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Inhaltsiibersicht 
Fur die erstmalige Darstellung der Chlorthiosulfonsaurealkylester (Alkyl = CH,, 

C,H,) wird der wahrscheinliche Bildungsmechanism~i~ angegeben und eine eingehende 
Prilparationstechnik entworfen. Von beiden dargestellten Estern werden die RAMAN- 
und IR-Spektren gemessen. Aus den beobachteten Frequenzen der Schwingungsspektren 
lassen sich Ruckschliisse auf den molekularen Bau dieser Verbindungen und die Art ihrer 
Bindungen ziehen. 

I. Einleitung 
Bei der Ausarbeitung einer allgemeinen Darstellungsweise fur Thio- 

schwefelsauredialkylester l) fanden wir bei der Untersuchung von Zwi- 
schenprodukten dieser Reaktion eine neue Verbindungsklasse : die Chlor- 
thiosulf onsaurealkylester. 

Wahrend bei Zimmertemperatur die Umsetzung zwischen Sulfuryl- 
chlorid und Alkanthiolen als Redoxreaktion verlauft, wobei sich Dialkyl- 
disulfide und Schwefeldioxyd bilden (I) 2), erhalt man bei Erniedrigung 
der Reaktionstemperatur auf - 78 "C ganzlich andere Reaktionspro- 
dukte . 
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Fuhrte man derartige Umsetzungen bei einem Molverhaltnis der Aus- 
gangsstoffe 1 : 1 durch, so entstanden tiefgelb bis gelborange gefarbte, 
leichtfliichtige Flussigkeiten von widerwartigem Geruch, wahrend gleich- 
zeitig gasformiger Chlorwasserstoff in betrachtlichen Mengen entwich. 
,4uf Grund der Tatsache, dn13 die so gewonnenen tiefgelben Endprodukte 
neben Schwefel auch Chlor enthielten (s. Analysen) und sich auI3erdern 
S-C- und S=O-Bindungen spektroskopisch (s. u.) nachweisen lieBen, 

1) A. SIMON u. D. KUNATII, Naturwiss. 46, 203 (1959); Chem. Ber., im Druck. 
2) E. COURANT u. V. v. RICHTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 3178 (1885). 
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wird fur diese Umsetzungen folgender Reaktionsmechanismus vorge- 
schlagen : 

0 0 
1 1  - I1 

I1 - I1 

- 
R-8-H 1- Cl-S-Cl + K--8-S-C'1 1 H-C1 ( 1 1 )  - 

\() \O 
C'hlorthiosulforis~urealkylestor 

Unsere \'orstellungen uber diesen Reaktionsverlauf kiinnen wir dadurch 
stiitzen, da13 wir auf die analog sicli vollziehende Reaktion zwischen 
iiquivalenten Mengen eiiies Alkanols und Sulfurylchlorid hinweisen ( 

11. Darstellung der Substanzen 

Zur Darstellung der Chlorthiosulfons6urealkylester (Alkyl = CH,. 
C,HJ verwendeten wir folgende Apparatur (s. Abb. 1) : Eiii langhalsiger 

Abb. 1. Reaktionsapparatur 

Zweihalskolben (NS 35 bzw. 14,5, 
Inhalt etwa 70 ml) tragt im griil3e- 
ren Tubus ein KPG-Ruhrwerk so- 
wohl Gaseinleitungs-(E) und -ah- 
leitungsrohr (A), beide mit P,O,- 
Trockenrohren gegen Feuchtigkeits- 
einbruch in die Apparatur gesichert. 
Im kleineren Tubus sitzt ein kiihl- 
barer Tropftrichter mit aufgesetztern 
P,O,-Trockenrohr. Nach SchlieBeii 
des Hahns fiir die Gaseinleitung (E) 
und des Tropftrichterhahnes (T) 
kann uber das Gasableitungsrohr (A) 
evakuiert werden, wahrend gleich- 
zeitig die verdampfende Flussigkeit 
durch den KPG-Ruhrer kraftig be- 
wegt wird, um Siedeverzug zu ver- 
meiden. 

Schon vor Beginn der Reaktion mird die gesamte Apparatur mit trok- 
lrenem Stickstoff oder Kohlendioxyd gespiilt. In den Reaktionskolben 

3, P. BEKREWD, J. prakt. Chem. [?I 15, 23 (1877) 
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bringt man zunachst frisch destilliertes Sulfurylchlorid (l/ 10 1101) und 
kuhlt auf - 50 "C. Nachdem bei dieser Temperatur 10 ml absoluter 
Ather zugegeben wurde, senkt man die Temperatur weiter auf - 78 "C. 
Bei dieser Temperatur wird nun unter starkem Ruhren tropfenweise das 
Gemisch von 1/10 Mol Alkanthio14) und 10 ml absolutem Ather, das be- 
reits im Tropftrichter auf - 78 "C vorgekuhlt ist, zugegeben. Dabei farbt 
sich die Reaktionsflussigkeit unter Bildung der Chlorthiosulfonsaure- 
alkylester tief-gelb, wahrend Chlorwasserstoff aus dem Gasableitungs- 
rohr entweicht. Gleichzeitig kann man eine betriichtliche Warmeent- 
wicklung im Kuhlbad feststellen. Nach beendeter Zugabe der Merkaptan- 
Atherlosung wird die Gaseinleitung geschlossen und mit einer Olpumpe 
die Apparatur evakuiert. Es gelingt, in kurzer Zeit Chlorwasllerstoff und 
Ather abzuziehen. Dabei stellt man fest, dal3 ein geringer Teil des Chlor- 
thiosulfonsaurealkylesters mit fluchtig geworden ist. 

Der zuruckbleibende Chlorthiosulfonsaurealkylester wird sogleich 
fur die weiteren Untersuchungen verwendet. Eine Reinigung durch 
Destillation (auch bei tiefer Temperatur und unter vermindertern Druck) 
ist bis jetzt nicht moglich gewesen. 

Chlorthiosulfonsaurealkylester (Alkyl = CH,, C,H,) bilden tief-gelbe 
bis orangegelbe Flussigkeiten von widerwartigem, erstickendeii Geruch. 
Sie zersetzen sich schnell mit Wasser und rauchen daher in feuchter 
Atmosphare. Schon bei Raumtemperatur tritt langsam Zersetzung ein. 
Sie sind auch bei -78 "C nicht uber langere Zeit haltbar und zerfallen 
unter Schwefeldioxydentwicklung in chlorhaltige Schwefelverbindungen. 

a) Chlorthiosulfonsiiuremethylester: 
S: 42,5% (43,74% theor.), C1: 24,3y0 (24,189, theor.) 
Brechungsindex nz: 1,4072; Dichte d:': 0,920. 

b) ChlorthiosulfonsiiureLthylester : 
S: 39,0y0 (39,92 theor.), C1: 21,8y0 (22,079& theor.) 
Brechungsindes nz: 1,5102; Dichte d:': 1,167. 

111. Die Schwingungsspektroii5) 
Die Aufnahme der RAMAN-Spektren erfolgte bei -65 "C mit gelb- 

grunem Hg-Licht (Anregungsfrequenz : Hg 5461 A). Zur Beobachtung 
kamen nur Frequenzen der Valenzschwingungen. Die Aufnahme der IR-  
Spektren wurde durch die Aggressivitat der Substanzen gegenuber dem 
Kilvettenmaterial (KBr) sehr erschwert. Es ist daher nur moglich, einige 
sicher den Chlorthiosulfonsaurealkylestern zugehorige Absorptions- 

4) Darstehng nsch F. ARNDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 2236 (1921). 
5 )  Aufnahmetechnik siehe Dissertation D. KUNATH, Dresden 1960. 
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banden anzugeben. Tab. 1 zeigt die Schwingungsspektren (RE, IR) des 
Methyl- und Bthylest,ers der Chlorthiosulfonsaure. 

IT. Strukturdiskussion 
Wir diskutieren fiir die lieu gefundene Klasse von Verbindungeii der 

Chlorthiosulfonsaurealkylester eine zu den ~4lkanthiosulfonsaurealkyl- 

Tabelle 1 

CIHO,SCH; clsO,sc,€I, 
RE (cm-'j TR (em-') R E  (em-') JR (cni-I) 

135 s 14-1 111 435 mb 1 425 sb 
508 s 513 mst 510 m , 510 m 

616 s / 620 sb 
705 ss 6.52 s 649 ss 

________ ~- -. __- 

1274 s 

1450 m a t  
2855 s (  ? j 

1143 m 1124 st 1141 s 
1263 s 

1381 m ~ 1371 ss 

1443 s 1152 m 
, 1410 ss 

2870 ni 
"35 s 
29980 m I 

683 m 

969 m 
1047 mst 
1151 mst 
1261 mst 
1379 mst 
1423 ss 
1451 mst 
2876 s 
2932 mst 
2977 mst 

Zeichenerklarnng: st = stark, m = mittel, s = schwach, 
b = breit. 

estern analoge Konstitution6). Die beiden zugrunde liegenden Sauren 
unterscheiden sich durch Substitution der Alkangruppe durch Chlor. 

0' '0' 

,o/ 

I1 - I1 - 

j -  /I - 
0 

R-S--8-R c1- s - s - K 

./ 
Alkanthiosulfons~urcalkylester ('hlorthiosulfons~urealk~lester 

Die Unvollstandigkeit der Schwingungsspektren der Chlorthiosulfon- 
saureester gestattet, nur fur die zu erwartenden Valenzschwingungen 

6) A. Snfos u. D. KrsaTrr, Z. anorg. allg. Chem. 311 (1961). 
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Y SC1, Y SS, v SC und Y, SO,, v,, SO, Frequenzen anzugeben. Die Valenz- 
schwingungsfrequenz der SS-Bindung ist hochstwahrscheinlich durch die 
Frequenz 510 cm-l gegeben, die sowohl im RAMAN-Effekt als auch in der 
IR-Absorption eine mittlere Intensitat besitzt. Die Erhohung dieser 
Frequenz gegenuber der gleichen in den analog aufgebauten Alkanthio- 
sulfonsaurealkylestern (Y SS = 485 em-I) um etwa 25 em-1 ist auf eine 
Beeinflussung der SS-Bindung durch die Chlorsubstitution zuruckzu- 
fiihren. Die gleiche Erscheinung ist auch beim Vergleich der beiden SO- 
Bindungen (., = 1140 cm-l, Y,, = 1376 em-l) mit denen der Alkanthio- 
sulfonsaureester (Y, = 1130 cm-l, vSs = 1321 crn-l) festzustellen. Wir 
erklaren uns diese Frequenzverschiebungen durch den Einflulj der grol3en 
Elektronegativitat des Substituenten Chlor auf die Elektronenverteilung 
des S-0-Gerustes. Die Folge eines Elektronensoges des Chloratoms ist 
das Einbeziehen bestimmter Anteile freier Elektronenpaare der Schwefel- 
und Sauerstoffatome in die SO- und SS-Bindungen. Die damit zwangs- 
laufig verbundene VergroIjerung der Bindigkeit bzw. Kraftkonstanten 
dieser Bindungen findet in der Erhohung der Valenzfrequenzen ihren 
Ausdruck. Die gleiche Erscheinung des Einflusses elektronegativer Sub- 
stituenten auf die SO-Bindung wurde bereits von H. J. HOFMANN und 
K. ANDRESS 7)  festgestellt. ErwartungsgemaB bleibt dieser Einflulj bei 
der SC-Bindung der Thioestergruppe aus. Wir messen gleiche Frequenzen 
fur Methylthio- bzw. Athylthiogruppe in Alkan- und Chlorthiosulfon- 
sburealkylestern (Tab. 2). 

Tabelle 2 

Zuordnung 1 C1. SO,. SR 1 R .  SO,- SR 

705 cm-l 1 702 cm-l 
650cm-l ~ 647 cm-1 

v SC(CH,S-) 
v SC(C,H,S-) 

Der Frequenz der Valenzschwingung der SC1-Bindung ordnen wir die 
schwache bis mittlere RAMAN-Iinie bei 435 em-l zu. Diese Schwingung 
wurde auch in der IR-Absorption als schwache bis mittlere Bande gleicher 
Frequenz beobachtet. 

Die von uns fur die Chlorthiosulfonsaurealkylester angenommene 
Konfiguration (I) zeigt beim Vergleich mit dem Molekul der Chlor- 
sulfonsaurealkylester (11), dalj sich die Bindungen weitgehend gleichen 
bzw. aquivalent sind. Deshalb sollte man auch in den Frequenzen der 
Valenzschwingungen beider Verbindungen entsprechende Ubereinstim- 

7) H. J. HOFMAYX u. K. AKDRESS, Z .  anorg. allg. Chem. 2884, 234 (1956). 
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mung erwarten konnen. Wie eine Gegenuberstellung in Tab. 3 zeiyt, ist 
diese Forderung im wesentlichen erfullt. 

/ 

0 '0 
II - I1 - 

ll - I -  

I I1 

('1 - s - s - K C'l- S -0 -R 

'\ 0 ,/ 0, 

Die angegebenen Frequenzen stellen Mittelwerte der Methyl- und 
Athylverbindungen dar, anfier fur v SC und v OC. 

Tnbello 3 

C1. S02SR C1. SO2 . OR') , Znordnung 
RE (cm-') RE (cm-I) 

- - ._ - ~~~~~~ 

I 
v SCI 
v 5s 
v so 
v RC 
v OC 
vs so, 
VasSO, 

436 
501) 

705 (IR)/662 

103 

794 

1171/1100 I 
1190 I 

1103 
I 

8) R. VOCEL-HOGLER, Scta phys. austr. I ,  323 (1947). 

Dresden, Sachsische Akndemie der Wissenschqften Z Z L  L e i p i g ,  For- 
schungssfelle Dresden und Institut fur anorgnnisch~ zmcl anorgnnisch - 
technische Chemie der Technischen Hochschule Dresden. 

Hei der Redaktion eingegangm am 2. Dezember 19(iCI 




