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360. Brthur Simon und Heinrich Kriegsmann: Zur Isomerie und 
Tautomerie der Alkylderivate der Schwefligen SIure 

[Aus dem Institut fiir enorgenische und anorganisch-technische +emie der 
Technischen Hochschule Dresden] 

(Eingegangen am 18. Juli 1956) 

Es wird gezeigt, daD trotz hhnlicher Atomgruppierungen sowohl 
die Schwingungespektmn der Dielkylsulfite und der isomeren Alkan- 
sulfonsiium-akylester ale auch die der Alkali-Nethylsulflte und der 
Alkali-Methanaulfonate unterschiedlich genug Bind, um jeweils beide 
Isomere im Spkt rum featstellen zu kijnnen: Ein Gleichgewicht oder 
eine Umlagerung der S~Etderivete  in die etabileren Sulfonatderivete 
konnte auch nach sehr Iangen Zeiten nicht festgeetellt werden. 

Die ramanepektroekopische Nachweiagrenze von Methaneulfon- 
siiure-methylester in Dimethylsulfit betrirgt 2-3 SS', . Die Konstitution 
des Methylsulfit-Ions wird diskutiert. 

Die Untersuchungen zur Tautomerie der Schwefligen Saure, insbesondere 
die Arbeiten iiber die Gleichgewichte in den wiihigen Lijsungen der sauren 
Sulfitel), legten es nahe, auch daa Verhalten der Alkylderivate der Schwefligen 
Saure zu studieren. In einer kiirzlich enchienenen Mitteilunga) haben wir 
iiber die Umlagerungsmechanismen der Schwefligsaure- in Sulfonsiiure-Ab- 
kommlinge berichtet und dabei festgestellt, da13 durch Temperaturerhohung 
allein keine mit chemischen Wtteln nachweisbare Umlagerung der Sul6t- 
abkiimmlinge in Sulfonsiiurederivate erfolgt, wiihrend 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 alkylachwefligsauren Salze - evtl. 
unter Einwirkung des Lichtes - in die stabileren Sulfonatabkommlinge um- 
lagern. Die chemische Analyse kann hier kein Mares Bild schaffen, da bei der 
Verseifung von Dialkylsulfit stets ein kleiner Prozentsatz (1-5 %) Sulfonat 
cntsteht, das nach H. Baggesgaard-Rasmussena) durch Einwirkung von 
Dialkylsulfit auf bereits gebildete Sulfitionen ereeugt wird (vergl. auch 1. c . ~ ) ) .  
Dieaer Sulfonatgehalt konnte aber ebensogut a d  einen geringen &halt von 
Sulfonsiiureester im DialkylsuKt hindeuten. Zudem erkliiren F. Matossi und 
H. Ader hold4) daa Versohwinden einer anfangs vorhandenen Fluorescenz 
im Dimethylsulfit bei der ramanspektroskopischen Untersuchung mit einer 
Umlagerung dieser Substanz in den isomeren Methansulfonsiiure-methylester. 
Wir haben deahalb die Raman- und IR-Spektren der isomeren Ester und Ester- 
salze aufgenommen. Die Diskussion der einzelnen Spektren erfolgte in einigen 
vorhergehenden Mitteilungen5). 
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Die spekt roskopischen  Dntersuchungen und  ihre  Diskussion 
Als isomere Verbindungen bestehen die Sulfonat- und Sulfitabkommlinpe 

aus sehr ahnlich gebauten Atompuppen. Diese Gruppen haben, wie wir zei- 
gen konnten5l6), sehr ahnliche Spektren. Deshalb muate zunachst gepriift 
werden, ob die Spektren der einzelnen Isomeren nnterschiedlich genug sind, 
um zu ihrer Identifizierung nebeneinnnder dienen ZLI konnen. In Abbild. 1 
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Abbild. 1. Ranian-Spektren der isomeren Dimethylderivate der Schwefligen Satire ; 
a) (CH,0),80; b) CH,SO,CH, 

Hind die Raman-Spektren des Diniethylsulfits und des Methansnlfonsaure- 
methplesters gegeniibergestellt. Man erkennt, dal3 die stiirksten Linien des 
Sulfonsaureesters bei 727 und bei 1171 cm-I nur wenig geeignet sind, um die 
Verbindung im Dimethylsulfit. nnchzuweisen, da sie weitgehend mit Linien 
des Sulfitderivates zusemmenfallen. Dagegen werden die etwas schwacheren 
Sulfonsiiureester-Frequenzen hei 328 und 345 cm-l, hei 817 cm-l und bei 
1359 cm-1 nicht von Linien des Dimethylsulfita iiberdeckt. Sie kijnneii des- 
halb in unserem Falle zur Identifizierung herangexogen wcrden. In  den IR- 
Spektren (vergl. I .  c. 5d.f) ) eignen sich besondcrs die Sulfonuaureester-Banden 
bei 1176 cm-1 und 1370 cm-l zum Nachweis der Substanz im Dimethylsulfit. 
Bci den Methyl-athyl- und den Diathyl-Derivaten Rind die Verhaltnisse in- 
folge der groaeren Linienzahl etwas uniibersichtlicher. Aber bei naherer Be- 
trachtung kann man auch hier untemchiedliche Merkmale h d e n .  

Nachdem wir festgestellt hetten, dal3 rwche Umlagerungen nicht nachxu- 
weisen sind, haben wir durch Ziimischen von Methansulfonsaure-methylester 
zu Dimethylsulfit (beide frisch destilliert) die Nachweisgrenze im Raman- 
Spektrum festgelegt. Tafel 1 gibt die Ergebnisse wicder. 

Tafel 1. Remanspektroskopischer Naohweis von CH,SO,OCH, in  (CH80),S0 

keine 
Raum zwischen 1162 und 1209 in1 (CH,O),SO-Spektrum leicht 
unscharf durch 1171 9 
Zwischenraum 1162/1209 unscharf, 346 schwech, 1358 sehr schwach 
Zwischenraum 1162/1209 unscharf, 345 schwach, 1358 schwach. 817 
schwach 
wie 4% 

Vol. yo 
C'H,SO,OCH, 

Merkmale fiir das Auftreten von CH,SO,OCH, 
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AuSer den bereits zur Identifnierung ausgewahlten Frequenzen macht Rich, 
wie die Tafel zeigt, auch die starke Sulfonsaureester-Linie bei 1171 cm-I be- 
merkbar. Durch ihr Auftreten wird der im reinen Dimethylsulfit-Spektrum 
verhiiltnismLBig scharfe Zwischenraum zwischen den Frequenzen bei 1182 cm-l 
und 1209 cm-1 verwischt. Die Auawertung erfolgte visuell. Bei 2-proz. Zu- 
satz ist der Sulfonsiiureester noch nicht mit Sicherheit zu erkennen. Ab 3 yo 
Gehalt ist die Identiaation 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 fur 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-AlkylsuHte und der isomeren Alkali-Alkyl- 
sulfonate unterscheiden sich in geniigendem MaDe. um beide Komponenten 
nebeneinander erkennen zu konnen. In Abbild. 2 sind die Spektren der bei- 
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Abbild. 2. Ramen-Spektren der isomeren Kalium-Methylderiwte der Schwefligen Saure 
a) CH,OSO,K (feat); b) CH,SO,K (feat) 

den K-Methylverbindungen zusammengestellt. Hier, wie auch beim Li- und 
Na-Salz. miiSte im Falle einer Umlagerung des Sulfits in daa Sulfonat die 
CS-Valenzfrequenz bei etwa 790 cm-1 im Sulfitspektrum einwandfrei zu er- 
kennen sein. Mischaufnahmen d e n  bei den Salzpulvern nicht durchgefuhrt, 
da die Anregbarkeit von Pulvern stark von der KorngroBe und der Licht- 
durchliissigkeit abhiingt 7). Ein wirklich homogenes Uemisch ware bei der 
Empfindlichkeit der .Alkylsulfite, wenn uberhaupt, dann nur unter betriicht- 
liohem Aufwand zu erzielen gewesen. Man kann aber in erster Niiherung an- 
nehmen, daB die Verhiilt.nisse ahnlich liegen wie hei den Estern. 

Wir haben alle Ester zuerst in kiirzeren, dann in liingeren Abstanden 
ramanspektroskopisch untersucht. Nach ca. 6-8 Monaten konnten wir noch 
kein Anzeichen fur eine Umlagerung bemerken. Jedoch nahm bei weiterem 
Aufbewahren der Flussigkeiten der Untergrund in den Spektren betrachtlich 
zu, so daB wir die Versuche nicht fortsetzten. 

Daa Raman-Spektrum des festen Na-Methyleulfits zeigte nach 1 Jahr, die 
Spektren des Li- und des K-Salzes nach 8 Monaten ebenfalls keinerlei auf eine 
Umlagerung hmdeutende Vertinderungen. Die niethanolischen Methylsulfit- 
losungen blieben etwa 2 Wochen optisch leer. Auch hier fanden wir trotz 
laufender Kontrolle keine Umlagerung. 

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

?) A. Simon, H. Kriegsmann u. E. Steger, Z. physik. Chem. 205, 181 [1956]. 
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fiir einen Sulfonsaureestergehalt ; es iat vielmehr ein unvollstandiges Dimethyl- 
suMt-Spektrum. Die von den Autoren als CS-Vdemschwingung itngespro- 
chene Frequenz bei 733 cm-l ist, wie wir gezeigt habensf* 8 ) .  der 8-0-Valenz- 
schwingung zuzuordnen. 

Fur die Alkylsuffite werden in der Literatur verschiedene Strukturen diskuticrt. So 
nehmen W. Voss und M. Lax*)  Struktur I an, einige &Itere Autoren jedoch wie C. Schal l@)  
und 9. Rosenheim und 0. L i e b k n e c h P )  bevorzugen eine Struktur mit Metall- 
Schwefelbindung. Wenn auch nach modernen Anschauungen eine echte kovalente 
Schwefel-Metallbindung kaum diskutabel erscheint (vergl. z. B. S. V. A n a n t h a k r i s h -  
dan")), so sind doch Strukturen wie I1,'die sich von der hypothetischen freien Siiure I I t  
ableiten, immerhin in Betracht 

I 

zn ziehen. 

MeQ B 

I1 111 

Strukturen 1 und I1 sind tibrigens nichts' anderes als Resonanzstrukturen des Alkyl- 
sulfit- Anions. 

Ob allerdings I1 einen groBeren Anteil zum Gesamtzustand beitriigt oder gar als 
tautomere Form zu fassen ist, erscheint sehr zweifelhaft, da Dodozet.tstrukturen mit 
einom einsamen Elektronenpaar am Schwefel nicht bekannt und nach H. Siebertl*) 
auch nicht moglich sind. 

Die Spektren eollten im Falle des Auftretens solcher Strukturen, die fiir die Sulfon- 
saureester charakteristischen SO-Frequenzen bei ca. 1170 cm-l (stark) und bei c&. 1360 
cm-I (mittel) zeigen, da sie entsprechende Atomgruppicrung und Bindungsverhaltniw 
aufweisen. Das einaame Elektronenpaar am Schwefel diirfte die Frequenzlage nur ge- 
ringfugig beeinflussen (vergl. l. c.6) ). Wie wir aber zeigen konnten"), treten statt dessen 
die durch mesomeren Bindungaausgleich erniedrigten SO-Valenzschwingungen bei ca. 
1070 cm-l (stark) und ca. 1160 cm-1 (schwach) auf. Dies spricht fur die von vorn- 
heroin wahrscheinlichere Struktur I. 

Beschreibong der Vereache 

Die Darstellung der Substanzen und ihre Reinheitsprufung ist ebenso wie die Auf- 
nahmetechnik in ull8eren friiheren Mitteilungen6) beschrieben. Die Eetermhchungen 
wurden hergestellt, indem wir zu 30 ccm Dimethylsulfit nacheinander jeweila 0.3 ccm 
Methansulfonsiiure-methylester zutropfen l iebn,  in einem Kolben gut durchmischten 
und dann die Mischung in die Kuvette brachten. Die Spektren der Mischungon zeigten 
otwas mehr Untergrund ale die der reinen Substanzen. 

Ber. dtsch. chem. (ks.  67, 1916 [1934]. 
@) J. prakt. Chem. [2] 48,241 [1893]. 
lo) Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 406 [l898]. 
11) Roc. Indian A d .  Sci. 34 A, 299 [1951]. 
I*) Z. anorg. allg. Chem. 276, 210, 225 [1954]. 




