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HELLMUT BREDERECK, ADOLF WAGNER, HEINZ BECK 
und RAINER~OACHIM KLEIN 

Die Struktur der Sulfinsaureanhydride 
Aus dein Institut fur Organische Chemie und Organisch-Chernische Technologie 

der Technischen Hochschule Stuttgart 
(Eingegangen am 2.  Juli 1960) 

Herrti Professor Dr. W i l h e l m  T r e i b s  zum 70. Geburtstag gewidmet 

Durch spektroskopische Untersuchungen wird gezeigt, daI3 die ,,Sulfinsaurean- 
hydride" nicht als Anhydride sondern als Sulfinylsulfone vorliegen. 

Bei der Deutung des Ablaufs der Disproportionierung von Sulfinduren nahmen 
wir als Zwischenprodukt Sulfinsaureanhydride an 1). 1m Rahmen dieser Untersuchun- 
gen haben wir uns auch mit der Struktur dieser Verbindungen befaBt, iiber die wir 
im folgenden berichten. 

Sulfinsaureanhydride wurden erstmals von E. KNOEVENAGEL und L. PO LACK^) 
aus Arylsulfinsauren mit Acetanhydrid/Schwefelsaure dargestellt. Wir synthetisierten 
p-Toluolsulfinsaureanhydrid durch Umsetzung von p-Toluolsulfinsaurechlorid mit 
p-toluolsulfinsaurem Natrium (Ausb. 87 %). 

Mit p-Toluolsulfinsaureanhydrid fiihrten wir einige Umsetzungen durch : Die Ver- 
bindung scheidet aus Natriunijodidlosung sofort Jod aus. In saurer Losung entsteht 
mit einem UberschuB von Jodid quantitativ Di-p-tolyldisulfid. N.N.N'.N'-Tetraathyl- 
p-phenylendiamin wird von p-Toluolsulfinsaureanhydrid zum Wursterschen Kation 
oxydiert. Die Reaktion Iauft in absol. Nitromethan sofort ab, in unpolaren Losungs- 
mitteln (Benzol, Dioxan) erfolgt sie nur in Gegenwart einiger Tropfen Wasser. p-  
Toluolsulfinsaure, p-Toluolthiosulfonsaure-S-p-tolylester und p-Toluolsulfinsaure- 
chlorid geben diese Reaktion nicht. Durch p-Toluolsulfinsaure wird p-Toluolsulfin- 
saureanhydrid zu p-Toluolthiosulfonsaure-S-p-tolylester reduziert. Andererseits wird 
das Anhydrid durch Kaliumpermanganat zum Disulfon (Di-p-tolyl-disulfon) oxydiert. 

Sulfinsaureanhydride wurden als Anhydride die Struktur 1 besitzen. Das unter- 
schiedliche Verhalten des Anhydrids und der Sulfinsaure (111) gegeniiber N.N.N'.N'- 
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1)  H .  BECK, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1958; H. BREDERECK, A. WAGNER, 

2 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3323  [1908]. 
H .  BtCK, H .  HERLINGER und K.-G. KOTTENHAHN, Angew. Chem. 70, 268 [1958]. 



1960 Die Struktur der Sulfinsaureanhydride 2737 

Tetraathyl-p-phenylendiamin, ebenso die Reduktion des' Anhydrids rnit Sulfinsaure 
zu p-Toluolthiosulfonsaure-S-p-tolylester (IV) legen fur das Anhydrid jedoch die 
Struktur I1 nahe. 

Mit dieser Struktur I1 wurde sich auch die Reduktion des Anhydrids zum Disulfid 
(VI) und seine Oxydation zum Disulfon (VII) zwanglos erklaren lassen. Da aber 
Sulfinsauren (HI)  mit Permanganat ebenfalls ein Disulfon (VII) und rnit Jodwasser- 
stoff3) oder rnit Zink/Salzsaure4) ein Disuffid (VI) liefern, kann auf Grund dieser 
Reaktionen nicht ohne weiteres auf eine S -S-Bindung des Anhydrids f11) geschlos- 
sen werden. Wir haben daher versucht, die Struktur mit Hilfe von IR-Spektren zu 
klaren. In diese Untersuchungen haben wir auch eine evtl. Struktur des Anhydrids als 
gemischtes Anhydrid aus Sulfon- und Sulfensgure, gemaR VIII, einbezogen. 
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Abbild. 1. 1R-Spektrum des p-Toluolsulfinsaure-Athylesters 

4- - i . (c i>1- ' )  661 

A ( & )  - 
2 5 

I00  

5 80 

A 6 0  

n 

L 
04 

- r 
$40 

20 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 IS00 1400 lux) lz00 1100 lo00 900 800 7 
c- 6 (cm-1) 661 

Abbild. 2. 1R-Spektrum des p-Toluolsulfonsaureanhydrids 

Von dem 1R-Spektrum eines echten Sulfinsaureanhydrids I war eine gewisse Ahn- 
lichkeit mit dem Spektrum der Sulfinsaure 111 bzw. ihres Esters zu erwarten, von einem 
Anhydrid der Struktur VlII eine Ahnlichkeit mit dem Spektrum des Sulfonsaure- 
anhydrids. Die Spektren des p-Toluolsullinsaure-athylesters (Abbild. 1) und des 
p-Toluolsulfonsaureanhydrids (Abbild. 2) unterscheiden sich jedoch so weitgehend 
vom Spektrum des ,,p-Toluolsulfinsaureanhydrids" (Abbild. 3), dal3 diesem nicht 

3 )  L. HORNER und 0. H. BASEDOW, Liebigs Ann. Chem. 612, 108 [1958]. 
4)  R. Orro, Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 1588 [1876]; 10, 940 [1877]. 



2738 BREDERECK, WAGNER, BECK und KLEIN Jahrg. 9 3  

die Struktur 1 oder VllI zukommen kann. Eine Verbindung der Struktur 11 stellt ein 
Oxydationsprodukt eines Disulfids dar. Von ihrem IR-Spektrum war eine Ahnlich- 
keit rnit den IR-Spektren anderer Oxydationsprodukte eines Disulfids zu erwarten. 
Betrachten wir zunachst die 1R-Spektren des Di-p-tolyl-disulfids (VI) (Abbild. 4) und 
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A bbild. 3. IR-Spektrum des p-Tolylsulfinyl-p-tolylsulfons (p-Toluolsulfinsaureanhydrid) 
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Abbild. 4. IR-Spektrurn des Di-p-tolyl-disulfids 
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Abbild. 5 .  IR-Spektrurn des p-Toluolthiosulfinsaure-S-p-tolylesters 
1 

seiner Oxydationsprodukte, des p-Toluolthiosulfinsaure-S-p-tolylesters (V) (Abbild. 9, 
des p-Toluolthiosulfonsaure-S-p-tolylesters (IV) (Abbild. 6) und des Di-p-tolyl-disul- 
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fons (VII) (Abbild. 7), so zeigt sich, daR, von kleineren Unterschieden der Bandenlagen 
und der relativen Intensitaten abgesehen, sich alle Banden des Di-p-tolyl-disulfids 
in den IR-Spektren der Oxydationsprodukte wiederfinden. 
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Abbild. 6. IR-Spektrum des p-Toluolthiosulfonsaure-S-p-tolylesters 
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Abbild. 7. 1R-Spektrum des Di-p-tolyl-disulfons 

Besonders auffallig ist die Anderung der Intensitaten bei den bei 1590--1596/cm und bei 
1486 - 1490/cm liegenden Banden der C = C-Valenzschwingung der Aromaten. Mit zuneh- 
mendem Oxydationsgrad der Disulfidbriicke nimmt die Absorption der Bande bei 1490/cm 
ab, wahrend gleichzeitig die Bande bei 1590/cm an Intensitat gewinnt. Daneben liegt noch in 
allen Spektren zwischen 1062 und 1078 eine Bande mit sehr unterschiedlicher Intensitit 
(1.4-disubstituierter Aromat). 

Daruber hinaus treten in den 1R-Spektren der Oxydationsprodukte weitere starke 
Banden auf, so im Spektrurn des p-Toluolthiosulfinsaure-S-p-tolylesters (V) eine zu- 
satzliche Bande bei 1094/cm, die wir der S= 0-Valenzschwingung zuordnen. Demnach 
liegt die S= 0-Valenzschwingung des Thiosulfinsaure-S-esters zwischen der S= 0- 
Valenzschwingung der Sulfoxyde (1040- lO60/cm)5.6) und der S= O-Valenzschwin- 
gung der Sulfinsaureester ( I  I26 - 1 136/cm) 7) bzw. der Sulfinsaurechloride (1 150/cm)7). 

Im p-Toluolthiosulfonsaure-S-p-tolylester (IV) tritt eine asymrn. (1 322/cm) und eine 
syrnm. SOz-Valenzschwingung (1 136/cm) in den Bereichen auf, in denen sie nach 

5 )  D. BARNARD, J. M. FABIAN und H. P. KOCH, J. chem. SOC. [London] 1949, 2442. 
6 )  J.  CYMERMAN und J. B. WILLIS, J.  chem. SOC. [London] 1951, 1332. 
7) S. DETONI und D. HADZI, J. chem. SOC. [London] 1955, 3163. 
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J. CYMERMAN und J. B. WILLIS~J) zu erwarten sind. Daneben finden sich im Spektrum 
noch zwei Banden bei 651/cm (stark) und 702/cm (mittel). Ahnlich ist das Spektrum 
des Di-p-tolyl-disulfons. Die SO2-Valenzschwingungen liegen bei 1344/cm und 1 134/cm. 
Auch hier treten noch zwei Banden bei 626/cm (stark) und 694/cm (mittel) auf. 

Ein Vergleich dieser Spektren mit dem des ,,p-Toluolsulfinsaureanhydrids" (Ab- 
bild. 3) zeigt, daR in letzterem alle die Banden vorliegen, die auch im Spektrum des 
p-Toluolthiosulfinsaure-S-p-tolylesters (V) und des p-Toluolthiosulfonsaure-S-p- 
tolylesters (IV) vorhanden sind (asymm. SO2-Valenzschwingung: 1322/cm, symm. 
S02-Valenzschwingung : 1 135/cm, S- 0-Valenzschwingung : 1096/cm und zwei Ban- 
den bei 645/cm (stark) und 698/cm (mittel)). Das Spektrum zeigt dariiber hinaus keine 
Banden, die nicht auch im Spektrum des Di-p-tolyl-disulfids vorhanden sind. 

Entsprechend unterscheidet sich das IR-Spektrum des ,,$-Naphthalinsulfinsaure- 
anhydrids" von dem des P-Naphthalinthiosulfonsaure-S-p-naphthylesters im we- 
sentlichen nur durch eine starke Bande bei 1092/cm (S- 0-Valenzschwingung). Die 
1R-Spektren des p.p'-Dichlor-diphenyldisulfids, des p-Chlorbenzolthiosulfonsaure- 
S-p-chlorphenylesters und des p.p'-Dichlor-diphenyldisulfons zeigen im Bereich der 
S: 0-Valenzschwingung starke schmale Banden (Disulfid: 1095/cm; Thioester : 
1091 und 10711cm; Disulfon: 1090 und 1063/cm). Das IR-Spektrum des ,,p-Chlor- 
benzolsulfinsaureanhydrids" unterscheidet sich von dem des p-Chlorbenzolthiosulfon- 
saure-S-p-chlorphenylesters im wesentlichen nur im S= 0-Valenzbereich. Hier tritt 
eine starke, breite Bande (Max.: 1089/cm; Schultern: 1099 und 1085/cm; Nebenmax.: 
1063/cm) auf. 

Auf Grund dieser recht eindeutigen Analyse der Spektren schreiben wir den ,,Sulfin- 
saureanhydriden" die Struktur 11 zu. Die von uns untersuchten Verbindungen sind 
daher zu bezeichnen als p-Tolylsulfinyl-p-tolylsulfon, p-Chlorphenylsulfinyl-p-chlor- 
phenylsulfon und $-Naphthylsulfinyl-P-naphthylsulfon. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

p-Tolylsulfinyl-p-tolylsulfon ( I I ,  R - (p)CH3 C6H4): 20 g p-Toluolsulfinsaures) (uber KOH 
getrocknet) werden in 100 ccrn absol. Petrolather aufgeschlamrnt, unter Schutteln 12 ccrn 
Thionylchlorid zugegeben und der Kolben mit einern Calciurnchloridrohr verschlossen. Die 
sofort einsetzende Gasentwicklung ist bei gelegentlichem Urnschutteln nach 1 I /*  Stdn. be- 
endet. Es wird von ungeloster Substanz abgesaugt und Petrolather und uberschussiges 
Thionylchlorid i. Vak. bei Raumternperatur abdestilliert. 17.8 g des Ruckstandes (p-Tolyl- 
sulfinylchlorid) werden in 20 ccrn absol. Ather gelOst und 18.5 g trockenes p-toluol-sulfin- 
saures Nutrium in kleinen Portionen unter Schiitteln zugegeben. Zur Aufschlarnrnung werden 
einige Glaskugeln gegeben und 1 Stde. irn geschlossenen Kolben unter gelegentlichern Be- 
liiften geschuttelt. Das Reaktionsgernisch wird in Eiswasser eingegossen, der Niederschlag 
abfiltriert, je einrnal rnit eiskaltern Wasser und Ather verrieben und dann rnit Ather gewaschen. 
25 g (81 % d. Th.) weiees Pulver, Schmp. 87'. Das p-Tolylsrrlfinyl-p-folylsul/on IaBt sich nicht 
ohne Zersetzung urnkristallisieren. 

Dis Substanz war, wie die IR-Spektren zeigten, rnit einem nach E. KNOEVENACEL und 
L. PO LACK^) dargestellten Praparat - Schmp. 75' - identisch. 

C14H1403S~ (294.4) Ber. C 57.13 H 4.79 S 21.78 Gef. C 56.49 H 4.91 S 21.57 

8 )  H .  BREDERECK und E. BADER, Chern. Ber. 87, 129 [1954]. 
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p-Chlorphenylsul'nyl-p-chlorphenylsulfon ( I I ,  R = (p) CI. c6H4) : 22 g p-Chlorbenzol- 
sulfinsaurea) (iiber KOH getrocknet) werden in 140 ccm absol. Ather aufgeschlammt und 
unter Schiitteln langsam 15  ccm Thionylchlorid zugegeben. Die Reaktion setzt sofort ein 
und ist nach wenigen Minuten beendet. Es wird von ungeloster Substanz abgesaugt und Ather 
und uberschussiges Thionylchlorid i. Vak. bei Raumtemperatur abdestilliert. 19.5 g des 
Riickstandes (p-Chlorphenylsulfinylchlorid) werden in 20 ccm absol. Ather gelost und 19.8 g 
p-chlorbenzolsulfinsaures Natrium in kleinen Portionen unter Schiitteln zugegeben. Es wird 
entsprechend der obigen Vorschrift weitergearbeitet. 17.1 g (51 % d. Th.) weiDes Pulver, 
Schnip. 95". Das p-Chlorphenylsulfinyl-p-chlorphen~lsulfon llBt sich nicht ohne Zersetzung 
umkristallisieren. 

C12H~C1203S2 (335.2) Ber. C42.99 H 2.40 CI 21.15 S 19.13 
Gef. C41.94 H2.52 CI21.11 S 18.48 

B-Naphthylsulfnyl-B-naphrhylsulfon ( I l ,  R = B-Naphthyl-) : Analog der obigen Vorschrift 
werden aus 1.5 g ~-Naphthylsulfnylc/lorid (Rohprodukt) und 1.7 g P-naphthalinsulfinsaurem 
Natrium 1.5 g (60 % d. Th.) B-Naphthylsulfnyl-B-naphthylsulfon als weiBes Pulver vom 
Schmp. 91" erhalten. 

C~oH1403S~ (366.4) Ber. C 65.55 H 3.85 S 17.50 Gef. C 64.97 H 3.93 S 17.21 

N.N.N.N'-Tetralthyl-p-phenylendiamin gibt mit p-Tolylsulfinyl-p-tolylsulfon in absol. 
Nitromethan sofort eine intensive Blaufarbung. In absol. Benzol oder absol. Dioxan bleibt 
die Losung farblos. Sie flrbt  sich jedoch nach Zugabe einiger Tropfen Wasser. p-Toluol- 
sulfinsiiure, p-Tolylsulfinylchlorid und p-Toluolthiosulfonsaure-S-p-tolylester geben unter 
diesen Reaktionsbedingungen mit N.N.N'.N'-Tetralthyl-p-phenylendiamin keine Farbung. 

Oxydation des p-Tolylsulfnyl-p-tolylsii~ons: 3.5 g p-Tolylsulfinyl-p-tolylsulfon werden mit 
einer Losung von 0.8 g Kaliumpermangdnat in 25 ccm Eisessig auf dem Wasserbad erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird in Wasser eingegossen, rnit Ammoniak nahezu neutralisiert und 
der Niederschlag abgesaugt. 1.3 g (35% d. Th.) Di-p-tolyl-disulfon (VII ,  R = (p)CH3.C6H4). 
Nach Umkristallisieren aus Eisessig Schmp. und Misch-Schmp. 212"; Lit. 9 ) :  Schmp. 212". 

Reduktion des p-Tolylsulfinyl-p-tolylsulfons mil Kaliumjodid in saurer Losung: Es wird 
analog der jodometrischen Bestimmung von Sulfinsauren und Thiosulfonaten nach L. 
HORNER und 0. BASEDOW3) reduziert. 

0.856 g p-Tolylsulfinyl-p-tolylsulfon werden in wenig Methanol gelost, 4 g Kaliumjodid 
zugegeben und 6 ccm konz. Salzsaure zugesetzt. Nach einigen Minuten werden lOccm Chloro- 
form zugegeben und nach Verdilnnen rnit Wasser mit ./lo Thiosulfatldsung titriert. Verbrauch 
1 19.8 ccm (4.12 Aquivv. Jod/Mol p-Tolylsulfinyl-p-tolylsulfon). 

Die Chloroformschicht wird abgetrennt und die waDrige Phase noch zweimal rnit Ather 
ausgeschiittelt. Die organ. Phasen werden vereinigt und das Losungsmittel i. Vak. abdestil- 
liert. Es verbleiben 0.8 g siruposer Riickstand. Nach Anreiben rnit Petrolather kristallisieren 
0.5 g, Schmp. 68". Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petrolather Schmp. und Misch- 
Schmp. mit p-Toluolthiosulfonsaure-S-p-rolylester (IV, R = (p)CH, 'C6H4)IO) 76". 

Von der Mutterlauge des rohen Thioesters wird der Petrollther i. Vak. abdestilliert. Der 
Riickstand kristallisiert langsam (0.2 6). Nach Umkristallisieren aus Alkohol Schmp. und 
Misch-Schmp. mit Di-p-tolyl-disulfd (VI, R = (p)CH,.C6H4)11) 46". 

Wird bei dem obigen Ansatz nur I/s bis '/6 p-Tolylsulfinyl-p-tolylsulfon eingesetzt, so wird 
dieses quantitativ zum Disulfid reduziert. Eingesetzt : 0.1472 g p-Tolylsulfinyl-p-tolylsulfon ; 
durch Titration gefunden: 0.1453 g. 

9) E. GEBAUER-FULNEGG, E. RIESS und S. ILSE, Mh. Chem. 49, 41 [1928]. 
10) R. OTTO, J. L ~ W E N T H A L  und A. v. GRURER, Liebigs Ann. Chem. 149, 101 [1869]. 
1 1 )  R. LEUCKART, J. prakt. Chem. 121 41, 179 [1890]. 
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Reduktion des p- Tolylsulfinyl-p-toljilsi~lfons mit p-Toluolsulfinsaure: Zu 5.8 g p-Tolylsul- 
finyl-p-tolylsulfon und 3.2 g p-Toluolsulfinsaure werden bei 65" unter Reinstickstoff 100 ccrn 
absol. Dioxan gegeben. Nach 10 Min. wird in Wasser eingegossen, rnit Ather ausgeschiittelt 
und der Ather i. Vak. bei Raurnternperatur abdestilliert. Der Ruckstand wird aus Petrol- 
ather urnkristallisiert. 3.8 g (68 % d. Th.) p-Toluolrhiosulfonsuure-S-p-tolylester (IV, R = 

(p)CH3 'C6H4); Schrnp. und Misch-Schmp. 75". 

Sdp.o.05 75--76"; n'," 1.5296. Lit.12): Sdp.o.1 75-76"; n'," 1.5309. 

p-Toluolsulfonsaureanhydrid: 14.2 g p-toluolsulfonsaures Silber werden in 50 ccrn absol. 
Acetonitril gelBst und eine Losung von 10 g p-Toluolsulfochlorid in 30 ccrn absol. Acetonitril 
zugegeben. Es fallt sofort Silberchlorid aus. Nach 1/2 Stde. wird filtriert und das Filtrat in 
Eiswasser eingeruhrt. Der Niederschlag wird abgesaugt und irn Exsikkator getrocknet. Nach 
Urnkristallisieren aus absol. Ather 16 g (96% d. Th.) farblose Kristalle. Schrnp. 125'. Lit.13): 
Schrnp. 122-125". 

p-Toluolthiosulfonsaure-S-p-tolylester ( I V ,  R - (plCH3. C6H4) nach S. SMILES und D. T. 
GIBSON 14). Schmp. 76" (rnehrmals aus tiefsiedendern Petrolather), Lit.10): Schrnp. 76 . 
p-Toluolthiosulfnsaure-S-p-tolylester ( V, R = (p)CH3. C6H4) nach H. J. BACKER und 

H. KLOOSTERZIEL~~).  Schrnp. 88- 89" (mehrrnals aus Alkohol/Wasser), Lit.15): Schmp. 86". 
Di-p-tolyl-disulfid ( V I ,  R = (p)CH3.C&4) nach H. GILMAN, L. E. SMITH und H. H. 

PARKER 16). Schrnp. 45' (rnehrmals aus Athanol), Lit.11): Schmp. 46". 

p-Toluolsulfinsaure-athylester nach A. J. H. HOUSSA, J. KENYON und H. PHILLIPS 12). 

Di-p-tolyl-disulfon (VII ,  R (p)CH3.C6H4 nach H. GILMAN, L. E. SMITH und H. H. 
PARKER 16). Schrnp. 21 2" (rnehrmals aus Eisessig), Lit.9): Schmp. 212". 

portionieren der p-Chlorbenzolsulfinsaure. Schrnp. 138". Lit.17) : Schrnp. 136- 138". 

p.p'-Dichlor-diphenyldisulfid ( V I ,  R = (p)Cl. C6H4) nach H. HUBNER und J. ALSBERC 18). 

Schmp. 71", Lit.19): Schrnp. 71". 
p.p'-Dichlor-diphenyldisiilfon f VII, R - (p) CI. c6H4) nach T. P. HILDITCH 20). Schrnp. 21 5", 

Lit.21): Schrnp. 214". 
/3-Nuphthalinthiositlfonsaure- S - B -  naphthylester (I V,  R = /I-Naphthyl) nach R. Orro, 

A. ROSSINC und J. TROGER~~) .  Schrnp. 106--107". Lit.22): Schrnp. 106-108'. 
Die Spektren der festen Verbindungen wurden in Kaliurnbrornid gepreat, die der flussigen 

Substanzen kapillar zwischen Natriurnchloridscheiben rnit einern Perkin-Elmer-Spektro- 
meter Model1 21 aufgenornrnen. 

p-Chlorbenzolthiosulfonsaure-S-p-clrlorphenylester ( I  V,  R = (p) CI. c6H4) durch Dispro- 

12) J. chern. SOC. [London] 1929, 1700. 
13) H. MEYER und K. SCHLEGL, Mh. Chern. 34, 561 (19131. 
14) J. chern. SOC. [London] 125, 176 [1924]. 
15) Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 73, 129 [1954]. 
16) J. Arner. chern. SOC. 47, 851 [1925]. 
17) R. Orro, Liebigs Ann. Chern. 145, 317 [1868]. 
18) Liebigs Ann. Chern. 156, 308 [1870]. 
19) R. OTTO. Liebigs Ann. Chern. 143, 100 [1867]. 
20)  J. chern. SOC. [London] 93, 1524 [IYO8]. 
21) G. BULMER und F. G. MANX, J. chern. SOC. [London] 1945, 680. 
2 2 )  J. prakt. Chern. 121 47, 97 118931. 


