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komponente eintritt, weshalb erheblich griflere Mengen der Spaltaldehyde
unverindert verbleiben als bei der Anetholautoxydation ohne Benzaldehyd-
zusatz.

In einer demnichst erscheinenden Arbeit werden wir iiber andere Verbin-
dungen berichten, die eine #hnliche beschleunigende Wirkung auf die Aut-
oxydation von Olefinen wie die Aldehyde ausiiben,

Beschreibung der Versueche.

Hydrierung der hochsiedenden Autoxydationsanteile: 6.6 g des hochsieden-
den Riickstandes aus der Autoxydation von Anethol wurden mit 10-proz. alkohol. Natron-
lauge verseift und erschépfend mit Wasserdampf behandelt. Das in Lauge unlésliche
Gemisch von Anetholglykol und seinem Acetal wurde bei 180° im Autoklaven mittels
eines Nickel-Kupfer-Katalysators bei 50 Atm. hydriert. Das Reduktionsprodukt siedete
von 100—130%/10Torr (3.7 g; nicht fliichtiger Riickstand 0.57 g) und enthielt,nach Zerewi-
tinoff bestimmt, 31.5%Anisalkohol (1 g Shst. = 51 ccm Methan), der durch Oxydation
mit Chromséure in Eisessig zu Anisaldehyd (Semicarbazon vom Schmp. 203.5—205°, Misch-
Schmp. bei gleicher Temp.) und durch weitere Oxydation des aus dem Semicarbazon
regenerierten, charakteristisch riechenden Aldehyds zur Anissiure (Schmp. 180—182¢;
Misch-Schmp. hei der gleichen Temp.) identifiziert wurde. Das vom Semicarbazon mit
Wasserdampf abgetriebene, indifferente 01 war nach Geruch und Konstanten (d,, 0.948;
n§ 1.5050) Dihydroanethol.

38. Margot Goehring: Ramanspektroskopische Untersuchungen an
Derivaten der Sulfoxylsiure und der Thioschwefligen Siure.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.]
(Eingegangen am 2. Juli 1946.)

Es werden die R am an-Spektren von Estern und von Sidureamiden
der Sulfoxylsiure und der Thioschwefligen Séure mitgeteilt. Mit den
beobachteten Spektren sind fiir die Sulfoxylsiure-Derivate dieFor-
meln RO-S-OR bzw. R,N‘S'NR, gut zu vereinbaren. Fiir die Ab-
kémmlinge der Thioschwefligen Saure sind die symmetrischen For-
meln RO-S-S-OR bzw. R,N'S'S-NR, am wahrscheinlichsten.

In ilteren Arbeiten haben wir die Reaktionsweise der Thioschwefligen Siure
und der Sulfoxylsiure ausfiihrlich diskutiert!). Im Zusammenhang damit ist
es natiirlich interessant, etwas iiber die Konstitution dieser Stdffe zu erfahren.
Dabei muf} man sich vorlaufig damit begniigen, die Derivate, insbesondere die
Saureamide und die Ester, zu untersuchen.

Fiir die Derivate der Thioschwefligen Sdure, H,8,0,, sind verschiedene
Konstitutionsformeln diskutiert worden. Bei den Sdureamiden Sy(NR,),, die
aus Dischwefeldichlorid und sekundiren Aminen, R,NH, durch Kondensation
unter Chlorwasserstoff-Abspaltung entstehen, folgt aus der Darstellungsweise,
daB die zentrale S,-Gruppe nur mit Stickstoff und nicht mit organischen
Resten R verbunden ist, wenn man nicht eine ungewdhnliche Umlagerung

1) Vergl. u. a. H. Stamm u. M. Goehring, Chemie 58, 52 [1945].




220 Goehring: Ramanspektroskopische Untersuchungen an [Jahrg. 80

annehmen will. Die Thioschwefligsiureester, S,(OR),, sind nicht nur gene-
tisch mit den Amiden verbunden, sondern verhalten sich, z. B. beim Verseifen,
weitgehend analog den Amiden ; man kann daher vielleicht den SchluB ziehen,
daBl darin die zentrale S,-Gruppe ebenfalls keine Alkylgruppen trigt, sondern
nur mit Sawerstoff direkt verbunden ist. Dieser Auffassung von der Konsti-
tution der Thioschwefligsiureester ist auch A. Meuwsen?). H. Stamm und
H. Wintzer®) haben versucht, durch Parachormessungen etwas iiber den Bau
der Alkylthiosulfite zu erfahren; siefanden, daf} keine echten (4-Elektronen-)
Doppelbindungen sondern nur 2-Elektronen-Bindungen vorliegen kénnen, ent-
sprechend den Formeln I oder T1:

R:O:S:8:0:R R:0:8:0:R R‘S\ R‘S\
R-07 R-0”
i, 11. IIL .

Ein ganzentsprechendes Ergebnishatten Parachormessungen an S,[N(C,H;),],*)
und im iibrigen auch an dem Sauerstoffanalogon OS[N(CHj),l,. G. Schei-
be und O. Stoll%) entschieden sich auf Grund der Messung vori Raman-
Spektren und von Dipolmomenten fiir die Formel I. Dagegen folgern A. Clow,
H.M. Kirton und J.M.C. Thompson®) aus Messungen der magnetischen
Susceptibilitit, daB der eine Alkylrest an Schwefel, der zweite an Sauerstoff
gebunden sei, und zwar soll es sich um Resonanz-Zwitter der Formen 111 und IV
handeln. Die Formel I halten Clow, Kirtonund T hompson fiir ausgeschlos-
sen, die Formel I diskutieren sie nicht.

Zur Klirung der strittigen Frage nach der Konstitution der Thiosulfite und
der Dithicamine versuchte ich durch eine erneute Messung der Ramian-
Spektren beizutragen.

Versuche.

Die Raman-Aufnahmen wurden z. TL im Institut fiir anorganische Chemie der Tech-
nischen Hochschule Dresden und z. Tl., abgesehen von einer Kontrolle und Erweiterung
dieser #lteren Messungen, im Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz
durchgefithrt. Beziiglich der Aufnahme der Spektren, der verwendeten Spektrographen
und der Ausmessung der Spektren kann daher hier auf die Arbeiten von A. Simon und
K. W. F. Kohlrausch und Mitarbeitern verwiesen werden.

Spektren (N==normale Dispersion; AN=grofle Dispersion’), t=Belichtungszeit).
1) Didathylsulfoxylat, S(OC,H;),. Sdp.;; 43°.
a) N 3644, mit Filter, t = 7h. b) N 3645, ohne Filter, t == 5B,

Av = 208 (4 sb, v) (¢); 308 (3b, v) (+e); 376 (2b,v)(e); 456 (3b,v) (e); 708
(10 (k, 1, e); 806 (3) (e); 864 (5) (k, e); 892 (5) (k, e); 1005 (B) + 1023 (6) (k, €);

%) A. Meuwscn u. H. Gebhardt, B. 69, 937 [1936]. 3y B. 70, 2058 [1937].
4) Vergl. M. Goehring, Habilitationsschrift, Halle 1943.
%) B. 71, 2212 [1938].
8) Trans. Faraday Soc. 36, 1029 [1940].
%) Bei den Raman-Apparaturen zur Untersuchung von Flissigkeiten von K. W. F.
Kohlrausch.
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1095 (7) (k, e); 1138 (1) (e); 1199 (1) (k?,e); 1270 (4 b) (k, e); 1377 (2) (k, €); 1448
(8 b) (k, e); 2103 (3) (k?); 2877 (10 b) (k, e); 2926 (12) (g, k, i, ¢); 9/7 (12)
(4, k, 1, e).
2) Dimethylthiosulfit, S,(OCH,),. Sdp.,, 42°.
a) N 3626, mit Filter, t = 31/,h, b) N 3627, ohne Filter, t = 2h,
¢) AN 314, mit Filter, t = 69h, d) AN 315, ohne Filter, t = 48h.
e) St. 26 (Spektrograph von Steinheil in Dresden), mit Filter, t = 40,
Av = 126 (5) (e): 203 (4 b) (+e); 242 (5b) (+e); 316 (2 b dopp.?) (+e); 381 (4)
(e); 423 (4) (e); 525 (12) (k, i, g, f, +e); 649+ 662 8 b) (k, 1,1, e); 680 (12) (k, i,
£, e); 730 (0) (e); 977 @) + 988 (3) (k, o); 1102 (0) (k, &); 1143 (1/2) (e); 1160 (1)
(k, e); 1205 (1/2) (e); 1264 (0) (k, e); 1371 (0) (e?); 1428 (1) (k?, e); 1439 (4) +
1455 (2) (k, e); 2816 (7) (k, e); 28727 (1/2) (k, e); 2930 (9) (q, k, 1, e); 2999 (8b)
(k, ¢).
Uber die Polarisationsverhiltnisse bei den Raman- Linien des Dimethylthiosulfits gibt
die Tafel 1 Auskunft.

Tafel 1.
| Mittelwerte _Einzelmessungen )
i i TPLI00 t =47 PL 701

Av * i iy ¢ 3 R ! ¢ p
203 (4b) L5 1 | (0.48) (35) | (0.57) (34) | (0.39) (37)
241 (5b) 2 1 0.46 56 0.45 56 | 047 56
<316 (2b) 1% 0 0.84 28 0.80 31 | 0.88 25
380 (2) 0 0.49 15 — — | 0.49 15
423 (2) 1 0 0.71 42 — — |lom 42
528 (10b) 11 21, | 0.10 183 0.10 168 | 0.11 198
651 (8D) 8bh| 6 | (0.65) | (118) | (0.65) | (117) | (0.66) | 119
680 (10 b) 12 4 0.16 261 0.18 244 | 0.14 277
977 (2) N .
988 (3) | 4b| 2% 0.59 25 0.65 26 | 0.54 24
1163 (1) 4 0 | 0.50 16 — — ] 050 16
1439 (4)
1455 (2) 6b! 5b| 078 35 0.77 32 | 0.80 38

3) Didthylthiosulfit, S,(OC,H;),.
a) N 3628 mit Filter, t = 8h, b) N 3630 ohne Filter, t = 4h.
c) St. 28 u. 30, mit Filter, t = 36 u. 48h,

Av = 203 (8 sb) (+e); 312 (5b) (c); 414 (B) (+e); 465 (2) (e); 524 (12) (k +e); 660
(7) (I, £, e); 712 (10 b) (K, i, €); 806 (3) (¢); 863 (4) (e); 929 (% b) (e); 1009 (3 b)
(k, e); 1098 (8) (k, i?, e); 1141 (2 b) (e 1197 (2 b) (e); 1266 (3 sb) (k, ¢); 1390
(4Db) (k, e); 1445 (9b) (I, e); 1466 (3) (k, e); 2872 (12 b) (k, e); 2928 (12b) (k, i, e);
2974 (10 b) (k, e).

4) Tetramethylthioamin, S[N(CH,),],. Sdp.,s 45°
a) N 3639 mit Filter, t = 7h, b) N 3642 ohne Filter, t = 5h,
¢) St. 2, mit Filter, t = 10h,

Av = 145 (8 b) (+¢); 317 (4) (e); 344 (6 b) (+e); 375 (3) (e); 445 (5) (k, e); 642 (12)
(k, i, £, +e); 965 (8) (k, 1, f, e); 1031 (4) (k, e); 1087 (2) (e); 1134(1/2 e); 1190
@b) (k, e); 1235 (5) (k, e); 1280 (1) (k,e 1316 (%) (k, e); 1396 (4) (k, e); 1430
(1) (k, o); 1470 (7) (k, 0); 2774 (9) (q, k); 2818 (9) (q, k, €); 2866 (9 sb) (k, €);
2922 (14) (q, k, i, e); 2978 (12) (q, k, i, e).

5) Tetramethylthionylamin, OS[N(CH,),],. Sdp.,, 74.5%
a) N 3631, mit Filter, t = 6h. b) N 3632, mit Filter, t = 9h.
¢) St. 20 u. 21, mit Filter, t — 20 u. 48h. d) N 3634, ohne Filter, t — 40,
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Av == 188 (8 sh) (+e); 336 (9) (+e); 359 (3) (e); 416 (4 b) (e); 444 (4 b) (e): 533 (8)
(e): 656 (8) (k, e); 924 (4) (e); 1051 (4) (e); 1108 (9) (k. €); 1183 (15) (e); 1239 (2)
(k, e); 1393 (2 8) (e); 1430 (7 b) (k, ¢); 1468 (7 b) (k, €); 2781 (5) (k): 2818 (3)
(k, ¢); 2874 (3b) (k, e); 2944 (9 b) (k, ¢); 2985 (5 sb) (k).

6) Tetramethyldithioamin, S{N(CH,),],. Sdp.g 51°.
a) N 3640 mit Filter, t = 121, b) N 3641 ohne Filter, t = 3.50.
¢) AN 316 mit Filter, t = 48h, d) AN 317 ohne Filter, t = 621,

Av == 153 (16 sb) (k, +e); 333 (4 b) (k, +e); 377 (8) (+e); 403 (10) (k, i, +e); 445
(8 ssb) (k, +e); 644 (8) (k, i, g, f, +e); 945 (2) (k, e); 1033 (5) (k, e); 1088 (2)
(e); 1134 (3) (k, ¢); 1189 (3) (k, e); 1228 (5) (k, e); 1394 (6) (k, e): 1425 (3 b)
(k, e); 1444 (3) + 1464 (3) (k, 0); 2775 (9) (g, p, K); 2821 (9) (k, e); 2863 (8) (k, );
2938 (14) (q. p, k. i, e); 2985 (12) (q, k, e).

Raman-Aufnahmen.

Abbild. 1.
[y ek et et e 2

S,(OCH,), , hl l * IISO | noc. . ﬁ J(L"Hl l Iil v(cn)
S TN ) H gl
oo, HHET LTI

"o, MH | (¢

| |
0,8(0CH,), §| || g l!i ! +5‘0;|§ l ll
Ll

200 400 600 800 1000 1200 1400 «-o-..... 280

Abbild. 2.
Y V3T TF N T T CRTTCITCTTY5%

8(0C,H, ), Lick sl e Lok ol 12 ] e
soem LD o 1
08(0C,Hy), 1 IH I H l (Hul l I

OS/\%CH ' J}I*' (1] '[rh"l l

400 600 800 1000 1200 1400 . . ....2800 3000

Abbild. 3.
FEYFIF IR NI

SIN{CH,),1.

I | Ll 1
s || Ll 0
~ OS[N(CH), ], l l l L+ A IM l““

200 400 600 800 1000 7200 7400.......... 2800 3000



Nr. 3/1947] Derivaten der Sulfoxylsiure und der Thioschwefligen Sdure. 223

S,N(CHy )., I ”' *
. I li Iﬂ’%

S,H, ;lgs.s l6(5/1) ’f%)fﬁﬂ)
il e, g T]]
sees P i i U
SAP KO

v (CH
0Fs A HSF 1’ e

0801,

wt | WAL
oswoemy, | [, |U5° | 1& i ]
owensal || e ol il

| osiomy, | ) %f " N j | 3 ) ‘

200 400 600 800 1000 1200 1400.........2800 3000

Deutung der Spektren.

Aus den Schwingungsspektren lassen sich iiber die Struktur von S,(OR),
bzw. S,(NRy), einige Aussagen machen. AufschluB iiber die Verkettung geben
vor allem die Frequenzen, die den (S-0)- bzw. (S-N)-Valenzschwingungen
zugehoren. Jede Anderung der S-Bindung muB sich auf sie am stirksten aus-
wirken. Es handelt sich dabei um intensive Raman-Linien, da die (S-O)-
bzw. (S-N)- Bindungselektronen nahe dem Sichtbaren absorbieren (man er-
kennt das schon daran, daB die Dithioamine gelbstichig sind und die Thio-
sulfite ein durch Absorption geschwichtes Streuspektrum im Violett haben),
und der Resonanznenner zunimmt®). Vergleicht man verschiedene Molekiile

8) K. W. F. Kohlrausch, Raman-Spektren (Hand- und Jahrbuch der Chemischen
Physik, Bd. 9, V), S. 27 u. 229 [1943].
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mit der Gruppe 8-OCH, bzw. mit der Gruppe S-0C,H; untereinander®), so
erkennt man (Abbild. 1), daB z. B. die Spektren von S, (()(, 22 OS(OCH,),

und 08 (() CH, weitgehend analog gebaut sind, abgesehen von den (S 0)-

bzw. (S-Ch- l\.ebtenfrequenzen und den dadurch verursachten Stérungen. Ins-
besondere ist die Verteilung des CH-Valenzspektrums imnier die gleiche und
charakteristisch fiir die Grappe OCH,'%). Schon danach kénnte.man ver-
muten, dal in dem Thiosulfit die Verkettung S-CH, (vergl. Formel 111 und 1V)
nicht auftritt. Die Kettenfrequenz o (CO) und o (80) ist verdoppelt, wenn
das Molekiil 2 (S-OCH,)-Gruppen enthilt. Thiosulfit und Sulfit verhalten
sich in dieser Hinsicht ganz analog. Im iibrigen ist die Lage von o (SO) von
der anderweitigen Beanspruchung des Schwefels offenbar abhingig, wihrend
dies bei & (CO)und o (CH,) kaum noch der Fall ist. In analoger Weise kann
man die Spektren verschiedener Molekiile mit (S-OC,H;)-Gruppen betrach-
ten (Abbild. 2), wenn auch die Spektren der lingeren Kette wegen un-
iibersichtlicher nnd besonders im Spektralbereich 800 bis 1500 cm! dichter
mit Linien besetzt sind.

Bei den Dimethylamiden der Sulfoxylsiure, S[N(CH,),],, der Thioschwef-
ligen Siitre, Sy{N(CH,),],, und der Schwefligen Sidure, OS[N(CH,;),],, sind die
CH-Frequenzen wieder so verteilt, wie es fiir die Gruppe N-CH, iiblich ist!!)
(Abbild. 3). @ (SN) liegt offenbar bei etwa 650 cm™ *2); auch diese Frequenz
ist offenbar, wie jeue, die der (S—-0) - Valenzschwingung zugehort, etwas vom
Bindungszustand des Schwefels abhingig. Vergleicht man die Verschiebung
von o (SO). @ (SC) und o (SN) bei Anderung des Bindungszustands
des Schwefels (Tafel 2), so sieht man, daf nur beim Ubergang zu den
sauerstoffhaltigen Stoffen C und D eine groBere Frequenzsteigerung zu be-
obachten ist. Moglicherweise ist das ein Hinweis darauf, dal die Frequenz-
steigerung mit einer Verzweigung der Kette zusammenhingt, wie sie ja bel
C und D vorhanden ist; vielleicht sollte man daraus schlieBen, daB3 bei B eine
solche Verzweigung (etwa im Sinne der Formel II) nicht anzunehmen ist.

Tafel 2. Verschicbung der Kettenfrequenzen hei Anderung des
Bindungszustands des Schwefels!?).

; o (SO) w (SC) o (SN)
A | S(OCH,), 708 S(CH,), 692 | S[N(CH,)], 642
B i 8,(0GH,), 712 S,(CH,), 692 | SIN(CH,),), 641
C ; OS(0C,H;), 729 OS(CH,), 699 | OS[N(CH,),], 636
D 0‘3(00 H,), 745 0,S((CH,), 705

9) Die Spektlen sind z.TL. Arbeiten von K.W.F. Kohlrausch u. Mitarbb., besonders
von R. Hégler (Mitteil. 162), Ztschr. physik. Chem., im Druck, entnommen

10y K, W; K. Kohlrausch, Raman-Spektren, s. Fufin. 8, S. 409, Tab. 87.

1) K. W. ¥. Kohlrausch u. A. Pongratz, Monath. Chem. 70, 226 [1937].

12) Das steht im Gegensatz zu dem, was W. R. Angus, A. H. Leckieu. T. I. Wil-
liams, Trans. Faraday Soc. 34, 793 [1938] angeben (1070 em?),

1) Vergl. die Arbeiten von R. Hogler, Mitteil. 152 u. 162 von K. W. F. Kohlrausch
u. Mitarbh., Ztschr. physik. Chem. im Druck.
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Aus der Abbild. 4 1¢) ersieht man, daB beim Ubergang von SX, nach $,X,
bzw. OSX, die neu hinzukommenden (S-S)- bzw. (S-0)-Bindungen sich durch
das Auftreten neuer Frequenzen (x fiir S-S und [ fiir S—0) bemerkbar
machen. Die Frequenzhéhe ~ 510 fiir o (S-8) entspricht etwa der, die man
fiir eine (S-8)- Einfachbindung erwarten sollte; ohne besondere Rechnung
wird das deutlich, wenn man mit der Frequenz 556 em™ des etwa gleich
schweren Molekiils C1-Cl vergleicht, Die Frequenz der Doppelbindung ¢ (S=8)
wiire bei etwa 700 em” zu erwarten. Wo eine Frequenz, die einer semipolaren
(S—8)-Bindung eutspricht, liegen miifite, ist zwar nicht ohne weiteres abzu-
schiitzen; da sich jedoch nach R. Hogler'3) die semipolare (S-»0O)-Bindung
beziiglich ihrer Federkraft wie eine Doppelbindung verhiilt, so darf man viel-
leicht annehmen,daf dies sinngemil auch fiir S—§ gelten sollte, daB daher
auch die Frequenz fiir  (S—S) bei etwa 700 em™ zu suchen wiire!?). Uber-
raschenderweise sinkt die «(S-S)-Frequenz beiS,[N(CH,),], und bei S,Cl, auf
etwa 440 em™t ab. Bei S,Cl, wird dieser Effekt verursacht durch eine Ver-
minderung der Federkraft, nicht durch den Einflufl der schwereren Massen?s),
Was die Ursache der Verschiebung bei S,[N(CH,),], ist, muB} offen bleiben. Be-
merkenswert ist, daf auch die (8—0)-Frequenz eineiihnliche Abhéingigkeit vom
Substituenten zeigt.

Mit den beobachteten Raman - Spektren sind also die Formeln des Sulfoxyl-
siureesters (V), des Tetraalkylthioamins (VI) bzw. der Thionylanine (VII) gut

OC,H,  N(CH,), N(CH), HC CH,
S S 08 N-§-SN
NOCGLH, CN(CH,), “N(CH,), " \CH,
V. VI VIL. VIIL

vereinbar. Fir die Ester und Siureamide der Thioschwefligen Sidure, S,(OR),
und Sy(NR,),, ergibt sich, daBl der organische Rest R sehr wahrscheinlich an
O bzw. N gebunden ist und nicht an S. Die §8-S-Bindung hat die elastische
Festigleit einer Kinfachbindung. Am wahrscheinlichsten ist daher fiir die
Diallkylthiosulfite die Formel I und fiir die Dithioamine die entsprechende
Formel VIII.

Bei der Durchfithrung dieser Untersuchung und bei der Diskussion der Ergebnisse
haben mich Herr Prof. A. Simon, Dresden, und ganz besonders Herr Prof. . W. F.
Kohlrausch, Graz, in jeder Hinsicht unterstiitzt. Auch an dicser Stelle mochte ich
meinen Dank dafiir aussprechen.

Frin. Dr. M. Eucken danke ich fiir ihre wertvolle Mitarbeit bei der Durchfithrung
der Versuche.

14y Die Spektren sind z. TI. den Arbeiten von R. Hégler, s. Fulln. 9, enthommen; zu
H,8, vergl. 1. Fehér u. M. Baudler, Ztschr. Elektrochem. 47, 844 [1941].

15) Vergl. dazu auch M. Kucken u. J. Wagne r, 168. Mitteil. von K. W. . Kohl-
rausch u. Mitarbb., Ztschr. physik. Chem., im Druck.

16} Private Mitteil. von K. W. F. Kohlrausch.






