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EUGEN MULLER und ECKART W. SCHMIDT 

Photo-Sulfenchlorierung, I 

Photo-Sulfenchlorierung cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe 

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tubingen 

(Eingegangen am 7. Juni 1963) 

Cycloaliphatische gesittigte Kohlenwasserstoffe werden mit Schwefel(I1)-chlorid 
in Gegenwart von Licht der Wellenlangen 260-600 nm zu Cycloalkan-sulfen- 
saurechloriden umgesetzt. Die so erhaltenen Cycloalkyl-chlor-sulfane erlauben 
dank ihrer groI3en Reaktiomfahigkeit vielfilltige Urnsetzungen zu anderen Schwe- 
felverbindungen. Die Photoreaktion ist auf gesattigte offenkettige Kohlenwas- 

serstoffe iibertragbar. 

Cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe konnen verschiedene photochemische Radi- 
kalreaktionen nach dem allgemeinen Schema 

RH + XC1 RX + HC1 (1) 

eingehen, wobei X = -ClI), -Br2), -SO2CI3), -NO4), -CNs) oder -SCN6) sein 
kann. 
Es wurde nun gefunden, daD man bei Anwendung von Schwefel(I1)-chlorid (X = 

-SCl) die bisher nicht beschriebenen Cycloalkyl-chlor-monosulfane ( = Cyclo- 
alkan-sulfensaurechloride) erhalt 7) : 

RH + SC12 b R-S-Cl + HCl 
I-IV 

I: R = Cyclohexyl- 

11: R = Cyclopentyl- 
111: R = Cycloheptyl- 

IV: R = Cyclooctyl- 
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RSSR + Clz -----+ 2RSCl 
RSH + Clz --+ RSCl+ HCl 
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1963 Photo-Sulfenchlorierung (I.) 305 1 

A. PHOTOREAKTION VON SCHWEFEL(I1)-CHLORID hUT CYCLOALKANEN 

Fur diese neue Reaktion schlagen wir den Namen Photo-Sulfenchlorierung vor. 
Die Photo-Sulfenchlorierung laDt sich mit den verschiedensten gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen durchfiihren. Zur Ausarbeitung des Verfahrens wurde bevorzugt das 
Cyclohexan herangezogen, weil seine Monosubstitutionsprodukte keine Stellungs- 
isomerie zulassen und andererseits iiber sein Verhalten bei photochemischen Radikal- 
reaktionen zahlreiche Untersuchungen vorliegen. 

Das in die Reaktion einzusetzende Schwefel(I1)-chlorid befindet sich bereits bei 
Raumtemperatur im Zersetzungsgleichgewicht : 

2 sc1* e s*c12 + ('12 (3) 

Da Chlor und auch Dichlordisulfan8) jeweils eigene Photoreaktionen geben kon- 
nen, erschwert ihre Anwesenheit die Beurteilung der Reaktionen des Schwefel(I1)- 
chlorids. Man kann diese Schwierigkeit weitgehend vermeiden, indem man stets 
frisch destilliertes Schwefel(I1)chlorid zur Belichtung einsetzt und durch Kiihlung 
des Reaktionsgemisches auf 0' die Geschwindigkeit der SClz-Zersetzung verringert, 
wobei gleichzeitig die bereits w-nd der Belichtung erfolgende thermische Zer- 
setzung der Reaktionsprodukte verzogert wird. 

Die Photo-Sulfenchlorierung kann nicht bis zur vollstiindigen Umsetzung nach 
GI. (2) durchgefiihrt werden, da die entstehenden Cycloalkyl-chlor-sulfane weitere 
Photoreaktionen eingeheng). Man kann daher aus Schwefel(I1)-chlorid und einem 
Kohlenwasserstoff, z. B. Cyclohexan, in einem Ansatz zum Dicyclohexyldisulfid (V) 
gelangen, wenn man iiber die zur Photo-Sulfenchlorierung erforderliche Zeit hinaus 
belichtet: ' 

3 C S H ~ ~  + 2 SC12 CeHllSSCsHll + CgHllCl + 3 HCl (4) 

V 
Diese zur Photo-Sulfenchlorierung erforderliche optimale Belichtungszeit kann ex- 

perimentell dadurch bestimmt werden, daB man das Molverhaltnis von entstandenem 
Chlorwasserstoff zu umgesetztem Schwefelchlorid betrachtet. Bei Umsetzung nach 
G1. (2) sollte dieses Verhaltnis gerade 1.0 sein. Belichtet man zu lange, so steigt das 
Verhaltnis bis zum Wert 1.5 an. In der Praxis bleibt man zweckm2Dig unterhalb des 
theoretischen Wertes, da immer ein Teil Chlorwasserstoff im Reaktionsgemisch 
gelost bleibt. 

Nach einer bestimmten, von der Art der Lampe, der Zusammensetzung des Re- 
aktionsgemisches und vom Volumen der Apparatur abhangigen Belichtungszeit 
stellt sich im Reaktionsraum eine stationiire Konzentration an Cycloalkylchlor- 
sulfan ein, da ebensoviel gebildet wird, wie durch Folgereaktionen nach GUTSCHK 

8 )  Uber die Photoreaktion von Dichlordisulfan mit Cycloalkanen berichten wir spater. 
91 Wie E. GUTSCHIK und V. PREY (Mh. Chem. 92, 827 (19611) feststellten, reagieren aliphati- 

sche und aromatische Sulfensilurechloride verschiedener Art bei UV-Belichtung in einern 
gesattigten aliphatiscben Kohlenwasscrstoff. z. B. Cyclohexan. nach folgender Brutto- 
gleichung : 

2 RSCl + CsHls C&!::?l i- RSSR + HC1 

R = aliphat. oder aromat. Rtr: 
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und PREY 9) verloren geht. Es empfiehlt sich deshalb bei praparativer Ausfuhrung der 
Photo-Sulfenchlorierung in kleineren Ansatzen, die Belichtung noch vor diesem Zeit- 
punkt abzubrechen und die nicht umgesetzten Reaktionspartner abzudestillieren. 
Bei Herstellung grokrer Mengen an Cycloalkyl-chlor-sulfanen hat sich eine kon- 
tinuierlich arbeitende Anlage sehr bewiihrt, bei der das belichtete Gemisch, urn es 
vor einer Weiterreaktion zu schutzen, in eine Destillationsapparatur abflidt. Das 
abdestillierte, nicht umgesetzte Gemisch wird im Kreislauf in die Belichtungappara- 
tur fllriickgefiihrt (vgl. Versuchsteil). 

Die mit der kontinuierlichen Anlage erhaltenen Produkte ubertreffen die der char- 
genweisen Arbeitsweise nicht nur an Menge und Ausbeute, sondern auch an Reinheit. 

B. DER WIRKSAME SPEKTRALBEREICH 

Zu den meisten Versuchen wurde eine Quecksilber-Hochdruckhpe S 81 (Quan- 
lampengesellschaft Hanau mbH) als wassergekiihlte Tauchlampe verwendet, die im 
Bereich von 248 bis 436 nm ein Linienspektnun mit starker Druckverbreiterung emit- 
tiert. Die Wirkung der wassergekuhlten Lampe ist sehr verschieden, je nachdem, ob 
man sie mit einem Kiihler aus Glas oder Quan umgibt. Wahrend der Quarzkuhler 
auch noch kurzwelliges UV unterhalb von 330nm fast ungeschwacht durchlaBt, 
wird dieses vom Glaskiihler bis auf wenige Prozent absorbiert. Durch das kurmellige 
UV wird mar ein grokrer zeitlicher Umsatz erreicht, doch bewirkt es gleichzeitig 
eine Reihe UneMriinsChter Nebenreaktionen ; aukrdem vergrokrt sich die Ausbeute 
an Produkten der Abbruchreaktionen auf Kosten der Produkte aus der Kettenra 
aktion (vgl. D, Reaktionsmechanismus). Die Photo-Sulfenchlorierung laDt sich jedoch 
nicht nur mit ultraviolettem, sondern auch mit sichtbarem Licht durchfiihren. Beim 
Belichten eines Gemisches von Cyclohexan und Schwefel(I1)-chlorid mit einer 200 W- 
Gliihlampe kann die Bildung von Cyclohexan-sulfensaurechlorid nachgewiesen werden. 
Bessere Ergebnisse erzielt man mit Leuchtstofflampen, bei denen die liistige Warme- 
entwicklung entfallt. Als besonders wirksam erwiesen sich Philips TL 40 W/18 (300 
bis 600 nm, Maximum bei 430 nm) und vor allem Philips TL A 4/05 (300 bis 500 nm, 
Maximum bei 365 nm). 

C. IDENTIFIZIERUNO DER REAKTIONSPRODUKTE 

Nach dem Belichten werden aus dem Reaktionsgemisch die uberschiissigen Re- 
aktionspartner bei moglichst niedriger Temperatur i. Vak. abdestilliert. Als Ruck- 
stand erhalt man gelbe, ubelriechende, sehr zersetzliche Fliissigkeiten, die im wesent- 
lichen aus den gewiinschten Cycloalkyl-chlor-sdfanen bestehen. Da sich diese Ver- 
bindungen als solche schlecht identifizieren lassen, setzt man sie mit s e k u n h  
Aminen zu Sulfenstiuredimethylamiden (vgl. Versuchsteil), mit Kaliumcyanid zu 
Cycloalkylrhodaniden (vgl. Versuchsteil) oder mit Lithiumaluminiumhydrid (vgl. 
Versuchsteil) ZLI Mercaptanen um. 

Die Belichtungsprodukte, z. B. die der Photo-Sulfenchlorierung von Cyclohexan 
mit Schwefel(II)-chlorid, enthalten a u k r  Cyclohexan-sulfensaurechlorid (I) (-70 %) 
als Hauptprodukt noch x-Chlor-cyclohexan-sulfensaurechlorid ( 4 . 3  %), chlotierte 
Cyclohexane (-3 %), Cyclohexyl-chlor-disulfan (-4 %), Dichlordisulfan (-18 %) 
und hohere Chlorsulfane (-2 %) als Nebenprodukte. 
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Versuche, die Cycloalkan-sulfensaurechloride im Hochi akuum in einer normalen 
Apparatur zu destillieren, schlugen fehl. Kurz  Zei, na:h dem Aufheizen setzt 
jeweils unter Erwarmung, HC1-Abspaltung und Schwarzf'irbung eine heftige Zer- 
setzungsreaktion ein. Es gelingt jedoch, z. B. 1 in der Kurnwgdestillationsapparatur 
nach UTZINGER ohne Zersetzung zu destillieren und so in rt,i!ier Form zu gewinnen. 

Als Rohuusbeute kann man den durch Bestimmung des hydrolysierbaren oder 
schwefelgebundenen Chlors im rohen Reaktionsprodukt bcrechneten Gehalt an 
Cycloalkan-sulfensaurechlorid zum umgesetzten Schwefel(II)-Lhlorid in Beziehung 
setzen. Zur genaueren Ausbeutebestimmung kommt man nicht umhin, das Reaktiow 
produkt nach einer der drei oben erwahnten Methoden in stabile Derivate zu iiber- 
fiihren und die Reinausbeute an Derivat auf das umgesetzte SchwefelO-chlorid zu 
beziehen. Dam eignet sich besonders die Umsetzung mit Kaliumcyanid zurn Cyclo- 
alkylrhodanid. 

Die Tab. 1 gibt einen Vergleich der so gewonnenen Roh- bzw. Reinausbeuten an 
Cycloalkan-sulfenslurechloriden Ourchschnittswerte mehrerer Versuche mit der 
Lampe S 81). 

Tab. 1. Sulfensaurechloridausbeuten verschiedener Cycloalkane in 1%' 

Rohausbeute Rohausbeute Reinausbeute Reinausbeute Eingesetzter Kohlenwasserstoff bez. auf umges. bez. auf umges. bez. auf umges. bez. auf umges. 
SClZ RH sc12 RH 

Cyclopentan 58 87 33 55 
Cyclohexan 56 91 34 58 
Cycloheptan 49 94 31 56 
Cyclooctan *) 33 77 9 17 
*) Diew Versuchc mu5ten wcgcn dcs starken Crackbclagss auf dcm LampcnkUhler voneitig abgcbrocbm 

werdon. 

Innerhalb der geringen Genauigkeit der Ausbeutebestimmung, die durch die iiber 
zwei Stufen verlaufenden Umsetzungen bedingt ist, lassen sich in der Reihe der 
Cycloalkane zunachst keine charakteristischen Unterschiede in der Reaktionsfahig- 
keit feststellen. Die auf das umgesetzte Schwefel(I1)chlorid bezogenen Ausbeuten 
sind wesentlich geringer als die auf den Kohlenwasserstoff bezogenen, da Schwefel(II)- 
chlorid durch Nebenreaktionen in stiirkerem MaRe verbraucht wird als der Kohlen- 
wasserstoff. Die erhaltenen Cycloalkan-sulfensaurechloride unterscheiden sich cha- 
rakteristisch hinsichtlich ihrer Besthdigkeit. W w n d  Cyclohexan-sulfensiiure- 
chlorid (I) nach dem raschen Auftauen von Trockeneistemperatur auf +20" noch 
ca. 1/2 Stde. haltbar ist, zersetzen sich Cyclopentan-sulfensaurechlorid (11) und ganz 
besonders Cycloheptan-sulfensaurechlorid (HI) schon nach kiinerer Zeit. Auf die 
Reindarstellung von Cyclooctan-sulfensaurechlorid muDte bisher verzichtet 
werden, da es sich schon beim Abdestillieren des iiberschussigen Cyclooctans zersetzt. 
Die Cycloalkan-sulfemiiurechloride konnten wegen h e r  leichten Zersetzlichkeit 
zum Teil noch nicht analysiert werden. Zur Identifizierung werden daher nur die 
Analysen der entsprechenden Rhodanide angegeben. 

Die Photo-Sdfenchlorierung kann auch auf aliphatische Kohhwasserstoffe, 
z. B. n-Heptan, angewandt werden, wobi  ein Gemisch der theoretisch zu erwarten- 
den isomeren n-Heptan-sulfe&urechloride entsteht. 

1961 
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D. ZUM MECHANISMUS DER PHOTO-SULFENCHLORIERUNG 

Fur die Reaktion von gattigten cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 
Schwefel(I1)-chlorid unter dem EinfluD von UV-Licht nehmen wir in Analogie zu 
den bekannten X -C1-Reaktionen folgenden radikalischen Mechanismus an: Im 
ersten Reaktionssschritt wird ein Schwefel(II)-chlorid-Molekul photolysiert und liefert 
ein CI'-Atom und ein CIS'-Radikal: 

Das Chloratom abstrahiert in der Folge ein Wasserstoffatom des gesattigten 
Kohlenwasserstoffs : 

RH + C1' - R' + HC1 (6) 

wobei ein Alkyl- bzw. Cycloakylradikal entsteht, das mit weiterem Schwefel(I1)- 
chlorid die Reaktionskette weitertragt : 

R' + SCla RSCl + C1' (7) 

Die Reaktionskette kann auch dadurch gezundet werden, d a B  das im Zersetzungs- 
gleichgewicht (vgl. G1. 3) des Schwefel(I1)-chlorids vorhandene Chlor photolysiert 
wird. 

Fur den Kettenabbruch lassen sich folgende Reaktionen heranziehen: 

R' + C1' R-Cl 

R' + 'SC1 R-SC1 

R' + R* - R-RX) 

C1' + C1' -z c12 

C1' + 'SC1 - ClSCl 

ClS' + 'SC1 -t ClSSCl 

Als Abbruchreaktion ist, vor allem bei grol3en SCl2-Konzentrationen, die Dimeri- 
sierung von 'SCI-Radikalen zu beobachten, die zu SzCl2 und dessen photochemisch 
bedingten, hier unerwunschten Folgereaktionen fiihrt. Als Nebenprodukt der Photo- 
Sulfenchlorierung von Cyclohexan mit Schwefel(I1)-chlorid wird stets Chlorcyclo- 
hexan gefunden, wozu moglicherweise die Photolyse des nach GI. (3) gebildeten 
Chlors beitragt. 

E. UMSETZUNGEN MIT CYCLOALKAN-SULFENSAURECHLDIUDEN 

Dank der auDergewohnlichen Reaktionsfahigkeit nehmen die Alkan- bzw. Cyclo- 
alkan-sulfensaurechloride eine zentrale Stellung in der organischen Schwefelchemie 
ein. Sie konnen leicht in eine Vielzahl von teils bisher schlecht oder nicht zuganglichen 
Schwefelverbindungen ubergefuhrt werden. 

*) Bicyclohexyl konnte bisher nicht nachgewiesen werden, so daD, wenn iiberhaupt, diese 
Reaktion nur in untergeordnetem MaDe ablauft. 
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A u k  den schon auf S. 3052 erwahnten Umsetzungen konnen Cycloalkyl-chlor- 
sulfane katalytisch n i t  Wasserstoff und Metallpolysullidkatalysatoren zu den ent- 
sprechenden Mercaptanen reduziert werden (vgl. Versuchsteil). Mit Alkoholaten ent- 
stehen stabile Sulfensaureester. Die Umsetzung von Cyclohexan-sulfensaurechlorid 
mit Diazomethan fiihrt zum Chlormethyl-cyclohexyl-sulfid (VI), das als N-Cyclo- 
hexylmercaptomethyl-pyridinium-reineckat (VII) charakterisiert werden kann : 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Photo-Sulfenchlorierung stellt neben den bisher bekannten Verfahren der 
Photo-Chlorierung, -Oximierung, -Cyanierung u. a. m. einen weiteren Typ einer im 
praparativen MaBstab durchfiihrbaren Photoreaktion zur Herstellung von Schwefel- 
verbindungen dar, die unmittelbar aus einem Kohlenwasserstoff und Schwefel(II)- 
chlorid gewonnen werden konnen. Wiihrend die anderen photochemischen Verfahren 
vielfach bis zum vollstbdigen Umsatz des eingesetzten, mit dem Kohlenwasserstoff in 
Reaktion zu bringenden Stoffes durchgefiihrt werden konnen, muB die Photo-Sulfen- 
chlorierung, verfiigt man nicht uber eine kontinuierlich arbeitende Adage, nach einer 
bestimmten &it zur Erzielung einer optimalen Ausbeute an Sulfensiiurechlorid ab- 
gebrochen werden. 

der DIREKTION DER BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK AG, Ludwigshafen/Rhein, danken 
wir fur die Unterstutzung der Arbeiten. Herr H.J. WURMSTICH fiihrte dankenswerterweise 
eine Reihe von Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen in unserem Laboratorium 
durch. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMHCHEN INDUSTRE und 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
Die mitgeteilten Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. Die Mikro-Elementarana- 

lysen wurden von Dr. SCHOELLER, Kronach/Ofr., ausgefuhrt. 
Reagentlen: Die fur die Versuche verwendeten Kohlenwasserstoffe werden durch mehr- 

stiindiges Kochen unter RuckfluB iiber Natrium getrocknet und destilliert. Schwefel(I1)- 
chlorid wird nach 1. c. 10) hergestellt und vor jedem Versuch frisch uber Phosphor(IIl)-chlorid 
destilliert. 

Belichtungsapparatur und diskontinuierliche Ausfiihrung der Reaktion 
Die Belichtungsapparatur besteht aus einem 500 ccm fassenden GeflB11) (vgl. Abbild.) 

mit Gaseinleitungsrohr, angesetzter G3-Glasfritte. Thermometerstutzen, Kuhlschlange, seit- 
lichem Ansatz mit aufgesetztem RiicktluBkiihler und einer eingesetzten Quecksilber-Hoch- 

10) G. BRAUER: Handbuch der praparativen anorganischen Chemie, S. 336, Verlag F. Encke, 

11) Versuche mit geringen Substanzmengen wurden in einer kleineren, 200 ccm fassenden 
Stuttgart 1960. 

Apparatur ohne Kuhlschlange ausgefuhrt. 
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druckdampf-Tauchlampe der Quarzlampengesellschaft Hanau vom Typ S 81 rnit Glaskiihler. 
Die Kuhlschlange und der RuckfluRkuhler werden mit dem auf - 15" gekiihlten Methanol- 
kreislauf eines Kryostaten verbunden. Der zum Riihren verwendete Stickstoff durchstromt 
eine Waschflasche mit konz. Schwefelsaure, ein Trockenrohr mit Phosphor(V)-oxyd auf 
Bimsstein und einen Staudruck-Stramungsmesser. Die frisch gernischten Reaktionspartner 
werden unter FeuchtigkeitsausschluB in die trockene Apparatur eingefullt. Nach Verdrangen 
der Luft durch N2 und Anstellen der Kuhlung kann die Lampe eingeschaltet werden. Die 
Art der Aufarbeitung nach der Belichtung richtet sich nach den Siedepunkten der venvendeten 
Kohlenwassertoffe. Am besten werden die nicht umgesetzten Reaktionspartner aus einem 
Bad von hochstens 20" in mehrere, auf Trockeneistemperatur gekiihlte Vorlagen i. Vak. oder 
Hochvak. abdestilliert. Die Temperatur im Kolben SOU auf keinen Fall 20" iibersteigen. Nach- 
dem keine Fliissigkeit mehr uberdestillien, wird der Ruckstand moglichst rasch auf Trocken- 
eistemperatur gekiihlt und gewogen. Der Gehalt an schwefrlgebundenem oder hydrolysier- 
barem Chlor wird nach den Vorschriften von H. BOHME und L. STHNEIDER 12) bestimmt. 

Cycloalkan-sulfensiiurechloride (vgl. Tab. 2) 
Cyclopentan-sulfensaurechlorid ( I I )  : 40 g (0.39 Mol) Sch wefe1fII)-chlorid werden mit 

109 g (1.56 Mol) Cyclopentan gemischt (Molverhiiltnis Schwefel(ll)-chlorid : Kohlenwasser- 
stoff = 1 : 4) und wie oben beschrieben 4 Stdn. bei 10" belichtet. Man erhat nach der Auf- 
arbeitung als Ruckstand 17 g Rohprodukt II, das durch 20% Dichlordisulfan verunreinigt ist. 
Die beiden Substanzen lassen sich durch Destillation nicht trennen, da rasche Zersetzung 
von I1 eintrat. Nach Umsetzung mit einem UberschuR von Kaliumcyanid in Petrolather 
erhiilt man 8 g Cyclopentylrhodanid vom Sdp.24 106". 

Cyclohexan-sulfensaurechlorid (I)  : 34 g (0.33 Mol) Schwefel(II)-chlorid werden mit 1 10 g 
(1.3 Mol) Cyclohexan gemischt und wie oben beschrieben 4 Stdn. bei 10" belichtet. Man erhtllt 
nach der Aufarbeitung 15 g Rohprodukt I ,  das durch 13 % Dichlordisulfan verunreinigt ist. 
Nach Umsetzung rnit Kaliumcyanid (vgl. Versuchsteil, S .  3C6'', ,rhllt man 9.7 e Cyclohexyl- 
rhodanid vom Sdp.o.08 58". 

Analog =den die anderen Cycloalkan-sulfensiiurechloride dargestellt und al. K h d c  ride 
zur Auswaage und Analyse gebracht. 

Belichtungsapparatur und kontinuierliche Reaktionsfuhrung 
Die gesamte Apparatur (Abbild. ) besteht aus einem 1-I-Dreihalskolben E, in do:ii 1' r 

Reaktionspartner gemischt und unter Stickstoff in den Tropftrichter mit Kuhlmantel 3 2 . .  

driickt werden. Aus diesem wird das BelichtungsgeftiD 1 gefiillt. Eine Stde. nach Einschalten 
der Lampe beginnt man, das belichtete Gemisch rnit einer Geschwindigkeit von 2 ccm/Min. 
in den auf 40" geheizten, geneigtan Kuhler A abzulassen, in dem die nicht umgesetzten Re- 
aktionspartner im Wasserstrahl- bzw. 6lpumpenvakuum abdestillieren, wtlhrend das Re- 
aktionsprodukt in die auf -78' gekuhlte Vorlage B abflieDt. In dem gleichen MaBe (2 can/ 
Min.) lPBt man frisches Gemisch aus 3 zutropfen. Das abdestillierte Gemisch aus Schwefel- 
chlorid und Kohlenwasserstoff kondensiert im Kuhler C (-40") und fliel3t durch den eigens 
fur diese Anlage konstruierten ANSCHijTZ-THIELE-VOrStOD D rnit Kuhlmantel (-40') in den 
als Vorlage dienenden 1-I-Dreihalskolben E, der auf -78" gekuhlt wird, zuriick. Die 01- bzw. 
Wasserstrahlpumpe ist iiber den auf -40" gekiihlten RuckfluOkiihler F, eine Kuhlfalle und 
einen Trockenturm an die Apparatur angeschlossen. Das belichtete Gemisch wird mit 3 NIih 
trockenem Stickstoff geriihrt. Der Stickstoff verlaBt die Apparatur durch den RuckfluB- 
kuhler 2 (-15"), die Kiihlfalle 4 (-78") und zwei Absorptionstiirme mit Kaliumhydroxyd/ 
Calciumchlorid zur Absorption des entstandenen Chlorwasserstoffs. Jedesmal, wenn sich die 

12) Ber. dtsch. chem. Ges. 76,483 (19431. 



Ta
b.

 2.
 

D
ar

st
el

lu
ng

 v
on

 C
yc

lo
al

ka
n-

su
lfe

ns
Pu

re
ch

lo
ri

de
n 

be
i d

is
ko

nt
in

ui
er

lic
he

r 
R

ea
kt

io
ns

fu
hr

un
g A

us
be

ut
e 

an
 R

ho
da

ni
d 

ge
s. 

SC
12

 
ge

s. 
R

H
 

be
z.
 a

uf
 u

m
- 

be
z 

au
f 

um
- 

R
ho

da
ni

de
 

Su
lf

en
si

lu
re

 
B

el
ic

ht
un

g 
Ei

ng
es

. 
M

en
ge

 in
 g

 
ch

lo
rid

- 

in
 g

 
(M

o1
.-G

ew
.) 

%
 

%
 

A
na

ly
se

nw
er

te
 

in
 S

td
n.

 
SC

lz
 

R
H

 
R

oh
pr

od
uk

t 
Sd

p.
oC

,T
om

 S
um

m
en

fo
rm

el
 

I1
 

4 
40
 

10
9 

17
 

10
61

24
 

(2
0 %

 SZ
C

Id
 

I
4

 
34

 
11

0 
15

 
50

/0
.0

8 

(1
 3 

%
 SZ

C
lr)

 

58
/0

.0
07

 
11

1 
4 

28
 

10
3 

13
 

(1
0%

 sz
cw

 

w
9

N
S

 
Ba

r. 
C

 5
6.

65
 H

 7
.1

3 
N

 1
1.0

1 
S 

25
.2

1 
( 1

27
.2

) 
G

ef
. 

C
 5

7.0
8 

H
 7

.0
1 

N
 1

0.
96

 S
25

.0
5 

C
~

H
II

N
S

 
(1

41
.2

) 
Be

r. 
C

59
.5

3 
H

 7
.8

5 
N

9.
92

 S
22

.7
0 

G
ef

. 
C

 5
8.

66
 H

 7
.8

6 
N

 9
.8

4 
S 

21
.3

9 

C
~

H
I~

N
S

 
(1

55
.3

) 
B

ar
. 

C
61

.8
8 

H
 8

.4
4 

N
9.

02
 

S2
0.

65
 

G
et

. 
C

 6
2.

20
 

H
 8

.17
 

N
9.

00
 S

 2
0.

08
 

C
sH

ls
N

S 
B

ar
. 

C
 6

3.
85

 
H

 8
.9

3 
N

 8
.2

7 
S 

18
.9

4 
(1

 69
.3

) 
G

ef
. 

C
 6

3.
01

 
H

 8
.7

3 
N

 8
.2

0 
S 

18
.2

9 

33
.5
 

58
.6 

43
.0

 
75

.8
 

30
.5
 

60
.0

 

9.
2*

*)
 

17
.0

**
) 



3058 MULLER und SCHMIDT Jahrg. 96 

Vorlage E gefiillt hat. wird das Kondensat nach SchlieSen des ANsCHuTz-THIELE-Vorstol3es D 
aufgetaut und mit Stickstoff in den Tropftrichter 3 (-20") gedriickt, aus dem es wieder in I 
tropft. 

Belichtungsapparatur - - 

Belichtungsapparatur. Zur diskontinuierlichen Ausfuhrung der Reaktion wird nur der linke 
Teil der Apparatur benotigt 

Cyclohexan-sulfensaurechlorid (I) : 285 g Schwefel(II)-chlorid und 826 g Cyclohexan werden 
in die oben beschriebene Apparatur eingesetzt. Nach 24 Stdn. kontinuierlichem Betrieb werden 
105 g rohes Reaktionsprodukt erhalten, die durch Destillation in der UTZlNGER-ApparatUr 
bei 0.01 Torr gereinigt werden. Man erhalt 65 g I vom Sdp. 0.01 -35". Ausb. 45% d. Th., 
bez. auf umgesetztes SchwefeI(l1)-chlorid, bzw. 80 %, bez. auf umgesetztes Cyclohexan. Die 
Bestimmung des hydrolysierbaren Chlors ergibt : 

C ~ H I I C ~ S  (150.7) Ber. C123.53 Gef. Cl 23.85 
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Isomere n-Heptan-sulfensaurechloride bzw. -rhodanide: 204 g Schwefel(II) -chlorid und 
800 g n-Heptan werden in der oben beschriebenen Apparatur 12 Stdn. bei 0" belichtet. Man 
erhalt 59.0 g Rohprodukt, aus dem nach Umsetzung mit Kaliumcyanid 26.5 g der isomeren 
Heptylrhodanide vom Sdp.o.2 58" gewonnen werden. Ausb. 36%, bez. auf umgesetztes 
Schwefel(I1)-chlorid. bzw. 37 %, bez. auf umgesetztes n-Heptan. 

CsHlsNS (157.3) Ber. C 61.09 H 9.61 N 8.91 S 20.39 
Gef. C 61.90 H 9.10 N 8.71 S 20.05 
Mo1.-Gew. 158 (nach BECKMANN in Benzol) 

Belichtungsapparatur mit Leuchtsto fflampen 
In einem senkrecht stehenden, 1.3 I fassenden Doppelmantelrohr aus DuranB-Glas von 

1 m Lange (inn. 0 45 mm, &uR. 0 65 mm), das ein Gaseinleitungsrohr, einen Kiihlkreislauf 
nach dem Thermosyphonprinzip und einen RiickfluRkuhler trlgt. wird eine Leuchtstoffrbhm 
vom Typ Philips TLA 40/05 koaxial eingespannt. Das zu belichtende Gemisch wifd mit 
Stickstoff geriihrt und durch den Kiihlkreislauf auf 10' gekiihlt. 

Cyclohexan-sulfensaurechlorid (I) : In die voranstehend beschriebene Apparatur werden 
201 g Schwefel(II)-chlorid mit 960 g Cyclohexan zur Reaktion eingesetzt und 12 Stdo. be- 
lichtet. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhalt man 90 g Rohprodukt, das 82 g I enthalt. 
Rohausb. 95 %, bez. auf umgesetztes Cyclohexan, bzw. 60 %, bez. auf umgesetztes Schwefel(I1)- 
chlorid. Reinausb. an Cyclohexylrhodanid: 68 %, bez. auf umgesetztes Cf,Hl2 bnv. 43 %. bez. 
auf umgesetztes SC12. 
Bei Anwendung der im sichtbaren Bereich emittierenden blauen Leuchtstoffrbhre Philips TL 40 
W/18 betragt die unter analogen Bedingungen erhaltene Menge Rohprodukt nur die Hglfte. 

Dicyclohexyl-disu&d (V): 66 g Schwefel(II)-chlorid und 1020 g Cyclohexan werden wie 
beschrieben 15 Stdn. mit einer Leuchtstofflampe Philips TLA 40/05 belichtet, wobei 
sich die Lbsung fast vollstandig entfgrbt. Der nach Abdestillieren des uberschiissigen Cyclo- 
hexans erhaltene Ruckstand wird zur Entfernung von Schwefel 12 Stdn. rnit Na2SO3-Lbsung 
gekocht und ergibt bei der Destillation i. Hochvak. 40 g Vvom Sdp.o.01 131" (Lit.13): Sdp.0.35 
130--131"), $2 1.5456 (Lit.13): 1.5454). Ausb. 54%, bez. auf eingesetztes SCl2. 

Umetzungen mit Cycloalkan-su~ensciurechloriurechloriden 
Cyclohexan-sulfensauredimethylamid: 22 g I in 100 ccm Tetrachlormethan werden bei -20" 

zu einem UberschuR Dimethylamin in Ather getropft. Nach Abnutschen vom Hydrochlorid, 
Abziehen des Lbsungsmittels und Destillation i. Vak. erhalt man 13.5 g Cyclohcxan-suvenen- 
sauredimethylamid, eine ubelriechende Flussigkeit vom Sdp.o.8 72". n32 1.4894. 

CBH17NS (159.3) Ber. C 60.32 H 10.76 N 8.79 S 20.13 
Gef. C 60.21 H 10.74 N 8.59 S 19.58 
Mo1.-Gew. 163 (nach BECKMANN in Benzol) 

Analog wurden erhalten: 
Cyclohexan-sulfensaurepiperidid: Sdp.o.01 72-78". 

CllHzlNS (199.4) Ber. C 66.32 H 10.62 N 7.03 S 16.08 
Gef. C 66.27 H 10.63 N 7.66 S 16.73 
Mo1.-Gew. 203 (nach BECKMANN in Benzol) 

Cyclohexan-sulfensauremorpholid: Sdp.o.005 76 - 78'. 
CloH19NOS (201.3) Ber. C 59.66 H 9.51 N 6.96 0 7.95 S 15.93 

Gef. C 59.95 H 9.21 N 7.12 0 8.18 S 15.70 
MoL-Gew. 21 1 (nach BECKMANN in Benzol) 

13) B. WEIBULL, Ark. Kem., Mineralog. Gal . ,  Ser. A 23, No. 18 [1946]. 
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Die Charakterisierung der vorstehenden, bisher noch nicht bekannten Sulfensi4ureamide 
gelingt nach der von 0. Foss14) beschriebenen Methode. 

Cyclohexylrhodanid: Zu 40 g feinkarnigem Kaliumcyanid, die in 180 ccm Petrolather 
dispergiert sind, gibt man unter Riihren und Kiihlung auf f20" eine LBsung von 28 g rohem 
Reaktionsprodukt f in 100 ccm Petroliither. Nach vollsttlndiger Umsetzung wird vom Salz 
abgenutscht und das Ltisungsmittel abdestilliert. Die Destillation iiber cine 15-cm-Vigreux- 
Kolonne ergibt als Vorlauf Chlorcyclohexan, als Hauptfraktion 15 g Cyclohexylrhodanid 
vom Sdp.o.08 58" (Lit.15): Sdp.10 103 - 1049, das gaschromatographisch identifiziert wird. 

Cyclooctylmercaptan: 26 g (0.14 Mol) f Y (rohes Reaktionsprodukt) in 86 g Cyclooctan 
werden unter Ruhren zu 0.3 Mol Lithiumaluminiumhydrid in 360 ccm Ather getropft. Bei 
jedem Zutropfen setzt heftige Reaktion ein. Nach iiblicher Aufarbeitung wird die Btherische 
Phase unter Stickstoff erschOpfend mit 10-proz. Natronlauge extrahiert. Die alkalische 
L6sung des Mercaptides wird mit 300 ccrn Ather iiberschichtet und unter Eiskiihlung mit 
4n HzS04 angesauert. Die walk. Phase wird nochmals ausgeathert und die vereinigten k h e r -  
phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des bithers wird das 
Mercaptan i. Hochvak. iiber eine 15cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Man erhSUt 6 g Cyclo- 
octylmercuptan vom Sdp.o.01 56". 

Das bisher noch nicht bekannte Mercaptan wurde identifiziert als Cyclooctyl-2.4-dinirro- 
phenyl-sulfid vom Schmp. 123'. 

C14Hl8N204S (310.4) Ber. C 54.18 H 5.84 N 9.03 S 10.33 
Gef. C 54.38 H 5.98 N 9.08 S 10.10 

Cyclohexylmercaptan: 19 g rohes Begasungsprodukt I mischt man mit 80 g Dioxan und 
24 g einer Kobaltpolysulfid-Katalysatorpastela) (Trockensubstanz 70 %) und preDt im 
500-ccm-Schuttelautoklaven 47 atii Wassersroff auf. Beim Aufheizen auf 160" ist bereits 
bei 100" Wasserstoffabsorption festzustellen. Das nach dem Abkuhlen abgelassene Gas enthalt 
Schwefelwasserstoff. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdestillieren des L6sungs- 
mittels werden 6 g Cyclohexylmercaptan vom Sdp.18 51 " erhalten, das gaschromatographisch 
identifiziert wird. 

C y c l o h e x a n - s u l m e t h y f e s r e r :  10 g I in 100 ccm Tatrachlormethan werden bei - 15" 
unter krutigem Riihren zu einer Dispersion von 10 g Narriummethyfat in 150 ccm Petrolather 
getropft. Nach Abnutschen vom ausgefallenen Salz,  Abziehen des Lbungsmittels und 
Destillation erhillt man 5.2 g Cyclohexan-sulfenstluremethylester vom Sdp.o.08 27O, $90 1.4857. 

C7H140S (146.3) Ba.  C 57.49 H 9.65 S 21.92 
Gef. C 57.78 H 9.46 S 20.34 
MoLGew. 143 (nach BECKMANN in Benzol) 

Chlormethyl-cyclohexyl-sulfid ( V I ) :  Zu 32 g I in 250 ccm Ather werden 0.3 Mol Diazo- 
methan in 250 ccm Ather unter Riihren und Kiihlen auf - 15" zugetropft. Nach Abziehon des 
Athers erhiilt man 12.8 g Vf vom Sdp.o.9 76-78" (Lit.17): Sdp.13 78-80'). Ausb. 55 % d.Th. 

C ~ H I ~ C I S  (164.7) Ber. C 51.05 H 7.96 (321.53 S 19.47 
Gef. C 50.83 H 7.79 C121.68 S 19.64 
Mol.-Gew. 163 (nach BECKMANN in Benzol) 

14) Acta chem. scand. 1, 307 (1941. 
15) R. RIEMSCHNEIDER und G. ORLICH, Mh. Chem. 84, 313 [1953]. 
16) Herstellung vgl. Amer. Pat. 2 402 613; C. A. 40, 5758 (19461. 
17) L. A. WALTBR, J. h e r .  chem. SOC. 67, 655 [1945]. 
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N-Cyclohexylmercaptomethyl-pyridinium-reineckat ( VII) : 4g VI in 50ccm Tetrachlormethan 
werden zu 8 g Pyridin in 50 ccm Tetrachlormethan gegeben. Es fallt ein farbloses Pyridinium- 
chlorid aus, das abgenutscht, mit Tetrachlormethan gewaschen, in wenig Wasser aufgenom- 
men und sofort mit einer w&Br. Reineckesalz-LBsung umgesetzt wird. VII fiillt in rosa Flocken 
als schwerlasliche Verbindung aus, die abgenutscht und nach dem Waschen mit khan01 
im Exsiccator getrocknet wird. Die Chrombestimmung nach AufschluB der Substanz mit 
NaOH/H202 ergibt: 

Cl,&&rN& (526.8) k r .  Cr 9.87 Gef. Cr 9.72 




