-  
Gruppen, eventuell auch noch fiir eine C=C-Doppe]bindung, w~hrend 
die anderen Absorptionsstellen m6g]icherweise einer - -C--O--C-Grup-  
pierung in ~ thern  oder Estern zugehSren. So absorbiert z. B. das 

I 
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Anlagerungsprodukt  yon  T1VIS 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 Wahrseheinlichkeit  zu- 
ordnen wird diirfen. Die spektroskopischen Befunde stehen hier zun~chs~ 
mit  den chemischen und  analytischer~ Ergebnissen in ei~xem gewissen 
Widerspruch, der erst dureh weitere Untersuchungen gekls werden 
kann. Es erscheint daher vorderhand nicht  mSglich, n~here Aussagen 
fiber die St ruktur  der Verseifungsprodukte zu machen*.  

Experimenteller Teil 

a) 58 g n-Hexen-(1) und 128 g (TMS) (je 0,7 IVIol) wurden in einer Appara- 
tur aus Uviolglas 10 Stdn. mit einer UV-Lampe bes~rahlt. Danach wurden 
die nicht umgesetzten Ausgangsprodukte abdestilliert und der igfiekstand bei 
0,ii mm fiberdestilliert; zwisehen 81--86 ~ gehen 148 g eines gelben 01es 
(79,5% d. Th.) fiber; n ~  = 1,5220, d~0 = 1,3551. 

C7H12C14S. Ber. S 11,88, C1 52,52. Gef. S 11,93, C1 52,81. 

b) 72 g n-Octen-(1) und 120 g (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; n ~  = 1,5176, d240 : 1,2998. 

C9H16C14S. Ber. S 10,76, C1 47,65. Gef. S 10,81, C1 47,72. 

e) 20,5 g Cyclohexen und 46,5 g (TMS) (je 0,25 Mol) wurden in einer 
Apparatur aus Uviolglas rni~ eingeschmolzenem Gaseinleitungsrohr und 
eingesehliffenem RfickfluBkiihler mit einer UV-Lampe bestrahlt, welche sieh 
der Miindung des Gaseinleitungsrohres unmittelbar gegeniiber befand. 

W~thrend der Bestrahlungsdauer wurde einersei~s handelsfiblieher Stick- 
stoff, anderersei~s kataly~iseh gereinigter S~ickstoff (nach M .  Schi).tze s) oder 
NO dureh den Xolben geleitet. 

NO wurde dutch Zutropfen yon HzS04 zu einer L6sung yon NAN02 und 
XJ gewonnen, mit konz. H2804 und 50proz. NaOH gewaschen und durch eine 
auf --78 ~ gehaltene Xiihlfalle geleitet. 

Die gebildete Anlagerungsverbindung wurde nach dem Abdes~illieren der 
nicht urngesetzten Reaktionspartner bei 0,3 mm und 106--I 10 ~ fiberdestilliert ; 
~ = 1,5539, ~0 = 1,4550. 

C7I-IIoC14S. Ber. S 11,86, Cl 52,99. Gel. S 12,40, Cl 53,52. 

Die Versuchsergebnisse sind der folgenden Tab. 2 zu en~nehmen. 

d) 100 g Allylaceta6 und 186 g (TMS) (je 1 Mol) wurden wie unter a) 
8 Stdn. bes6rahlt, danach die nicht umgesetzten Ausgangsprodukte abdestil- 

* Wir danken der Zolltechnischen Untersuchungsanstalt, Vorstand 
Hofrat Dipl. Ing. •. Sachs, ffir die freundliehe Er]aubnis zur Benutzung des 
Infrarotspektrografen, Beckman II~ 5. 

s M. Schi~tze, Angew. Chem. 70, 697 (1958). 
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liert und der Biickstand bei 0,1 mm t tg  destilliert. Zwischen 106--113 ~ war- 
den 101 g (35,4~o d. Th.) eines schwaeh gelblichen 01es erhalten. 

C6HsC1402S. Ber. S 11,21, C1 49,59. Gel. S 11,6, C1 50,1. 

Wurden je 0,5 hlol Allylacetat und (THIS) ohne Bestrahlung 50 S~dn. am 
siedenden Wasserbad erhitzt, en~standen 48 g (33,6~o d. Th.) an Anlage- 
rmngsprodukt 9. 

e) 38,5 g Allylehlorid und 93 g (TMS) (je 0,5 Niol) wurden wie oben 
8 Stdn. bestrahlt und die iibersehiissigen Ausgangsprodukte abdestilliert. 
Bei 0,1 mm destillierten dann 76,5 g (58,5~o d. Th.) eines 01es bei 77--8I  ~ C; 
~ = 1,5569, d T = 1,6048. 

C4H5ClsS. Bet. S 12,22, C1 67,56. Gef. S 12,40, C1 67,61. 

Tabelle2. V e r s u c h e  m i t  C y c l o h e x e n  

J 

2 

3 

4 

5 

6 

TM:S 
in g (~oI) 

46,5 
(0,25) 
46,5 
(0,25) 

46,5 
(0,25) 
46,5 
(0,25) 
46,5 
(0,25) 
46,5 
(0,25) 

Cyclohexen 
in g (~s 

20,5 
(0,25) 
20,5 
(0,25) 
20,5 
(0,25) 

20,5 
(0,25) 
20,5 
(0,25) 
20,5 
(0,25) 

Besgr~h- 
lungs-  
dauer .  
Stdn.  

3 

6 

3 

6 

3 

6 

Schutzgas 

katalyt.  
ger. N2 
katalyt.  
ger. N2 

handelsiibl. 
N2 

handelsiibl. 
N2 
NO 

NO 

Ausb. in  g 
(% d. ~h.) 

38,5 
(57,8) 
39,5 

(58,9) 
30,5 

(45,5) 
35,0 

(52,2) 
16,1 

(24,0) 
28,2 

(42,1) 

Abfall der  
Ausb. in  g 

0,0 

0,0 

8,0 

4,5 

22,4 

11,3 

Abfal[ des 
Umsa  tzes 

in % 

0,0 

0,0 

20,8 

i1,4 

58,2 

28,7 

f) 16,4 g CycIohexen und 43,6 g Trichlorme~hyI-sutfonylchtorid (je 0,2 Mol) 
wurden wie oben 7 Stdn. mit  einer UV-Lampe bestrahlt. Trotz Durehleitens 
eines sehwaehen Stiekstoffstromes dutch die Apparatur t r i t t  teilweise Ver- 
ha.rzung ein. Nach riblicher Aufarbeitung destillierten bei 10 mm I-Ig und 
118--120~ C 22,5 g eines farblosen 01es (52,3% d. Th.). 

C7tt10C14. Der. C1 60,10. Gel. C1 60,6. 

g) Triehlorthioanisol wurde dutch Chlorieren yon Thioanisol hergesgellt t~ 

h) Verseifung des Anlagerungsproduktes yon (TMS) an n-ttexen-(1). 
0,2 Mold .  s. 27 g der genarmten Verbindung wurden in 100 ecru Alkohol 

gelSst, unter  l~/ickfluB zum Sieden erhitz~, und  tropfenweise eine L6sung yon 
0,6 Mol (34 g) KOK in 80 ecru Wasser innerhalb yon 2 Stdn. zugegeben und 
noch 1 Stde. wei~er erhitzt. Nach Abk/ihlen des Reaktionsgemisehes ergaben 
sich 2 Sehieh~en, yon denen die nich~w~J3rige abgehoben wurde. Die w~grige 
Sehicht wird ausge~thert, getrocknet, der Ather abdestilliert und der Brick- 

9 Standard Oil Devel. Co., US-Patent  2 553 772 (1951). 
lo H .  B6hme u n d  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 fiber. Unter  der Annahme untenstehender Strukturformel 

C~Hg--CH--CH 2 
I I s \ / o  

c 
cl/~cl 

sind dies 55,4~o d. Th. 

C7H12C12OS Ber. C 39,08, I-I 5,62, C1 32,96, S 14,9, MG 215,14 
Gel. C 38,55, I-I 5,53, C1 32,82, S 15,1, MG 213,5. 

i) Verseifung des Anlagerungsproduktes yon (TMS) an Allylehlorid. 
0,2 Mol (52,6 g) der obigen Verbindung wurden analog h) behandelt  

und aufgearbeitet. Die Destillation ergab bei 0,05 rnm zwischen 69--72~ 
9 g eines intensiv rieehenden gelben 01es." l~ihere I)aten wurden nicht 
bes~immt. 


