Die Schwingungsspektren
der Alkanthiosulfonsidurealkylester

Von A. Simox und D. KuNvate

Inhaltsiibersicht

Die Schwingungsspektren (RE, IR), Dichten, Brechungsindizes und Molrefraktionen
von vier Alkanthiosulfonsiurealkylestern (CH,S80,SCH;, CH,S0,8C,H,; C,H,;SO,SCH,,
0, H, S0,SC,H,) werden aufgenommen. Das Raman-Spektrum von C,H,S0,SC,H; wird
mit dem bereits bekannten verglichen. Die beobachteten Frequenzen werden so weit wie
miglich einzelnen Schwingungen zugeordnet. Eine Strukturbetrachtung ergibt fiir die
Alkanthiosulfonsidurealkylester die Struktur R - 80, - 8- R. Der Vergleich der Schwin-
gungsspektren mit denen der Alkansulfonsaurealkylester bekriftigt dieses Ergebnis.

Summary

The Ramax- and IR-spectra, densities, refractive indices, and molecular refractions
of CH,S0,8CH,;, CH,S0,8C,H,, C,H,S0,SCH;, and C,H,SO,SC,H; are reported. The
Ramaxspectrum of C,H,80,8C,H; is compared with the hitherto known one. The structure
of alkane thiosultonate esters is R-80,-S:R.

Als Fortsetzung unserer Arbeiten iiber die Schwingungsspektren der
Alkanthiosulfonate?) soll mit der folgenden Mitteilung iiber die Schwin-
gungsspektren der Alkanthiosulfonsdurealkylester und der sich daraus
ableitenden Struktur dieser Verbindungsklasse berichtet werden.

1. Einleitung

Die Oxydationsprodukte organischer Disulfide sind seit langem
Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen, zumal es ohne weiteres
moglich ist, die einzelnen Oxydationsstufen priparativ zu isolieren:

RS,R 2, RS,0R 2, RS,0,R 2%, RS,0,R?)

Wihrend man fiir die Verbindungen RS,0R und RS,0,R die Molekiil-
konfiguration auf Grund vieler chemischer Reaktionen allgemein als ge-
sichert ansehen kann (sie werden entsprechend ihres Molekiilaufbaues als
Thiosulfinsdureester bzw, Disulfone bezeichnet), bestanden iiber die Kon-

1} A, SimoX u. D. Kuwars, Z. anorg. allg. Chem. 808, 321 (1961).

2} Das fehlende Zwischenglied RS,0;R wurde mittlerweile von H. BREDERECK,
A. WaaNER, H. BEck u, R.-J. KLEIN [Chem. Ber. 98, 2736 (1960)] als Sulfinsiiureanhydride
gefunden.
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gtitution der sog. ,,Disulfoxyde RS,0,R noch Meinungsverschieden-
heiten. Orro?) schlug als erster fiir die Konstitution der ,,Alkyldisulf-
oxyde‘‘ einen unsymmetrischen Bau der Molekel vor, indem er das Vor-
handensein einer Sulfuryl- und einer Mercaptyl-Gruppe annahm ‘T).

7, o Ve O\ Ve 0\ A o
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Diese Auffassung blieb jedoch nicht unwidersprochen, denn Fromm und
DE SEIXAs Parmat) waren der Meinung, daB sich die chemischen Reak-
tionen der , Disulfoxyde am besten mit einer Anhydridstruktur aus
Sulfin- und Sulfenséure erkliren lassen (II).

Aus dem Oxydations- und Reduktionsverhalten der ,,Disulfoxyde‘
liBt sich nach HINSBERGS®) nur eine symmetrische Struktur mit zwei
Sulfoxydgruppen herleiten (IIT).

Im Jahre 1951 nahmen CymerMAN und Wiiris®) die IR-Spektren
aromatischer ,,Disulfoxyde* erstmalig auf und verglichen die Ergebnisse
mit den Spektren aromatischer Disulfide und Disulfone. Das Auftreten
zweier starker Absorptionsbanden bei 1151 und 1361 em—1, die sowohl im
IR-Spektrum des Schwefeldioxydes als auch in dem der Sulfone vor-
handen sind, veranlafiten diese Autoren, fiir die Konstitution der aroma-
tischen ,,Disulfoxyde‘ endgiiltig eine Struktur als Thiosulfonsiureester
(I) festzulegen. ‘

Auch aus Untersuchungen von GriscHEO und GURIANOWA7), die das
RAMAN-Spektrum des Athanthiosulfonsiureathylesters aufgenommen ha-
ben und mit charakteristischen Frequenzen der Schwingungsspektren
des Disthylsulfoxyds und Diédthylsulfons verglichen, geht hervor, dafl
auch die aliphatischen ,,Disulfoxyde* die Struktur.I besitzen. Thre Mes-
sungen der Dipolmomente von Sulfonsiureestern und Thiosulfonsiure-
estern zeigen, dall beiden Substanzklassen analoger Molekiilaufbau zu
eigen ist.

3) R. OrT0, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 121 (1882).

¢) E. FroMM u. J. DE SEIxas Parma, Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 3308 (1906).

5) O. HinssERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4294 (1908).

¢) J. CymermaxN u. J. B. WiLLis, J. chem. Soc. [London] 1951, 1332.

7) N. L. Grisceko u. E. N. Gursanowa, JKypaaa ¢ysuveckon Xumua [J. physik.
Chem.] 82, 2725 (1958).
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11. Die Sehwingungsspektren?®)

Wir haben im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Struk-
tur von Thioschwefelsdurederivaten versucht, die vorliegenden
Ergebnisse zu er-

: Tabelle 1a
weitern. Dazu wurden OH.SO.SCH CH.SO.SOH
von uns die Schwin- RE 2 f SIR RE g 15R
gungsspektren (RE, II |
TR) der Methyl- und 208s |
Athylesterder Methan- 258 m 247 sb
. . 305 st 287 m
thiosulfonsédure aufge- 341 ss
nommen. AubBerdem 360 sst 365 m
spektroskopierten wir 395 sst 399 m
die gleichen Ester der 416 ss 420 ss
Athanthiosulfonsiure. 484 st 487 mst 482 st 486 mst
Dadurch .. 559 sst 559 st 5b6 st Hb8 st
dadurch war es még- 664 m
lich, das von uns beob- 700 st 703 ss 644 m 656 s8
achtete Raman-Spek- 750 st | 7564 mst 746 mst 751 mst
trum des Athanthio_ 965 s 962 m 967 s 962 m
sulfonsdureithylesters 1068 s 1062 ss
it den M n 1128 st 1136 st 1128 st 1136 st
mi Messunge 1973 s
von GriscEko und 1305 | L | 1809
(GURJANOWAT) zu ver- 1332 | m 1385 } ¢ 1319 m 1322 st
gleichen. Tab. 1 zeigt ) 1386 s8
- 1410 1414 1411 m 1416 ss
die von -
“;lt . };ms b;f’b 1433 [™ | 1485 }S
achteten AMAN-FTE- 1465 g 1458 s
quenzen und IR-Ab- » 2874 m 2883 ss
sorptionsbanden der 2930 st 2035 s 2028 sst 2938 s
vier untersuchten Al- 2975 s 2980 s
kanth'O‘ lf e _ 3006 s 3015 ss
) iosulfonsdure 3019 m 3017 |
ester. 3036 [ | 3027 ss 3032 ss

III. Strukturdiskussion

Fir die Normalschwingungen des S—O-Geriistes sind nach den Aus-
wahlregeln fiir eine wahrscheinliche Symmetrie der Punktgruppe C, der
Thiosulfonséurestruktur I (Symmetrieebene so durch die beiden Schwefel-
atome gedacht, dal die Sauerstoffatome der Sulfurylgruppe spiegel-
symmetrisch zu ihr liegen) sechs Frequenzen zu erwarten. In der Rasse
A’ sind vorhanden: eine symmetrische Valenzschwingung der SO-Bin-

8) 8. a. D. KoNara, Dissertation, Dresden 1960.
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Tabelle 1b
C,H,S0,SCH, C,H,S0,SC,H, czﬁssozsczrﬂ
} GRISCEEO und
GURJANOWAT)
RE IR RE | IR RE
256 'ss ? “
276 ss 273 ss
299 ss
315 mst 291 m 286 (10)
359 ss 363 ss
380 st 381 mst 380 (b)
397 s 400 s 403 ss 400 (2)
418 m 420 ss 420 mst 421 ss 419 (1)
488 m 489 m 488 mst 490 m 486 (8)
554 mst 5565 m 5b3 st 555 mst 552 (8)
614 s 612 m 611 s ‘ 610 m 608 (3)
673 s 666 s 666 (5)
702 st 703 ss 645 mst 643 ss 645 (5)
10 m 715 m 708 m 713 mst 706 (6)
784 & : 783 m
977 & 971 s 972 s 978 s 974 (4)
1048 }q 1050 s 1046 s 1048 = 1052 (7b)
1059-{ ° 1060
1126 mst 1132 st 1124 st 1133 st 1124 (10)
, 1236 ss 1285 ss 1236 s 1220 (0)
1273 ss 1278 s 1278 s | 1278 s 1268 (1) \
1307 s 1810 | \
1384 s 1335 }m“ 1321s | 132 st 1318 (5)
1386 ss 1380 ss | 1386 ss ‘
1409 s 1412 ss 1412 s / 1412 ss . 1410 (3) |
1459 s 14569 s 1465 m ‘ 1461 s 1466 (7)
2879 ss 2886 ss 2878 m 2882 ss 2879 (1)
2932 m 2042 s 2930 st 2944 s 2934 (10)
2092 s i 2909 s : 2982 st { 2982 s 2979 (10)
] } | 3043 (1 |

Zeichenerklarungen: s = schwach, st = stark, m = mittel, ss = sehr schwach, sst =
sehrstark, mst = mittelstark.

dungen der S0O,-Gruppe, die Valenzschwingung der SS-Bindung, eine
Deformation der SO,-Gruppe und eine Deformation des Winkels zwischen
S8-Bindung und 80,-Gruppe in der o,-Ebene. Die restlichen zwei Schwin-
gungen verteilen sich auf die Rasse A"’ in die asymmetrische SO-Valenz-
schwingung der SO,-Gruppe und in eine Torsionschwingung der SO,-
Gruppe. Vergleicht man die Schwingungen des S—O-Geriistes der Thio-
sulfonsidureester fiir die Struktur I mit denen der Thiosulfonate?), so wird
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man feststellen, daB es die gleichen sind. Das ist auch zu erwarten, da
bei der Veresterung des Thiosulfonations am Schwefelatom keine Ande-
rung der Struktur des S—O-Geriistes stattfindet.

ZoN o 0

— 1 —
R—g—s] +R—X->R-8B8-R + X
I |

N N%
Die Frequenzlage der Schwingungen des S—O-Geriistes bei den Thiosul-
fonséureestern wird bei einer Bestitigung der Struktur I der Lage der
Frequenzen der gleichen Schwingungen des Thiosulfonations entsprechen.
Allerdings mufl man bei einem solchen Vergleich beriicksichtigen, da@
sich bei der Veresterung des Thiosulfonations die Bindungsstirke der
SO- und S8S-Bindungen éindert. Diese Tatsache hat natiirlich auch eine
Verschiebung bestimmter Schwingungsfrequenzen nach der Alkylierung
zur Folge.

Wir hatten festgestellt, dafl im Thiosulfonation!) sowohl fiir die beiden SO-Bindungen
als auch fiir die SS-Bindung eine Multiplizitét von 12/; vorhanden ist, entsprechend den
Valenzkraftkonstanten der SO-Bindungen zu fg, — 8,04 mdyn/A und der 88-Bindung zu
fgg = 4,77 mdyn/A. Bei einer Alkylierung am Schwefelatom erwarten wir einen Riick-
gang der Multiplizitit der SS-Bindung auf eine normale homésopolare Einfachbindung,
die 1, a. eine Valenzkraftkonstante von 2,53 mdyn/A$) besitzt. Fiir die Frequenzlage der
88-Valenzschwingung bedeutet das eine Erniedrigung auf den Wert der Schwingungs-
frequenz einer SS-Einfachbindung, fiir die sich eine ¥requenz von ungefihr 510 cm—!
voraussagen l4B8t. Die SS-Schwingungsfrequenz der Thiosulfonsiureester wird auf Grund
von induktiven Effekten innerhalb des S—O-Geriistes etwas niedriger liegen. Eine Beein-
flussung durch Kopplung mit den Alkylgruppen haben wir bei einer naherungsweisen
Berechnung der Frequenz aus der Valenzkraftkonstanten nach dem einfachen massen-
korrigierten Zweimassenmodell des harmonischen Oszillators vernachldssigt, da dieser
EinfluB bei der Methyl- und Athylgruppe sicherlich noch gering ist. Als Ergebnis unserer
Berechnung der S8-Schwingung erhalten wir eine Frequenz von 484 cm™1, die mit den
gemessenen Werten (die vier untersuchten Ester zeigen einen Durchschnitt der Raman-
Frequenzen von 486 cx—!) gut iibereinstimmt. Fiir die gemessenen Frequenzen der SS-
Schwingung finden wir sowohlfiir den Ramax-Effekt als auch bei der IR-Absorption mittel-
starke bis starke Intensititen der Linien bzw. Banden. Dieses Ergebnis steht in Uberein-
stimmung mit der Symmetrielosigkeit dieser Schwingung innerhalb der Molekel. Wahrend
fiir die Veresterung des Thiosulfonations am Schwefelatom ein Riickgang der Multiplizitit
der SS-Bindung die zwangslaufige Folge ist, mul man fiir die Bindungsstérke der SO-
Bindungen der SO,-Gruppe ein Anwachsen auf den Wert einer echten Sulfurylgruppe er-
warten. Das bedeutet aber nichts anderes, als daf die Multiplizitit der SO-Bindungen sich
von 1%/; auf 2 vergréfern sollte. Den SO-Bindungen der Thiosulfonsiureester kime dann
ein Wert fiir die Valenzkraftkonstante von fgo = 10,06 mdyn/A ?) zu. Eine Berechnung der
zugehorigen Schwingungsfrequenz ergibt einen Wert von 1231 em?, den wir als arith-
metisches Mittel aus der symmetrischen und asymmetrischen SO-Valenzschwingungs-

%) H. SrmBERT, Z. anorg. allg. Chem. 278, 170 (1953); 275, 225 (1954).
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frequenz der SO,-Gruppe betrachten miissen. Die Frequenzen der symmetrischen SO-
Schwingung werden von uns im Durchschnitt bei 1127 cm~! im Ramax-Eifekt gemessen
und haben eine starke Intensitit; die IR-Absorptionsbande liegt bei 1134 em—! und besitzt
ebenfalls starke Intensitét. Die zugehorige asymmetrische Schwingungsirequenz zeigt im
Rawmax-Effekt wie auch bei der IR-Absorptionteilweise eine Aufspaltu.ng:in zwei Frequenzen.
Das Mittel aller gemessenen Raman-Frequenzen finden wir bei 1320 em=2; die Intensitét
ihrer breiten Spektrallinie ist schwach. Fir die entsprechende, starke IR-Absorptions-
bande wurde von uns eine durchschnittliche Frequenz von 1323 em—1 gemessen. Beim
Vergleich der arithmetischen Mittelwerte der Raman-Frequenzen und der IR-Absorptions-
banden aus der symmetrischen und asymmetrischen SO-Valenzschwingung (1224 cm—1 RE,
1228 em~! TR) kann man eine hinreichende Ubereinstimmung mit der anf Grund unserer
Uberlegungen berechneten Frequenz feststellen.

Die Veresterung des Thiosulfonations zum Thiosulfonséureester bringt firr die Fre-
quenzen der beiden SO-Schwingungen neben einer Erhéhung (v, von 1073 em™! auf
1127 em~! und v, von 1191 em~1 auf 1320 cm~1) gleichzeitig auch eine VergréBerung ihrer
Differenz mit sich. Wahrend der Unterschied im Thiosulfonation zwischen beiden Schwin-
gungen etwa 120 cm~? betrug, haben wir jetzt einen Wert von etwa 190 em~! vorliegen.
Beide Erscheinungen sind aber nichts anderes als der Ausdruck eines Ansteigens des Dop-
pelbindungscharakters der SO-Bindungen, was unseren Voraussagen voll und ganz ent-
spricht.

Die restlichen drei Schwingungen des S—O-Geriistes (§ SO,, 6 S80,, T 8O,) werden in
ihren Frequenzwerten natiirlich auch mehr oder weniger groBie Verschiebungen gegeniiber
den entsprechenden Frequenzen des Thiosulfonat-Spektrums zeigen. Fiir die Frequenzen
der Schwingungen ¢ 80, und 7 8O, ist eine Erhohung vorauszusehen, da auf Grund der
Vergroflerung der Bindigkeit der SO-Bindungen ihre Bindungslinge verkleinert wird.
Andererseits ist aber auch eine geringe Abnahme der Frequenz der Schwingung 6 SSO, zu
erwarten, weil nach der Veresterung die SS-Bindung an Linge zunimmt, die Verkiirzung

der SO-Bindung aber nur vekto-

Tabelle 2 riell auf die gesamte S0,-Gruppe
| Zuordmung | R.S0,.SR | [R- S0, ] ! beriicksichtigt wird.
Rasse A’ em™ (RE) | cm™ (RE) Tab. 2 zeigt einen Ver-
§ 880, 362 382 gleich der sechs Frequenzen
v 88 486 593 der Schwingungen des S—O-
(:32822 ligg 1333 Gertistes der Alkanthiosul-
Rasse A” | fonsdurealkylester mit den
7 80, 398 322 .. entsprechenden des Alkan-
74550, 1320 i 1185 | thiosulfonations.

Fiir die Bindungen der beiden Alkylgruppen an das S—Q-Geriist ist eine Vermehrung
der Schwingungen um sechs Frequenzen zu verzeichnen: v CS, » 0S(0,), 6 SSC, 6 CSO, ist
identisch mit ¢ CS({0,)8S, 7 SSC und = SC. Es ist dabei nicht eindeutig zn entscheiden, ob
noch die Einteilung der Schwingungen in die beiden Rassen A’ und A" sinnvoll ist, da
mit einer mbglichen Rotationsisomerie gerechnet werden kann (Stellung der Alkylthio-
estergruppe zur Sulfurylgruppe auf Liicke: Symmetrie C;, oder auf Deckung: ohne Sym-
metrie). Eine bei den Methylestern beobachtete Aufspaltung der asymmetrischen SO-
Valenzschwingung in zwei Frequenzen deutet auf eine solche Moglichkeit hin. Allerdings
haben wir in keinem Fall eine entsprechende Aufspaltung der SS-Valenzschwingung
bemerken konnen,
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Eine sichere Zuordnung von Frequenzen fiir diese Schwingungen ist auf Grund unse-
res Materials nur fiir die SC-Valenzschwingungen moglich. Die Frequenzlage der SC-Valenz-
schwingung der Alkylthioestergruppe wird sicherlich die gleiche sein wie die entsprechende
in den Merkaptanen0). Wir haben dort fiir die CH;S-Gruppe eine starke RaMan-Frequenz
von etwa 700 em~! vorliegen, der eine sehr schwache IR-Bande gleicher Frequenz ent-
spricht. Die analogen Frequenzen lagen fiir die C,HS-Gruppe bei etwa 640 cm~. Im Spek-
trum der Thiosulfonsgureester messen wir bei der Methylestergruppe jeweils eine starke
Raman-Frequenz bei etwa 701 cm—!, der eine sehr schwache IR-Bande von 703 cm—!
gleichzusetzen ist. Fiir die gleiche Schwingung erniedrigt sich die Frequenz bei den Athyl-
estern auf 645 cm~! im Raman-Effekt und 648 em—! bei der IR-Absorption. Damit ist die
Zuordnung dieser Frequenzen fiir die SC-Schwingungen der Alkylestergruppe sicherge-
stellt. Die zweite im Molekiil der Alkanthiosulfonsdurealkylester auftretende SC-Valenz-
schwingung ist die der Bindung zwischen Alkan-Gruppe und Sulfurylgruppe. Die Fre-
quenzen derartiger SC-Valenzschwingungen 1) liegen bei Sulfonsidurederivaten fiir Methan-
Verbindungen im Bereich von 750 em~* und erniedrigen sich bei den Athan-Verbindungen
auf etwa 710 cm—1. Sowohl die auftretende RaMaX-Frequenz als auch die IR-Absorptions-
bande besitzen starke Intensitit. Wir finden bei den untersuchten Methanthiosulfonsaure-
estern eine starke RaAMAN-Frequenz von durchschnittlich 748 em=1, fiir die wir im IR-Spek-
trum eine mittelstarke Bande von 752 cm~! messen konnen. Bei Ersatz der Methan-Gruppe
durch die Athan-Gruppe verschieben sich diese Frequenzen auf die Durchschnittswerte
von 709 em~! (RE) und 714 em~! (IR), wobei das Intensititsverhiltnis der RaMan- und
IR-Frequenz untereinander das gleiche bleibt. Die Zuordnung der zweiten SC-Valenzfre-
quenz diirfte damit auch gesichert sein.

Die Deutung der Schwingungsfrequenzen der Molekiilspektren der
Alkanthiosulfonsdurealkylester zeigen unserer Meinung nach sehr an-
schaulich,daB die Konstitution dieser Verbindungen nur mit der Struktur I
der ,,Disulfoxyde mit vorhandener Sulfurylgruppe zu vereinbaren ist.
AuBerdem lassen sich unsere Vorstellungen tiber die Bindungsarten in
den Thiosulfonsdureestern durch den Vergleich der Schwingungsfrequen-
zen entsprechender Bindungen bei Sulfonséureestern, deren Konstitu-

Tabelle 3
—
Zuordnung R.80,-8-R Zuordnung , R-50,-0-R |
emt cm—!
6 880, 360 4§ 080, 469
T 80, 395 7 S0, ?
» 88 484 » SO 727 (mit v SC)
¢ 80, 530
4 80, 559 0 80, LLL
» SC 750 » 8C \ 727 (mit » SO)
v 8C 700 v OC 1000/1010
vy SO, 1128 vg SO, Soun !
i Va4 SO, 1305/1332 Vag SO, 1358 ‘

) D. W. Scorr u. J. P. McCvLrovaH, J. Amer. chem. Soc. 80, 35564 (1958).
1) A. Smvox u. H. KrieesmMany, Chem. Ber. 89, 1718, 1883, 1990 (1956).
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tion sichergestellt ist'2) stiitzen. Tab. 3 zeigt dies fiir die Methylverbin-
dungen beider Sauren.

Die Frequenzen wurden in ihrer Zuordnung beim Spektrum des Sulfon-
sdureesters in einigen Fillen spezifiziert (469, 530 cm—1). Die Valenz-
schwingungsfrequenzen der SO- und SC-Bindungen fallen in den Sulfon-
sdureestern entweder zusammen oder werden auf Grund von Resonanz-
abstoBung weit auseinander verschoben, so dal man sie nicht mehr als
charakteristisch fiir die R - SO,-Gruppen ansehen kann. Bei den Sulfon-
sdurechloriden hat die SC-Valenzschwingung eine Frequenzlage, die der
von uns fiir die Thiosulfonsidureester gemessenen entspricht. Alle anderen
Frequenzen kann man entsprechend ihrer Bindungsart dquivalent setzen.

IV. Die Substanzen?®)

Die von uns untersuchten Alkanthiosulfonsiurealkylester (CH,S0,SCH,, CH,S0,8C,H;,
C,H,;80,SCH,; und C,H;S0,8C,I;) stellten wir simtlich aus den entsprechenden Na-Alkan-
thiosulfonat-Monohydraten durch Umsetzung mit der dquivalenten Menge Methyljodid
bzw. Athylbromid in acetonischer Losung heri3). Die dargestellten Ester sind wasserhelle,
viskose Fliissigkeiten, die einen starken lauchartigen Geruch besitzen und unter Feuchtig-
keitsausschluB bei Raumtemperatur nahezu unbegrenzt haltbar sind.

Tab. 4 zeigt physikalische Konstanten der vier untersuchten Ester im Vergleich mit
Werten der Literatur.

12) H. KRIEGSMANN, Dissertatioﬁ, Dresden 1955.

13) B. G. BorpYrew, A. K. LiTROWETZ u. T. A. TroFIMOWA, JyprAT Obmwelt XumMun
[J. allg. Chem.] 26, 3360 (1956).

Dresden, Institut filr anorganische und anorganisch-technische Chemie
der Technischen Hochschule,

Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1960.





