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68. Hellmnt Bredereck, Gerhard Brod nnd Giinther H8schele: 
Die Struktur der Sulfinsiluren (V. Mitteil. uber Polymerisationen und 

Pols merisationskatalysatoren l;) 
[Aus dem Tnstitut fur organische Chemie und organisch-chemische Technologk 

der Technischen Hochschule Stuttgart] 
(Eingegangen am 13. Januar 1955) 

Mit Hilfe von UV-Spektren wird gczeigt, daO den Sulfimtiuren 
in polaren und nichtpolaren Lijsungsmitteln die Struktur R-SO(0H) 
zukommt. 

Nachdem die polymerisationsauslosende Wirkung von SulfineLiuren be- 
reits 1944 festgestellt worden war2), konnten wir in den vergangenen Jahren 
u. a. in den a-Oxy- und a-Amino-sulfonen wirksame Polymerisationskataly- 
satoren auffhdens). Voraussetzung fur das Verstiindnis des Mechanismus der 
Polyrnerisationsauslosung dieser Katalysatoren war die genaue Kenntnis ihrer 
Struktur. In einer friiheren Mitteilung haben wir mit Hilfe von chemischen 
Umsetzungen und UV-Spektren die Struktur der a-Oxy- und a-Amino-sulfone 
bewieaen4). Die vorliegende Mitteilung befaBt sich mit der Struktur der Sul- 
fiilsiiuren. 

Die zahheichen bekannten Umsetzungen von Sulfh&uren lassen klar er- 
kennen, dalj es nicht moglich ist, aus dern Verlauf der chemischen Umsetzungen 
auf ihre Struktur zu schlieI3en. Wie einige Beispiele zeigen sollen, scheint 
die Sulfinsliure je nach den Versuchsbedingungen in zwei tautomeren Formen 
ttufzutreten : Behandelt man z. B. festes Natriumsulfinat mit Chlorameisen- 
&iure.ester (ohne zusiitzlichea Liisungsmittel), so erhiilt man Sulfinsliureester5) : 

R*S02Na + C1-C02C:,H, + R.SOC,H, 4- XaCl+ C'O, 
0 

Hingegen entstehen bei der Umsetzung von Natriumsdnat mit Jodalkyl 
in akoholischer Lasung Sulfonee) : 

RaSOJVa + J-C,H, -f R-SO,.C!,H, + SaJ 

Behandelt man Sulfinsiiuren in iitherischer Liisung mit Diazomethan, so 
ent,.stehto allein der Ester'). Hieraus schlieBt F. Arndt'), dalj in der Ltisung 

zumiiidest auch Molekeln RSOH vorhanden sind. Der Versuch schlieBt zwar 
eine -SH-Struktur nicht aus, Arndt halt aber diese Struktur fur unwahr- 
scheiiilich . 

8 

I )  IV. Mitteil.: E. Bader u. H. D. Hermann,  Chem. Ber. 88,41 119551. 
2 )  F a r h r e r k c  Hoechst,  Dtsch. Bundes-Pat. 861 156 v. 9.9.1944; C. 1963,124, 

3) 11. Mitteil.: H. Bredereck, E. Biider u. A. Wohnhas,  Makromolekulare Chem. 

4 )  111. Mitteil.: H. Bredereck, E. Bader  u. G. Hoschele, Chem. Ber. 87,784 
j) It. Ot to  11. A. RBseing, Ber. dtsch. chem. Gea.18,2493 [18851. 

6 )  It. Ot to ,  Ber. dtsch. chem. Ges.  18, 1272 [1880J. 
7 )  P. Arndt  ti. H. Scholz, Liebigs Ann. Chem. A10,62 [1934J. 

8219. 

12, loo C19.54J. 

119541. 
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Bei der Addition von Sulfinsirure an Carbonylverbindungen, z.B. Chinons), 
Chalkon O), Aceton lo), Formaldehyd4), enbtehen wider ausschliel3lich Sulfone : 

z.B. R-80,H + H,CO + R*SO,*CH,OH 

Auf Grund dimr Beispiele hat man fruher5) angenommen, dad die Sulfin- 

-- ~ 

92iure in den beiden tautomeren Formen I und I1 vorliegt : 

0 
R SOH 

0 
R S H  
0 

0 
IKS0]0  

I IT IrI 

Nun besteht die Primiir-bktion aller 'Umsetzungen in dem Austritt einea 
Protons (bzw. einea Natriumkations) aus dem Sulfinaiiuremolekiil. Dabei 
bleibt das Sdhat ion I11 zuriick, das entweder mit dem freien Elektronen- 
pmr am Schwefel zu Sulfonen oder mit dem Elektronenpaar am Sauerstoff 
zu SuEmiiure%atern weiterreagiemn kann. Somit ist ea durchaus nicht not- 
wendig, tautomereFormender Sulfinaiiure anzunehmen; die Sulfinsliure kann viel- 
mehr entweder in der Esterstruktur I oder in der Sulfonstruktur I1 vorliegen. 

Da es unmoglich ist, mit Hilfe chemischer Umsetzungen die Struktur der 
Sulfinsliuren zu kliiren, ist es notwendig, physikeliache Methoden herenzu- 
ziehen. 

In  den Sulfinsiiurestrukturen I und I1 tritt der Schwefel in einem Falle 
(I) formal ah 04wertig, im anderen Fall (11) forms1 als o6wertig auf. Eine 
Entscheidung uber die Wertigkeit laBt sich mit Hilfe von RSntgenspektren 
treffen. tfber dieae Untersuchungen wird Herr Professor Dr. A. Fiissler (Frei- 
burg) an anderer Stelle berichten. 

tfber Raman-Spektren von Sulfineiiuren liegt eine Untersuchung von J. N. Gurja- 
nowa und J. K. Ssyrkinn) vor. Danach mll auf Grund einer Bande bei 2550-2580 cm-l 
eine SH-Bindung vorliegen. Fiir die Aufnahmen wurden 10-15-proz. LiSsunqen in Di- 
oxan und Aceton und 5-7-pnn.Ldsungen in Kohlenstofftetraohlorid und Wesser ver- 
wendet. Als Schmelzpdt  der verwendeten p-Toluolsulfinsiiure wird 86O (korr.) an- 
gegeben. Nun ist aber der Schmelzpunkt der reinen Toluolsulfins&ure, wie wir fanden. 
92-930, und Liisqen der genannten Komntration lessen sich nur bei hiiherer Temye- 
ratur erreichen, wobei bereits ein Zerfall eintritt, u.a. zu Stoffen mit SH-Bindung. 

Uneere in Zusammenarbeit mit FIrn. Prof. Goubeau (Stuttgart)12) durchgefiihrten 
Versuche, Raman-Spektren aufzunehmen, echeiterten an der Inetabilitiit der Substanz. 
Bereits nach kurzer Bestrahlungsdauer (30 Min.) trat Verfiirbung der LaSung auf. Wir 
werden in anderem Zusammenhang uber die Empbdlichkeit der Sulfinaiiuren gegeniiber 
kunwelligem Licht berichten. Einen Beweis fiir das Vorliegen von SH-Bindungen in 
Sulfinsliuren konnen wir daher in den Ergebnissen der ruasischen Autoren nicht sehen. 

Bei Infmmt-Aufnahmen feeter p-Toluolaulfinsiiure fanden J. N. Gurjanowa iind 
J. K. Ssyrkinll) ebenfab eine fiir eine SH-Bindung charakterisfische Bande bei 3.9-4 p. 
Damit sehen sie fiir SulfineHure in festem Zustand die Struktur 11 als erwiemn an, wah- 
rend sie in Losung das tautomere Gleichgewicht I T, I1 nicht aueschliehn. 

0. Hinsberg, Ber. dtsch. chem. Ges. !27,3259 [1894]; 98,1315 [1895]; 80,2803 
[1897]; 86,107 [1903]; 0. Hinsberg u. A. Himmelschein, ebendae9,2019,2023 
[1890]; S. Pickholz, J. chem. Soc. [London] 1946,085. 

O )  Z. B. H. Gilman u. L. F. Cason, J.Amer. chem. Soc. 72,3469 [1950]. 
lo) C. L. Arcus u. J. Kenyon, J. chelh. Soc. [London]1988,684. 
L1) C. A. 1949,5245; C. 1950 I, 090. 
12) E r  die Durchfiihrung der Versuche danken wir Frl. Dr. Jahn. 
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Wir haben versucht, eine Entscheidung iiber die Struktur mit Hilfe von 
UV-Spektren herbeizufiihren. Da in den Sulfonen die Elektronen fest ge- 
bunden sind, beaitzen die Sulfone kein charakteristisches Maximum oberhalb 
von 200 mp. Daa Maximum f& Dimethylsulfon lie& unterhalb von 180 mp 
im Vakuum-Wls). Wir haben nunmehr im Toluol, das als aromatisohe Ver- 
bindung ein charakteristisches W-Spektrum besitzt, die p-Stellung mit den 
verschiedensten S-hdtigen Gruppierungen besetzt und die Spektren der fol- 
genden Substanzpaare in Heptan aufgenommen : 

R-8-CH, - R*S*C2Hs (Thiather) 

R.  .C2Hs (Sulfoxyde) R. -CH, 

R. = H,C*C,H, R-8*OCH8 R*S*OC,H, (Sulfinsiiureestar) 
8 8 
0 

R -:* C,H, (Sulfone) 

0 0 
R . 8  * OC& R . 8  - OCpHs (Sulfonsliureester) 

Vergleicht man die erhaltenen Spektren (Abbild. 1-6), so erkennt man 

A. Toluol, Sulfone, Sulfonsiiureester (Abbild. 1 und 2) 
B. Thioiither, Sulfoxyde, SultinsLiureeater (Abbild. 3,4 und 5). 

zwei Substanzpppen: 

Abbdd.l.UV-SpektrenvonToluol-.-.-, Abbild.P.UV-SpektrenvonToluol-----, 
Methyl-p-tolyl-sulfon - und Athyl- p - Toluolaulfonsiiure - methylester - 

p-tolyl-aulfon - - - - - - - in Heptan und ~ - T o l u o ~ ~ o ~ ~ - ~ t h y l ~ ~ r  - - - - - - 
in Heptan 

lS) H. P. Koch, J. chem. Soc. [London] 1949,408; E. A. Fehnel u. M. Csrmeok, 
.. __ 

J. Amer. chem. Soc. 71,84,231 [1949]. 
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Die Spektren der Substanzen der Gruppe A zeigen untereinander groh  
hnlichkeit. Die Extinktion an den Maxima ist von log E = 2.35 bei Toluol 
auf 2.65 und 2.7 bei den Sulfonen und Sulfonsiiureeetern gestiegen. Die Kon- 
jugation zwischen -SO,.O-R bzw. -SO,.R iind dem aromatischen Kern ist 
gering. 

Nach E. A. Fehnel und M. Carmackls) sowie nach H. P. Koch13) xeigt 
Methyltolylsulfon in Alkohol gewisse Konjugtttionseffekte. Diese Effekte sol- 
len sich im Spektrum gegeniiber dem dea Toluols, abgeaehen von einem An- 
steigen der Extinktion am Maximum und einer Verschiebung der Absorption 
nach liingeren Wellen, in einer Verschmierung der Feinstruktur zeigen. Bei 
unseren Aufnahmen ist die Feinstruktur jedoch vollig erhalten geblieben. 

4 
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Abbild. 3. W-Spektren von Abbild.4. W-Spektren von Abbild.6. W-Spektren von 
Methyl-ptolyl-sulfid - Methyl - p - tolyl - sulfoxyd p-ToluoleulfinsBure-rnethyl- 
und kAyl-ptolyl-suHd - - - - und &hyl-p-tolyl- eater - und p-Toluolsul- 

- - - - _  in Heptan Sulfoxyd - - - - - - - in Heptan hs&ure-&thylester - - - - -  in 
Heptan 

Die Verbindungen der Gruppe B enthalten am Schwefel ein oder zwei freie 
Elektronenpaare. Hier treten starke Konjugationseffekte auf. Die Maxima 
zeigen Extinktionen von log E = 3.5 bis log E = 4.0 und sind stark verbreitert. 
Die Feinstruktur dea Toluols ist weitgehend verschwunden. 

Die bisherigen Spektren sollten als Vergleichspektren fur das Spektrum 
der Sulfinsiiure dienen. Da jedoch Sulfineiiure in Heptan vollig unloslich war, 
losten wir sie in wenig Ather (1 ccm) und versetzten mit einem grol3en ffberschul3 
von Heptan (49 ccm), ohne dal3 dabei die Sulfinsiiure wieder ausfiel. Die in 
deem gleichen Qemisch Heptanlhher (49 : 1) nochmals aufgenommenen Spek- 
tren von SulfUllsiiure-methyleater und Methyltolylsulfon (Abbild. 6) zeigten 
kaum hderungen gegeniiber den Spektren in reinem Heptan, so daO auoh 
die iibrigen in Heptan aufgenommenen Spektren zum Vergleich herangezogen 
werden konnen. Die Spektren von Sulfinsiiure (Abbild. 7) und Sulfinsiiure- 
methylester (Abbild. 6) in Heptanlkher stimmen untereinander weitgehend 

I m / r -  I m l r -  A In#- 
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iiberein. Es beateht daher kein Zweifel, da13 der Schwefel in der Sulfinsliurc 
ebenso wie in den Sulfinsiiure-extern ein freies Elektronenpaar tragt. In un- 
polaren Lijsungsmitteln liegt die Sulfinsiiure mithin in der Esterstruktur I vor. 

1 250 270 
I 

250 270 
1 m.u- 

Ahhild. 6. UV-SpeKtren von p-Toluolsul- Abbild. 7. W-Spektren von p-Toluol- 
fins&ure-methyleatm -- und Methyl- salfinsiiure - und Methyl-p-tol,vl- 
71 -tolyl-dfon - - - - - - - in Heptan .I. Ather sulfon - - - - - - - - - - - in Heptan + Ather 

Iln die Umsetzungen von Sulfinsiiuren in alkoholischer Liisung zu Sulfonen 
fuhren, w r  es moglich, daR die Sulfinsiiure in Alkohol in der Sulfonstruktur 
I1 vorliegt. Wir haben daher die Spektren von Sulfinsiiure (Abbild. 8) )  Sul- 
finsiiure-methylester und Methyltolylsulfon (Abbild. 9) in Methanol aufge- 
noinnieii . Das Spektrum der Sulfinsaure in Methanol ist grundverschieden 
von den1 des Methyltolylsulfons. Es besitzt die gleiche Lage dea Maximums 
wie der Ester hei 245 mp, allerdings ist, die Extinktion von log 3.76 auf 3.36 
ebgesunken. Daneben tritt ein schwaches Maximum bei 263 mp und ein noch 
xchwiiaheres bei 270 mp auf. 

In dem polaren Losungsmittel Methanol liegt die Sulfinsiiure sicher z. TI. 
diisisoziiert vor. Wir haben daher, uni das Swat-Spektrum zu erhalten, auch 
dm Spektrum deis sulfinsauren Natriums (Abbild. 8) in Methanol aufgenom- 
men. Hier zeigt sich ein breites Maximum bei 266-273 mp. Wir haben weiter- 
hin. uni daa Spektrum der undissoziierten Sulfinsiiure zu bekommen, das 
Spektruni der Sulfinsiiure in Methanol, daa kleine Mengen Chlorwaaserstoff 
enthielt., aufgenommen (Abbild. 8). Bei der bekannten schweren Vemterung 
der Sulfinsiiure6) war unter dieeen Bedingungen eine Esterbildung nicht zu 
erwarten. Das 60 erhaltene Spektrum stimmt weitgehend mit dem des Sul- 
finRiiiire-methyleatem (Abbild. 9) iiberein, wobei lediglich die Extinktion am 
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Maximum geringfiigig hoher liegt. Man darf daher annehmen, daB daa Sulfin- 
eiiure-spektrwn in Methanol eine Kombination von Sulfinat- und Suhsiiure- 
Spektrum darstellt. Den Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme haben 

3.5 

t b 
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Abbild. 8. W-Spektren. pToluolsulhna8ure in 
Methanol: - gefundene Kurve, - - - - - - - be- 
rechnete Kurve; p-Toluolsnlfinsriure in metha- 
nolischersalzsaure (n/,und2n) ---; p-toluol- 

sulfinsaurea Natrium in Methanol . . . . . . . . . . 

Abbild. 9. UV-Spktmn vou P-To- 
luolsulfinsiiure-methylester - 
und Methyl-p-tolyl-sulfon - - - - 

in Methanol 

wir auf zweierlei Weisen erbracht: Zuniichst haben wir rein rechnerisch ein 
SuWiiure-Spektrum (Abbild. 8) aufgeatellt. Durch Vergleich der Extink- 
tionen der drei Kurven (Sulfinsiiure in neutralem Methanol, SulfinstLure in 
Methanol/Chlorwasserstoff, Natriumsulfinat in Methanol) bei zwei Wellen- 
liingen (243 und 270my) ergab sich das Verhiiltnis der Anteile der disaozi- 
ierten und der undissoziierten Form an der 'aufgenommenen Sulfineiiurekurve 
zu 0.682:0.318. Durch Addition von 68.2% der Extinktion des Sul6nat- 
Spektrums und 31.8% der dea SuMure-Spektrums in Methanol/Chlor- 
waaserstoff wurden die Extinktionen der berechneten Kurve erhalten. Diese 
Kurve entspricht weitgehend dem Sulfinsiiure- Spektrum in Methanol. 

Um dem moglichen Einwand zu begegnen, daB in Methanol/Chlorwasser- 
doff eine weitgehende Veresterung der Suhsliure stattgefunden hat und das 
gemeasene Spektrum im wesentlichen das des Sulfin&ure-methylesters dar- 
stellt, haben wir noch die Spektren von Sulfinsiiure in Wasser und in n/% HC1 
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und von Natriumsulfinat in Wasser (Abbild. 10) aufgenommen. Wie zu er- 
warten, stimmen infolge der weitgehenden Dissoziation der Sulfinaiiure in der 
verdiinnten wiil3rigen %sung die Spektren von Sulhiiure und Natrium- 
sulfinat praktisch iiberein. Andererseits entspricht der Kurvenverlauf der 
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Abbild. 10. W-Spektren von p-Toluol- 

aulfinaiiure in n/* HC1- - - und p-toluol- 
snlfinsaiirem Natrium in WsRser -.--.- 

sulfin&ure in Waseer - , p-Toluol- 

undissoziierten Sdnsiiure (in nlz HCl) 
dem des Sulfineiiure-methylesters nnd 
zeigt keinerlei Beziehung zu dem des 
Tolylmethylsulfons. Eine leichte Schul- 
ter bei 260-265mp deutet wohl auf 
einen kleinen Anteil an dissoziierter 
Form hin. Der flachere Kurvenverlauf 
ab 240mp diirfte mit dem Minimum 
dea Sdnsiiure-methylesters in Metha- 
nol bzw. der Sulfinsiiure in Methanol- 
Chlorwasserstoff bei 245-235 mp im 
Zusammenhang stehen. 

Die in Methanol bzw. Waaser auf- 
genommenen Spektren zeigen jedenfalls, 
daB die Sulhsiiure auch in den polaren 
Liisungsmitteln nur in der Esterstruk- 
tur I vorliegt. Diem Struktur koinmt 
somit der Sulhsiiure ganz allgemein 
zu, unabhiingig von der Natur des Lo- 
sungsmittels. 

Diesem eindeutigen Befund iiber die 
Struktur der Sulfinsiiure in stark ver- 
dunfiter Liisung steht daa Ergebnis des 
Infrarot-Spektrums fester Sullinsiiure 
(mit einer Bande bei 3.9-ip)gegenuber, 
fiir die Gurjenowa und Ssyrkin"), 
wie schon dargelegt, die Struktur I1 
annehmen. Inzwischen haben Herr 

Professor Mecke (Freiburg) sowie Herr Dr. Becher (Stuttgart) sowohl in 
fester Form als auch in Kohlenstofftetrachlorid die gleiche, an und fur sich 
fiir eine SH-Bindung charakteristische Bande von 3.9-4 p festgestellt. Wir 
haben daher begonnen, auf breiter Basis Infrarot- Aufnahmen an geeigneten 
organischen' Schwefel-Verbindungen durchzufiihren. Insbesondere intereasiert 
uns die Frage, wie die bereits vonw. G. Wright'$) durchMolekulargewichts- 
bestimmungen festgestellte starke Assoziation der Sulfinsiiuren zu deuten ist. 

I*) J .  chem. SOC. [london] 1949,683. 


