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360. Arthur Simon und Heinrich Kriegsmann: Zur Isomerie und
Tautomerie der Alkylderivate der Schwefligen Sdure

[Aus dem Institut fiir aﬁorganische und anorganisch-technische Chemie der
Technischen Hochschule Dresden]

(Eingegangen am 18. Juli 1958)

Es wird gezeigt, daB trotz dhnlicher Atomgruppierungen sowohl
die Schwingungsspektren der Dialkylsulfite und der isomeren Alkan-
sulfonsiiure-alkylester als auch die der Alkali-Methylsulfite und der
Alkali-Methansulfonate unterschiedlich genug sind, um jeweils beide
Isomere im Spektrum feststellen zu kénnen. Ein Gleichgewicht oder
eine Umlagerung der Sulfitderivate in die stabileren Sulfonatderivate
konnte auch nach sehr langen Zeiten nicht festgestellt werden.

Die ramanspektroskopische Nachweisgrenze von Methansulfon-
siure-methylester in Dimethylsulfit betragt 2—3%,. Die Konstitution
des Methylsulfit-Tons wird diskutiert.

Die Untersuchungen zur Tautomerie der Schwefligen Siure, insbesondere
die Arbeiten iiber die Gleichgewichte in den wiirigen Losungen der sauren
Sulfitel), legten es nahe, auch das Verhalten der Alkylderivate der Schwefligen
Séure zu studieren. In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung?) haben wir
iiber die Umlagerungsmechanismen der Schwefligsdure- in Sulfonsiure-Ab-
kémmlinge berichtet und dabei festgestellt, daB durch Temperaturerhéhung
allein keine mit chemischen Mitteln nachweisbare Umlagerung der Sulfit-
abkdmmlinge in Sulfonsdurederivate erfolgt, wihrend bei Zusatz von Agen-
zien (CH,J, KJ usw.) stets die stabilere Sulfonatform auftritt. Es ergab sich
nun die Frage, ob sich die Dialkylester und die alkylschwefligsauren Salze —evtl.
unter Einwirkung des Lichtes — in die stabileren Sulfonatabkémmlinge um-
lagern. Die chemische Analyse kann hier kein klares Bild schaffen, da bei der
Verseifung von Dialkylsulfit stets ein kleiner Prozentsatz (4—59,) Sulfonat
entsteht, das nach H. Baggesgaard-Rasmussen?) durch Einwirkung von
Dialkylsulfit auf bereits gebildete Sulfitionen erzeugt wird (vergl. auch l.¢.2)).
Dieser Sulfonatgehalt kénnte aber ebensogut auf einen geringen Gehalt von
Sulfonsiiureester im Dialkylsulfit hindeuten. Zudem erkliren F. Matossi und
H. Aderhold*) das Verschwinden einer anfangs vorhandenen Fluorescenz
im Dimethylsulfit bei der ramanspektroskopischen Untersuchung mit einer
Umlagerung dieser Substanz in den isomeren Methansulfonsidure-methylester.
Wir haben deshalb die Raman- und IR-Spektren der isomeren Ester und Ester-
salze aufgenommen. Die Diskussion der einzelnen Spektren erfolgte in einigen
vorhergehenden Mitteilungen$).
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Die spektroskopischen Untersuchungen und ihre Diskussion

Als isomere Verbindungen bestehen die Sulfonat- und Sulfitabkémmlinge
aus sehr dhnlich gebauten Atomgruppen. Diese Gruppen haben, wie wir zei-
gen konnten®®), sehr #hnliche Spektren. Deshalb mufite zunéchst gepriift
werden, ob die Spektren der einzelnen Isomeren unterschiedlich genug sind,
um zu ihrer Identifizierung nebeneinander dienen zu kénnen. In Abbild. 1
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Abbild. 1. Raman-Spektren der isomeren Dimethylderivate der Schwefligen Saure;
a) (CH;0),80; b) CH;80,CH,

sind die Raman-Spektren des Dimethylsulfits und des Methansulfonsiure-
methylesters gegeniibergestellt. Man erkennt, daB die stdrksten Linien des
Sulfonsidureesters bei 727 und bei 1171 em—! nur wenig geeignet sind, um die
Verbindung im Dimethylsulfit nachzuweisen, da sie weitgehend mit Linien
des Sulfitderivates zusammenfallen. Dagegen werden die etwas schwicheren
Sulfonsidureester-Frequenzen bei 328 und 345 cm~!, bei 817 cm—! und bei
1358 cm~! nicht von Linien des Dimethylsulfits iiberdeckt. Sie kdnnen des-
halb in unserem Falle zur Identifizierung herangezogen werden. In den IR-
Spektren (vergl. 1.c. 3d:f)) eignen sich besonders die Sulfonsdureester-Banden
bei 1176 cm—! und 1370 cm~—! zum Nachweis der Substanz im Dimethylsulfit.
Bei den Methyl-dthyl- und den Didthyl-Derivaten sind die Verhiltnisse in-
folge der grofleren Linienzahl etwas uniibersichtlicher. Aber bei niherer Be-
trachtung kann man auch hier unterschiedliche Merkmale finden.

Nachdem wir festgestellt hatten, daB rasche Umlagerungen nicht nachzu-
weisen sind, haben wir durch Zumischen von Methansulfonsiure-methylester
zu Dimethylsulfit (beide frisch destilliert) die Nachweisgrenze im Raman-
Spektrum festgelegt. Tafel 1 gibt die Ergebnisse wieder.

Tafel 1. Ramanspektroskopischer Nachweis von CH,SO,0CH, in (CH0),SO

0,
CH:'S"(')'Z (ﬁle Merkmale fir das Auftreten von CH,;SO,0CH,

1 keine
Raum zwischen 1162 und 1209 im (CH;0),SO-Spektrum leicht
unscharf durch 1171 %

3 Zwischenraum 1162/1209 unscharf, 3456 schwach, 1358 sehr schwach

4 Zwischenraum 1162/1209 unscharf, 345 schwach, 1358 schwach, 817
schwach

5 wie 49,

8) A. Simon u. H. Kriegsmann, Z. physik. Chem. 204, 369 [1955].
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AuBler den bereits zur Identifizierung ausgewiihlten Frequenzen macht sich,
wie die Tafel zeigt, auch die starke Sulfonsidureester-Linie bei 1171 em—! be-
merkbar. Durch ihr Auftreten wird der im reinen Dimethylsulfit-Spektrum
verhiltnismiBig scharfe Zwischenraum zwischen den Frequenzen bei 1162cm—?
und 1209 cm—! verwischt. Die Auswertung erfolgte visuell. Bei 2-proz. Zu-
satz ist der Sulfonsiureester noch nicht mit Sicherheit zu erkennen. Ab 39,
Gehalt ist die Identifikation eindeutig. Auf eine Wiedergabe der Spektren
der Mischungen wurde verzichtet, da die Feinheiten der Aufnahmen auf der
Photographie z. T. verloren gehen. Auch das Photometer ist fiir die untere
Nachweisgrenze nicht empfindlich genug. Die schwachen Linien heben sich
im Photogramm nicht geniigend von den Untergrundschwankungen ab. Auf
den Originalplatten sind die Linien einwandfrei zu erkennen.

Auch die Spektren der Alkali-Alkylsulfite und der isomeren Alkali- Alkvl-
sulfonate unterscheiden sich in geniigendem MafBe, um beide Komponenten
nebeneinander erkennen zu kénnen. In Abbild. 2 sind die Spektren der bei-
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Abbild. 2. Raman-Spektren der isomeren Kalium-Methylderivate der Schwefligen Saure
a) CH,080,K (fest); b) CH,SO,K (fest)

den K-Methylverbindungen zusammengestellt, Hier, wie auch beim Li- und
Na-Salz, miite im Falle einer Umlagerung des Sulfits in das Sulfonat die
CS-Valenzfrequenz bei etwa 790 cm—! im Sulfitspektrum einwandfrei zu er-
kennen sein. Mischaufnahmen wurden bei den Salzpulvern nicht durchgefiihrt,
da die Anregbarkeit von Pulvern stark von der KorngréBe und der Licht-
durchlissigkeit abhingt?). Ein wirklich homogenes Gemisch wire bei der
Empfindlichkeit der -Alkylsulfite, wenn iiberhaupt, dann nur unter betricht-
lichem Aufwand zu erzielen gewesen. Man kann aber in erster Néherung an-
nehmen, daB die Verhaltnisse dhnlich liegen wie bei den Estern.

Wir haben alle Ester zuerst in kiirzeren, dann in lingeren Abstdnden
ramanspektroskopisch untersucht. Nach ca. 6—8 Monaten konnten wir noch
kein Anzeichen fiir eine Umlagerung bemerken. Jedoch nahm bei weiterem
Aufbewahren der Fliissigkeiten der Untergrund in den Spektren betrichtlich
zu, so daB wir die Versuche nicht fortsetzten.

Das Raman-Spektrum des festen Na-Methylsulfits zeigte nach 1 Jahr, die
Spektren des Li- und des K-Salzes nach 6 Monaten ebenfalls keinerlei auf eine
Umlagerung hindeutende Verinderungen. Die methanolischen Methylsulfit-
l6sungen blieben etwa 2 Wochen optisch leer. Auch hier fanden wir trotz
laufender Kontrolle keine Umlagerung.

Erscheinungen, wie sie Matossi und Aderhold*) beschreiben, konnten
wir in keinem Falle feststellen. Auch ihr Spektrum zeigt keinerlei Anzeichen

) A. Simon, H. Kriegsmann u. E. Steger, Z. physik. Chem. 205, 181 [1856].
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fiir einen Sulfonsiureestergehalt; es ist vielmehr ein unvollstindiges Dimethyl-
sulfit-Spektrum. Die von den Autoren als CS-Valenzschwingung angespro-
chene Frequenz bei 733 em! ist, wie wir gezeigt haben®: 8), der S—0-Valenz-
schwingung zuzuordnen.

Fiir die Alkylsulfite werden in der Literatur verschiedene Strukturen diskutiert. So
nehmen W. Voss und M. Lax#) Struktur I an, einige iltere Autoren jedoch wie C. Schall®)
und A. Rosenheim und O. Liebknecht!?) bevorzugen eine Struktur mit Metall-
Schwefelbindung. Wenn auch nach modernen Anschauungen eine echte kovalente
Schwefel-Metallbindung kaum diskutabel erscheint (vergl. z. B. S. V. Ananthakrish-
nan!l)), so sind doch Strukturen wie 11, die sich von der hypothetischen freien Saure I11
ableiten, immerhin in Betracht zu ziehen.
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Strukturen 1 und IT sind iibrigens nichts anderes als Resonanzstrukturen des Alkyl-
sulfit- Anions.
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Ob allerdings II einen groBeren Anteil zum Gesamtzustend beitragt oder gar als
tautomere Form zu fassen ist, erscheint sehr zweifelhaft, da Dodezettstrukturen mit
einem einsamen Elektronenpaar am Schwefel nicht bekannt und nach H. Siebert!?)
auch nicht moglich sind.

Die Spektren sollten im Falle des Auftretens soicher Strukturen, die fiir die Sulfon-
siureester charakteristischen SO-Frequenzen bei ca. 1170 cm—! (stark) und bei ca. 1360
em~! (mittel) zeigen, da sie entsprechende Atomgruppicrung und Bindungsverhiltnisse
aufweisen. Das einsame Elektronenpaar am Schwefel diirfte die Frequenzlage nur ge-
ringfiigig beeinflussen (vergl. 1. c.8)). Wie wir aber zeigen konnten®), treten statt dessen
die durch mesomeren Bindungsausgleich erniedrigten SO-Valenzschwingungen bei ca.
1070 cm~! (stark) und ca. 1160 cm-! (schwach) auf. Dies spricht fiir die von vorn-
hercin wahrscheinlichere Struktur I.

Beschreibung der Versuche

Die Darstellung der Substanzen und ihre Reinheitspriifung ist ebenso wie die Auf-
nahmetechnik in unseren fritheren Mitteilungen®) beschrieben. Die Estermischungen
wurden hergestellt, indem wir zu 30 ccm Dimethylsulfit nacheinander jeweils 0.3 ccm
Methansulfonsiure-methylester zutropfen lieBen, in einem Kolben gut durchmischten
und dann die Mischung in die Kiivette brachten. Die Spektren der Mischungen zeigten
otwas mehr Untergrund als die der reinen Substanzen.
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13) Z. anorg. allg. Chem. 275, 210, 225 [1954].





