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THERMOLYSE VON DIARYLDISULFIDTRIOXIDEN

KURT SCHANK und FRANK WERNER
Fachrichtung 14.1 Organische Chemie, Universitdt des Saarlandes, D-6600 Saabriicken, West Germany.

(Received November 9, 1979)

Diaryldisulfidtrioxide, auch als y-Sulfinsdureanhydride bezeichnet, zersetzen sich beim Schmelzpunkt irreversibel unter
Bildung von Disulfid, Thiolsulfonat und Sulfonséureanhydrid. Die Stdchiometrie des Zerfalls wird ermittelt und ein

Zerfallsmechanismus diskutiert.

Diaryldisulfidetrioxides—otherwise designated as sulfinic acid anhydrides—decompose at their melting point yielding
disulfide, thiolsulfinate, and sulfonic acid anhydride. The stoichiometry of the decomposition is determined, and a

reaction mechanism is discussed.

Sulfinsduren sind bekanntermaflen instabil und
erleiden sehr leicht Redox-disproportionierung zu
Thiolsulfonat und Sulfonsdure.! Eingeleitet wird
ihr Zerfall durch priméire Wasserabspaltung und
Bildung von Disulfidtrioxiden als y-Sulfinsdure-
anhydriden, die in der aromatischen Reihe nach
Kice? radikalisch zu den hochreaktiven Sulfenyl-
sulfonaten isomerisieren. Diese reagieren dann mit
Sulfinsdure unmittelbar zu den bekannten Zerfalls-
produkten Thiolsulfonat und Sulfonséure weiter.

Unbekannt war bislang jedoch, zu welchen
Folgeprodukten die instabilen Disulfidtrioxide bei
Abwesenheit eines geeigneten Reaktionspartners
unter Thermolysebedingungen zerfallen. Die Klér-
ung dieser Frage war fiir den thermischen Zerfalls-
mechanismus der kiirzlich erstmals hergestellten
a-Ketosulfone® von Bedeutung, in dessen Verlauf
das intermedidre Auftreten von Disulfidtrioxid als
Dismutationsprodukt angenommen wurde. Des-
halb wurde reines Di(p)tolyldisulfidtrioxid (1) in
Abwesenheit moglicher Reaktionspartner ther-
molysiert und die Stéchiometrie der Zersetzungs-
produkte sowohl gravimetrisch als auch 'H-
NMR-spektroskopisch ermittelt.

Fiir 1 wurde in der Literatur® ein Schmelzpunkt
von 87°C im Kuperblock angegeben. Eine Nach-
prifung im Fus-O-mat zeigte iiber einen gekop-
pelten Schreiber bei 83°C eine exotherme Um-
wandlung an, der sich unmittelbar der endotherme
Schmelzvorgang anschloB. Die Substanzanalyse
nach dem SchmelzprozeB zeigte ein volliges Versch-
winden von 1 und die Bildung von Di(p)-tolyldi-
sulfid (2), (p)-Toluolsulfonsiurethio(p)tolyester (3)
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und (p)-Toluolsulfonsdureanhydrid (4) im Ver-
haltnis 1:1:2:
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Fir den Reaktionsablauf wird angenommen,
daB in erster Stufe die bekannte radikalische
Isomerisierung® von 1 zu 5 ablduft (Reaktions-
schritt a). Aufgrund der hohen Polaritit der
S==0S0,-Bindung im Sulfenylsulfonat 5 sollte
eine darauffolgende zweite Stufe ionischen Charak-
ter haben (Reaktionsschritt b). Im direkten Zusam-
menhang hierzu wurde gefunden, dal3 hochreaktive
Sulfenylhalogenide wie z.B. das (p)Nitrobenzol-
sulfenychlorid iiber die Zwischenstufe eines Di-
meren mit der Struktur eines Halogen-thio-
sulfoniumhalogenids im Gleichgewicht mit Disulfid
und freiem Halogen stehen kénnen:®
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Uber die Isolierung solcher Sulfoniumsalze bei
geeigneter Anionkomplexierung wurde kiirzlich’
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berichtet. Die Anahme einer entsprechenden Di-
merisierung bei den verwandten hochreaktiven
Sulfenylsulfonaten 5 zum Sulfoniumsalz 6 ist
naheliegend; bei der Thermolyse der Sulfenyl-
carboxylate nehmen Hogg und Mitarbeiter® auch
eine entsprechende Zwischenstufe an, die zu Car-
bonsdureanhydrid und Thiolsulfinat dismutieren
soll. Als Produkte der Weiterrekation von 6
entstehen im vorliegenden Falle demzufolge (p)-
Toluolsulfonsdureanhydrid und (p)Toluolsulfin-
saurethio(p)tolylester 7:
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Die thermische Instabilitat der Thiolsulfinate 7
und ihre radikalische Disproportionierung zu
Disulfid 2 und Thiolsulfinate 3 sind bekannt.’
Somit findet die Bildung aller nachgewiesenen
Thermolyseprodukte ebenso wie die aufgefundene
Stochiometrie der Zerfallsprodukte eine zwanglose
Erkldrung.

Wir danken Herrn Professor Dr. J. L. Kice
fiir wertvolle Hinweise sowie der Bayer AG. fiir
Unterstiitzung mit Chemikalien.

EXPERIMENTELLER TEIL

Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden mit dem Fus-O-mat
Typ 1 der Firma W. C. Heraeus GmbH Hanau iiber einen
gekoppelten Servogor-S-Schreiber gemessen. Die Aufnahme der
'H-NMR-Spektren erfolgte mit dem Varian A 60. Alle Reak-
tionsprodukte wurden durch Spektrenvergleich mit unabhéngig
hergestellten Referenzsubstanzproben und ihre charakteris-
tischen Eigenschaften identifiziert. SC-Trennungen wurden an
Kieselgel von Macherey und Nagel 0.005-0.2 mm, 70-270 mesh
ASTM mit Chloroform als FlieBmittel vorgenommen, Saulen-
lange 100 cm, -querschnitt 3 cm.

a) 1.50 g (5.1 mmol) Di(p)tolyldisulfidtrioxid (1)'° wurden
vorsichtig bis zur Schmelze erhitzt und nach Abkiihlen an

Kieselgel chromatographiert. Es wurden 300 mg (ber. 314.1
mg) Di(p)tolyldisulfid (2) und 340 mg (ber. 355 mg) des ents-
prechenden Thiolsulfonats 3 isoliert. Infolge der hohen Hydro-
lyseneigung des (p)Toluolsulfonsdureanhydrids (4) wurde auf
eine gravimetrische Bestimmung verzichtet. Zur Bestimmung
von 4 wurde 1.00 g (3.34 mmol) 1 wie zuvor bei max. 100°C
geschmolzen, danach in 50 ml Aceton geldst, 10 ml Wasser
zugegeben und 12 h bei Raumtemp. gerithrt. Die dabei ge-
bildete (p)Toluolsulfonsdure wurde mit 34.4 ml (ber. 33.97 ml)
0.1 N Natronlauge gegen Tashiro bis zum Aquivalenzpunkt
titriert.

b) 1.00 g (3.34 mmol) 1 wurde wie zuvor erhitzt und danach
12 h in 30 mi absol. Methanol geriihrt. Die Losung wurde in
Uiberschiissige etherische Diazomethanldsung gegeben, die
leichtfliichtigen Bestandteile i.Vak. entfernt und der Riickstand
in CDCl; gelést. Aus den bei der Protonenresonanzmessung
gefundenen Integrationsverhdltnissen der charakteristischen
Signale von 2, 3 und dem aus 4 gebildeten (p)Toluolsulfonsdure-
methylester ergab sich ebenfalls die unter a) gefundene Stdchio-
metrie:

Bezugssignale (5[ ppm], TMS)

Ar—H: SO,0CH(7.28-7.92): 3.75
Ar—H: Ar—CH, (7.28-7.92) : (2.32-2.46)
Ar—CH, : SO,0CH, (2.32-2.46) : 3.75

Integrationsverhéltnisse

ber. 32:12 = 2.66 gef. 2.66
ber. 32:24 = 1.33  gef. 1.33
ber.24:12 = 2.00 gef. 2
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