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MAX SCHMIDT und GERHARD TALSKY 

uber  Sauren des Schwefels, XXVI1) 

Halbester der Thiwhwefelsaure 
Aus dem Institut fUr Anorganische Chemie der Universittit MUnchen 

(Eingegangen am 21. Dezember 1960) 

n-Butylmercaptan reagiert mit Schwefeltrioxid unter Bildung von bei Raum- 
temperatur unbestandiger S-n-Butyl-thioschwefelsiiure, n-C4HgSSO,H. Analog 
entsteht ausThiopheno1 und SO3 die thermisch instabile freie Phenylthioschwefel- 
saure GHsSSO~H. Chlorschwefelslure-alkylester readeren mit Schwefelwasser- 
stoff erst oberhalb der Zersetzungstemperatur der 0-Thioschwefelsaureater 
unter Bildung von Chlorwasserstoff, Wasser und Sulfanen, wahrend sich Chlor- 
schwefelsiiure-silylester mit Schwefelwassersto5 zu 0-Silylestern der Thio- 
schwefeleure umsetzen. - Die relative Verseifungsgeschwindigkeit einiger 

Schwefel-Halogenverbindungen wird experimentell bestimmt. 

Von der Thioschwefeldure leiten sich drei Arten von Estern ab: 
1. S-Alkyl- bzw. Arylester der Form RS-SO20H. Die Salze diem Halbester 

sind als , ,BuNTE-SW'~)  schon lange bekannt. Die freien Halbester konnten dagegen 
bis jetzt noch nicht erhalten werden. 

2. Diester der Form RS-S020R, von denen der Dimethylester durch Umsetzung 
freier Thioschwefeldure rnit Diazomethan in Ather bei -78" nach 

e @  
HSSOzOH + 2cH2-NcNI - CH~S-SOZ-OCH~ t 2N2 (I )  

erhalten wurde3). 

bekannt ist3). 

dure durchgefiihrt. 

3. 0-Alkylester der Form HS-S02--OR, von denen bisher nur der Methylester 

Wir haben Versuche zur Darstellung freier S- und 0-Halbester der Thioschwefel- 

S-HALBFSTER 

a) S-n-Butyl-thiosch~feefelsaure 
Salze von S-Alkyl-thioschwefelsiiuren werden nach ihrem Entdecker, H. BUNTE, als 

,,Bmm-Salze" bezeichnet. Man stellt sie aus Thiosulfaten und Alkylierungsmitteln 
wie Alkylhalogeniden oder Dialkylsulfaten her 2). Ansziuern ihrer waBrigen Liisungen 
mit Mineralsziuren fcihrt m kurraeitig besttindigen Losungen der freien Halbester. 
Bei den Versuchen zur Isolierung der wasserfreien Verbindung trat immer Zersetzung 
ein unter Bildung von Schwefel, Schwefeldioxid, Sulfonduren und Disulfiden. 

1) XXV. Mitteil.: M. SCHMIDT und J. L~wE,  Angew. Chem. 72, 79 [1960]. 
2) H. BUNTE, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 646 [1874). 
3) M. SCHMIDT, A. BAUER und H. RAWP, Angew. Chem. 70, 399 [1958]. 
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In Analogie zur Synthese freier Thioschwefelstiure4) aus H2S und SO3 nach 

HzS+SO, - HzS203 (2) 

kamen wir bei der Umsetzung von Mercaptan mit Schwefeltrioxid zu S-Alkyl-thio- 
schwefelsiluren nach 

- 
- 'PI - H 1-1 y - 8 '71 

- lbl - Ibl - - lbl 
6 - S  + IS-R __+ 10-S-S-R - H-0-S-S-R (3) - 

Gibt man z.B. zu einer titherkchen Lijsung von n-Butyhercaptan bei -78" die 
stochiometrische Menge SO3, geliist in Frigen, und zieht bei -35" i. Vak. das Liisungs- 
mittel ab, dann bleibt das Monotitherat der S-n-Butyl-thioschwefelstiure als olige Flus- 
sigkeit zuriick. Ihr Na- bzw. Nh-Salz kann durch alkoholische Na-khylatldsungen 
bzw. trockenes Ammoniak aus den titherischen LZisungen dex freien Uure ausgefut 
werden. 

Die freie Siiure ist bei -78" nur wenige Tage bestilndig. Bei -30" zersetzt sie 
sich langsam, bei Raumtemperatur rasch unter Ausbildung von zwei Schichten. Die 
obere Schicht erweist sich als Di-n-butyldisulfid, die untere als S u l i h h r e  und Schwe- 
felstiure. Daneben entsteht noch Schwefeldioxid. 

Der nach friiheren Untersuchungen in verdiinnter wtil3riger Lijsung ilukrst kom- 
plizierte Zerfallsmechanismus, bei dem nach H. -2) Sulfat und Mercaptan, 
nach A. GUTMANN~) iiber Sulfinsauren Disullide und Schwefelstiure und nach E. 
FROMMQ Mercaptane und Sul6nstiuren entstehen, ltil3t sich nach unseren heutigen 
Vontellungen folgendermakn verstehen: 

Bei hoheren Temperaturen kann die freie S-Alkyl-thioschwefelstiure in Umkehrung 
ihrer Bildung nach 

I -  
171 

(4) 
- 141 - 

'9' I61 
R-S-S-0-H - R-Z- -51 = R-S-H + s-51 
- 141 - A Ibl - 

in Mercaptan und SO3 zerfallen. Daneben kann aber auch unter Reduktion des 
Schwefels SO2 und Sulfeniumion gebildet werden: 

4) M. SCHMIDT. Z. anorg. allg. Chem. 289, 142 [1957]. 
5) Ber. dtsch. chem. Gcs. 42, 228 [1909]. 
6)  Ber. dtsch. chcm. Ges. 41, 3397 [1908]. 

B c r m i  Earkhta I*. 94 81 
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Das Sulfeniumion kann nun verschieden weiter reagieren, wobei nach 

Sulfensilure, nach 

- -  - -  
R-S-01 + 16-He - R-S-2-H (9) 

I& 
- e -  

SO2 und Sulfinsilure, und nach 
e - -  

R-S@ - + H-S-R - - R-S-S-R (10) 

R-S-S-R + IG-He - R-S-S-R - -  + HzO (1 1) 

- 1  
H 

- -  e - -  
- I  

H 

Disulfid entstehen kann. Das gebildete Wasser reagiert mit nach GI. (4) entstandenem 
SO3 zu Schwefelsilure. 

b) S-Phenyl-thiosch wefelsciure 
Durch Umsetzung von N-Pyridinium-sulfodure mit Thiophenol konnte P. 

BALMGARTEN 7 )  1930 das Pyridiniumsalz der S-Phenyl-thioschwefelsiiure darstellen. 
Es gelang aber ebensowenig wie bei den entsprechenden Alkylverbindungen, daraus 
die wasserfreie Saure zu isolieren. Entsprechende Versuche f i i e n  zur Zersetzung 
unter Bildung von Diphenylsulfid, Thiophenol, SO2 und Schwefelsilure. 

Wir fanden, daD Thiophenol in Htherischer Lasung bei -78" mit stiichiometrischen 
Mengen SO3 quantitativ reagiert nach 

GHsSH + SO3 - GHsSSOoH (12) 

unter Bildung wasserfreier S-Phenyl-thioschwefelsilure. Diese Verbindung ist in 
gtherischer Likung bei tiefen Temperaturen bestilndig. Beim Einleiten von trockenem 
Ammoniak in solche Liisungen fallt das AmmoNumsalz [GHsSSO~INH~ aus. 

Wird das Liisungsmittel im Vakuum bei -35" abgezogen, d a ~  bleibt der Halbester 
als oliges, farbloses Monoatherat GHsSS03H. RzO zuriick. Es ist bei Raumtemperatur 
unbestilndig. Selbst bei tiefen Temperaturen zerfallt es innerhaib einiger Tage, wobei 
kristallines Diphenyldisulfid abgeschieden wird. 

O-HALBESTER 

a) Versuche zur Darstellung von 0-Alkylhalbestern 
Im Gegensatz zu den S-Thioschwefelstiurehalbestem sind von den isomeren 0- 

Estem bisher auch noch keine salze bekannt geworden. Nachdem es gelungen war, 

7 )  Chemic 55. 115 (19421. 
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freie Thioschwefelsiiure durch Thiolyse von Chlorschwefelsiiure unter geeigneten 
Bedingungem nach 

HOjSCl + HSH - HOjSSH + HCI (1 3) 

darzustellen 81, schien es aussichtsreich, das Verhalten von Chlorschwefelsiiureetem 
gegeniiber Schwefelwasserstoff zu untersuchen. Dabei sollten die gesuchten 0- 
Alkyl-thioschwefelsliuren entstehen in Analogie zu GI. (13) nach 

ROS02Cl+ HSH - ROSO2SH + HCI (14) 

Unsere Untersuchungen mit verschiedenen Alkylestern der Chlorschwefelsiiure 
haben aber uberraschenderweise ergeben, da0 diese Ester, geliist in Diiithyliither, 
Tetrahydrofuran oder Methylchlorid, mit Schwefelwasserstoff praktisch iiberhaupt 
nicht reagieren. Weder bei -78" noch bei Raumtemperatur, ja selbst bei mehr- 
stundigem Erhitzen unter RuckfluD, wird Chlorwasserstoff abgespalten, obwohl die 
freie Chlorschwefelsiiure schon unter sehr milden Bedingungen glatt reagierts). Auch 
flussiger Schwefelwasserstoff (im groRen UberschuR) setzt sich bei -78" nicht mit den 
Estem (losungsmittelfrei) urn. Die Ausgangsmaterialien koMten in allen Fallen un- 
verlindert zuriickgewonnen werden. 

Erst bei +u)" unter ca. 18 at tritt zwischen Chlorschwefelsiiure-athylester und dem 
ca. lofachen UberschuB an flhigem Schwefelwasserstoff langsam eine Reaktion ein. 
Es ist klar, daD bei dieser Temperatur die freie 0-Athyl-thioschwefelsiiure nicht mehr 
bestiindig sein kann, sondern thermisch zerfallen muR. 

Nach etwa einem Tag fallen aus dem klaren, farblosen Reaktionsgemisch einige 
gelbe, olige Tropfen aus. Nach 2 bis 3 Tagen kann man deutlich die Ausbildung von 
drei Schichten im Reaktionsrohr beobachten: zuunterst ein fester, gelber Bodenkorper, 
dariiber eine triibe Fliissigkeit und als oberste Schicht farbloser, klarer Schwefel- 
wasserstoff. Nach etwa 3 Wochen tritt keine weitere sichtbare Veriinderung mehr ein. 
Nach dem Mnen des Reaktionsgefiik und Abziehen des uberschiissigen Schwefel- 
wasserstoffs ergibt eine Untersuchung der verbleibenden drei Schichten folgendes: 
die oberste Schicht besteht im wesentlichen aus konzentrierter MRriger salzsiiure. 
in der etwas Sulfan-monosulfonsiiuren und Sulfan-disulfonsHuren (Polythionsiiuren) 
gelkt sind; das darunterliegende gelbe 61 besteht aus Diiithylpolysulfanen (C2H5)2SX 

mit einer mittleren Schwefelkettenlbge von x = 6, in denen noch sehr wenig un- 
umgesetzter Chlorschwefelsslure-iithylester und elementarer Schwefel geliist sind; 
die letzte, feste Schicht erweist sich als fast reiner Schwefel. Die Bestimmung des 
teilweise mit dem uberschiissigen Schwefelwasserstoff mit abgezogenen und des in 
der wUrigen Schicht geliisten Chlorwasserstoffs hat gezeigt, daB fast der gesamte 
eingesetzte ChlorschwefeMureester unter HCl-Abspaltung reagiert hat. 

Vergkichbare Ergebnisse wurden auch bei der Umsetzung von Sulfurylchlorid mit 
Schwefelwasserstoff bei Raumtemperatur erzielt, bei der neben Wasser, HCl und 
Schwefel Sulfane gebildet werden9). 

8 )  M. SCHMIDT und 0. TALSKY, Chcm. Ber. 92, 2667 [1959]. 
9 )  M. SCHMIDT und D. EIcHELSD(JRPER, noch unver6ffcntlicht. 
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Die Bildung der aufgefundenen Reaktionsprodukte 15Bt sich etwa so verstehen: 
primtit- entsteht die gesuchte Verbindung nach G1. (14), die aber, da sie, wie auch die 
freie Thioschwefeldure, thermisch unbestiindig ist, nach: 

ROSOzSH - RSH + so3 (1 5 )  

in Mercaptan und SO3 zrfallt, die bei Raumtemperatur weiter miteinander re- 
agieren konnen unter Bildung von Disulfid, SO2 und Wasser nach: 

2 RSH + SO3 - R-S-S-R + SOz + HzO (1 6) 

SO2 reagiert bei Wasseranwesenheit mit dem im ~berschU0 vorhandenen Schwefel- 
wasserstoff nach 

2HzS + SO2 - 3s + 2 H z 0  (1 7) 

zu Schwefel und weiterem Wasser. Aus Schwefel und Disulfid konnen die haheren 
Dialkylsulfane entstehen. 

Hohere Schwefelwasserstoffe reagieren mit Chlorschwefelsliureestern bei Raum- 
temperatur in iihnlicher Weise. Auch hierbei entstehen Alkylsulfane, Chlorwasser- 
stoff, Schwefel und Wasser. Die Verwendung von Sulfiden anstelle des freien Schwefel- 
wasserstoffs fiihrte ebenfalls nicht m m  Erfolg. 

b) 0- Trimethylsilylester 
Die uberraschende Reaktionstragheit der Chlorschwefeldureester gegenuber 

Schwefelwasserstoffen veranlaote uns, deren relative Verseifungsgeschwindigkeit im 
Vergleich rnit anderen Halogenderivaten der Schwefelsaure zu untersuchen. Dabei 
ergab sich folgende Reihenfolge: 

CISO3H > SOzClz > ClSO3CH3 > CISO~CZHS > CISO3GHs. 

Da der kiirzlich dargestellte Chlorschwefeldureester des Trimethylsilanolslo) mit 
Wasser im Gegensatz zu den Alkylestern spontan reagiert, wurde auch sein Verhalten 
gegenuber Schwefelwasserstoff untersucht. Diese Versuche fuhrten zum Erfolg. 
biquimolekulare Mengen Ester und H2S reagieren bei -78" in atherischer Lijsung 
hauptskhlich nach 

(CH3)3SiO-SOzCl + HSH - (CH~)JSIO--SOZ-SH + HCI (18) 

unter Bildung von Thioschwefelstiure-0-trimethylsilylester. Daneben entsteht nach 
GI. (19) auch noch Trithiondure-bis-trimethylsilylester und durch Oxydation etwas 
Tetrathionsaure-bis-trimethylsilylester, [(CH&SiO -SO2 4 1 2 .  

(CHJ)~S~O-SO~-SH + ClS02-0Si(CH~)p -- 
HCl + (CH3)3SiO -SO2-S -SO2 -OSi(CH3)3 (19) 

Wird nur die Halfte des nach G1. (18) erforderlichen Schwefelwasserstoffs einge- 
setzt, dann entsteht bevorzugt der Trithion.Giuree.ster nach G1. (19). Er kristallisiert 
aus k h e r  bei -78" in feinen Nadeln aus, die bei -70 bis -69" schmelzen. 

Alle drei Silanolester sind hygroskopisch und nur unterhalb -50" kngere Zeit 
haltbar. Der Thioschwefeldureester zerfallt thermisch nach : 

2 (CH3)3SiO-SOz-SH -- 2 (CH3)3SiOH + 2 SO2 + 2 S (20) 
2 (CH3)3SiOH - [(CH3)3Si]20 + H20 (21) 

10) M. SCHWDT und H. S C ~ B A U R ,  Angew. Chem. 70, 657 [1958]. 
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der Trithionsiiureester nach: 
(CH3)3SiO -SO2-S-S02-OSi(CH3)3 - 

(CH~)~S~--O-S~(CH~)J + SO3 + SO2 + S (22) 
(CHj)3Si--O--Si(CH3)3 + SO3 - (CHS),S~-O-SSO,S~(CH~)~. (23) 

Filr finanzielle Unterstiitzung dieser Untersuchungen sind wir dem FONDS DER CHEMISCHEN 
INDUSTRIE ebenso zu herzlichem Dank verpflichtet wie dem Institutsvorstand Herm Prof. 
Dr. Dr. h. c. EOON WIBERG filr anregende Diskussionen und die groDzUgige Gewilhrung 
von Institutsmitteln. 

BE S C H R E I  B U N  G D E R VER S U C HE 
S-n-Butyl-thioschwefelsdure: Zu einer Ltisung von 1.037 g (1 1.5 mMol) n-Butylmcrcaptan 

in 30 ccrn Ather lieD man unter strengem FeuchtigkeitsausschluB bei -78" eine Ltisung von 
920 mg (1 1.5 mMol) Schwefeltrioxid in Frigen (CCl2F2) langsam zutropfen. Nach 5stdg. 
Lagern bei - 78' wwde die klare Usung analysiert. Sic zaigte praktisch keinen Jodverbrauch 
mehr, wonach das Mercaptan v6llig reagiert hatte. 1/10 der LBsung wwde bei -30' i. Vak. 
vom k h e r  befreit, das zurUckbleibende 6 1  in ilberschlissiger n/lo NaOH aufgcnommen und 
der LaugenUberschuS mit n/lo HCl zurtlcktitriert.tVerbrauch an n/lo NaOH: 11.49 ccm 
(ber. 1 1  .SO ccrn). Der Wert Bndert sich nach mehrtiigigem Stehenlassen bei -78' nicht. 

Erne Ltisung von 3.72 mMol n-Bufylthwschwefelsdure in 10 ccrn Ather m d e  bei -30' und 
1 Tom vom Usungsmittol befreit. Als Riickstand verblieben 918 mp eines hellgelben 6les 
von unangenehmem Geruch. Danach lag nicht die mine SBure (ber. 633 mg), .sondem ihr 
Monoitherat (ber. 909 mg) vor. Beim ErwBrmen auf Raumtcmperatur zersetzte sich das 
bitherat. Unter Entwicklung von Schwefeldioxid bildeten sich nach einigen Stunden zwei 
Schichten am. Die obere, farblose Schicht siedete in der Kapillare bei ca. 220' (Dibutyl- 
disulfd S d p . 7 ~  2263. Nach Destillation mit Zn/SchwefeMure gab das in Alkohol gelaste 
Destillat mit Quecksilbercyanid ein w e i k  Salz, das nach Umkristallisieren aus bithanol 
bei 85" schmolz (Schmp. (n-C4H&)2Hg 85-86?. Die untere, gelbe Schicht enthielt Sdfin- 
sdure (langsames Enarben  von Jodltlsung, rotorange Farbung mit Eisenchlorid) und Schwefel- 
dure .  

Das Blige Monoiitherat wurde in bither gel6st und bei -79' mit alkohol. Natriumalkoholat- 
lbsung gegen Methylrot neutralisiert. Nach Abziehen des Ltisungsmittels hinterblieb das 
weiSe Natriumsalz NaO3SSC4H9. Schwefelgehalt (nach AufschluD als BaS04) 33.82 % (ber. 
33.36%). 

Bei der Neutralisation der iither. Butylthioschwefelsiiurel6sung mit einer iither. Ammoniak- 
lbsung fie1 sofort das weilk Ammoniumsalz NH403SSC4H9 aus. Schwefelgehalt (nach Auf- 
schluD als BaS04) 33.73 % (ber. 34.23 %). 

S-Phenyl-thioschwefelsdure: Zu einer Usung von 2.450 g Thwphenol(22.3 mMol) in 30 ccm 
k h e r  lieD man unter strengstem FeuchtigkeitsausschluD bei -78' langsam e i L  Usung von 
1.784 g Schwefeltrwxid (22.3 mMol) in 20 ccm Frigen zutropfen. Die klare Ather. Ltisung, 
die praktisch kein Jod mehr reduzierte (volliger Umsatz des Thiophenols), war bei -78" 
mehrere Tage b a n d i g .  Umgerechnet auf die Gesamtmenge ergab sich ein Verbrauch an 
n/lo NaOH von 220.5 ccrn (ber. 222ccm). 

Nach dem Abziehen des Lbsungsmittels i. Vak. bei -30' blieb die S h r e  als farbloses, 
bliges Monodtherat zuriick. 1.476 mMol Saure ergaben 395.4 mg Atherat (ber. 390.9 mg). 
Schwefelgehalt des frisch bereiteten Monoatherates (nach AufschluD als BaSO4) 24.10 % 
(ber. 24.27 o/n). 

Das Atherat zersetzte sich bereits bei -30' innerhalb einiger Stunden, bei -78' nach 
einigen Tagen, untsr Abscheidung weiSer Kristalle vom Schmp. 59 -62' (Diphenyldisulfid 
Schmp. 60-68"). 
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Die vorsichtige Neutralisation (gegen Methylrot) einer ather. Silurelbsung rnit tlther. 
Ammoniak bei -18" fiihrte zur Abscheidung des weikn Ammoniumsalzes NH403SSGHs 
mit einem Schwefelgehalt von 29.52% (ber. 30.94%). 

Verhlten von Chlorschwefelsiiure-dthylester gegeniiber Schwefelwasserstoff: Chlorschwefel- 
siiurelthylester war in Ither. Lbsung bei -78" rnit Schwefelwasserstoff nicht zur Reaktion 
zu bringen. Selbst nach 24tligigem Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Lbsung des 
Esters in siedendem h e r  (!) konnte die Gesamtmenge des Esters wieder unveriindert zuriick- 
gewonnen werden. Reaktion trat erst in fliissigem Schwefelwasserstoff bei Raumtemperatur 
unter ca. 18 at  ein. 

7.23 g Chlorschwefel&iure-iithylester (50 mMol) wurden unter FeuchtigkeitsausschluB mit 
19.3 g fliissigem Schwefelwasserstoff (565.7 mMol) in einem Bombenrohr zusammengegeben. 
Der Ester lbste sich klar im Schwefelwasserstoff. Nach eintiigigem Lagern bei Raumtempe- 
ratur schieden sich aus der Lasung gelbe Tropfen ab. Nach 2 Tagen bildeten sich 3 Schichten 
aus: am Boden cine gelbe, feste Substanz, dariiber wenig triibe Flilssigkeit und dartiber vie1 
klarer fliissiger Schwefelwasserstoff. Als nach 18 Tagen keine sichtbare Verlinderung mehr 
eintrat, wurde das Rohr ge6ffne.t. Bei -30' entwich neben iiberschlissigem Schwefelwasser- 
stoff 1.06 mMol Chlorwasserstoff. Es blieb am Boden ein fester, gelber Ruckstand (Phase I), 
dariiber 2 farblose Fliissigkeiten (Phase I1 und 111). Phase I erwies sich ah fast reiner Schwefel. 
Phase 11, 3.2 ccm eines gelben, in Wasser, Aceton, Chloroform und Alkohol unlbslichen, in 
Schwefelkohlenstoff lbslichen &es, roch stechend nach dem Ausgangsprodukt und lbste 
sich mit gelber Farbe und unter Schwefelabscheidung in verdUnntem Ammoniak. Der SuMt- 
abbau sowie eine quantitative Schwefelbestimmung nach AufschluD als Bas04 zdgte, daB es 
dch um ein Sulfangemisch der Bruttozusammensetzung .-H& handelte. Die farblose 
Phase I11 (2.7 ccm) envies sich als konzentrierte, w&Brige Salzstiure (41 mMol), die wenig 
Polythionsauren und Mercaptan gelbst enthielt. 

Versuche zur Umsetzung von 5 g Chlorschwefelshre-iithylester rnit 5 g eines Sulfange- 
misches der Zusammensetzung H2S4.s bei Raumtemperatur ergaben nach 24Tagen ein 
entsprechendes Bild. Es bildeten sich wieder 3 Phasen aus, die im wesentlichen aus wiiBriger 
Salzsiiure, Schwefel und Alkylsulfanen bestanden. 

Die Umsetzung von Chlorschwefelsiure-methylester rnit Natrium- und Ammonium- 
hydrogensulfid Whrte trow vielfacher Variierung der Reaktionsbedingungen ebenfalls zu 
keinem Erfolg. 

Relative Verseifungsgesch windigkeit verschiedener Schwefel-Chlorverbindungen: Die Ver- 
seifunggexhwindigkeit envies sich als abhangig von der Absolutmenge der Verbindung, 
der Wassermeage, der Anfangstemperatur sowie der Riihrgeschwindigkeit und damit dem 
Verteilungsgrad. Unter sorgfgltiger Beriicksichtigung dieser Beobachtungen konnten re- 
produzierbare Werte erhalten werden. Es wurden jeweils unter vbllig gleichen Bedingungen 
5 mMol dtr  Substanz rnit 50 ccm Wasser unter gleichmaBigem RUhren bis zur vblligen Ver- 
seifung (klare ulsung) zersetzt und dabei auch der Temperaturanstieg bestimmt. Die Er- 
gebnisse sind in folgender Tabelle zusammengefdt : 

Substanz Verseifungszeit Temperaturanstieg 

CISO3H sehr rasch 7' 
SOzCl2 1 Min. 40 Sek. 4' 

flSO3GHs 12 Min. 10 Sek. 2.0' 
CIS03CH3 6Min.  OSek. 2.5' 

CISO3GjHs 35 Min. 0 Sek. 1.3**) 
0 )  Reaktion no& nicht bmndct, Mensc nicht wasentlich abgonommcm. 
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Kinetik der Yersei/ung von Chlorsehwefelslure-iithylester mil NaOH in Wasser und Me- 
thanol: 200 ccm Wasser wurden magnetisch im Thermostaten bei 20' gerUhrt. Nach Zugabe 
von 722.5 mg Ester (5 mMol) lieO man jeweils bis zum Umschlag von Methylrot n/l NaOH 
zutropfen. Emeute Laugenzugabe erfolgte erst, wenn der Indikator wider rot geworden war. 
Die Zeitangabe in der folgenden Tabelle, die zeigt, wic Chlorschwefelsgure-ithylester von 
Natronlauge zuerst an der Chlor-Schwefelbindung und d a m  an der Sauerstoff-Schwefel- 
bindung quantitativ verseift wird, bedeht sich jeweils auf das Ende der Laugenzugabe: 

Sek. can n/l NaOH 

50 
135 
210 
250 
270 
290 
3 25 
360 
390 
415 
445 

0.78 
4.60 
6.60 
7.70 
8.40 
9.10 

10.00 
10.60 
1 1.20 
1 1.70 
12.05 

Sek. 

475 
510 
540 
575 
620 
680 
760 
840 

1070 
1620 
12 Stdn. 

ccm n/l NaOH 

1240 
1280 
13.15 
13.30 
13.70 
13.98 
14.22 
14.40 
14.5 
14.52 
14.85 

Unter den gleichen Bedingungen agaben sich in Methanol folgende Werte: 

Sek. ccmn/lNaOH Sek. ccmn/lNaOH 

15 
40 
70 

100 
130 
160 
190 
215 

0.82 250 7.10 
2.02 275 7.56 
3.10 315 7.82 
4.02 375 8.26 
4.86 410 8.40 
5.60 455 8.56 
6.28 510 8.82 
6.60 750 9.06 

Danach werden in Methanol nur 2 diquiw. Base verbraucht, woraus hervorgeht, daO nut 
die Chlor-Schwefelbindung, nicht aber die Sauerstoff-Schwefelbindung gespalten wird. 

Trimethylsflylester der Thioschwefelsdlure und Trithionslure: Eine Usung von 4.8 mMol 
Chlorschwefelsdure-trimethylsilylester in 20 ccm Ather wurde bei -60' mit einer Usung 
von 4.8 mMol Schwefelwasserstoff in 27 ccm Ather versetzt. Nach 2stdg. Lagern bei -78' 
wurde analysiert (direkter Jodverbrauch, Jodverbrauch nach Sulfitabbau und Cyanidabbau). 
Danach hatten (bu. auf eingcsetzten ChlorschwefelsHurc-trimcthylsilyles~~ 2.16 mMol 
(45%) zu (CH3)3SiOSO2SH, 1.99 mMol (41.5%) zu [ ( C H ~ ) J S I O S O ~ J ~ S  und 0.548 mMol 
(1 1.4yd zu [(CH3)3SiOSO2SJ2 reagiert. Das bei -30' vom Usungsmittel befreitc 61 zersetzte 
sich beim Envbnen auf Raumtemperatur rasch unter TrUbung und Gelbnrbung. 

Unter den gleichen Bedingungen wurde der Chlorschwefelsliureester mit Schwefelwasscr- 
stoff im Molverhiiltnis 2: 1 umgesetzt. Dabei entstanden 13.2% (CH3)3SiOSO2SH, 66.8% 
[(CH3)3SiOSOJ2S und 18.4% [(CH3)3SiOSO2SJ2. Am dem Reaktionsgemisch schieden 
sich Uber Nacht farblose Kristalle der Zusammensetzung [(CH3)3SiOSO&S ab, die bei 
- 70 bis - 69' schmelzen. 

Die beschriebenen Ester sind bei Raumtemperatur unbestiindig und zerfallen unter Ent- 
wicklung von elementarem Schwefel und Schwefeldioxid. Selbst im Hochvakuum kbnnen 
sie nicht ohne Zcrsetzung destilliert werden. 




