Das in der Literatur beschriebene Verhalten der S&urechloride in Aeetan-
hydrid, wonach diese Stoffklasse in der Lage ist, mit Aeetanhydrid Acetyl-
chlorid zu bilden, wurde von uns unter dem Gesichtswinkel der Solvolyse weiter
eingehend untersucht. Die Saurechloride der vierten Gruppe des periodischen
Systems, SiCl,, GeCl, und SnCl, reagieren unter Bildung von Acetylchlorid
und der jeweiligen Tetraacetate. Auf diese Weise konnten von uns zwei in der
Literatur noch nicht beschriebene Verbindungen,dae Germanium-und Zinn-
tetraacetat, dargestellt werden. Die Solvolyse von POCI, fuhrt unter Zugabe

von Thallium(I)-acetat zu T1,PO,. Von AsCl,, 8bCl, und BiCl, reagiert nur das
erstere mit Acetanhydrid, wahrend beim SbCl, und BiCl, durch Thallium(I)-
acetat Solvolyse erfolgte. Neben der Tatsache, daB auch das Essigsiurean-
hydrid auf Grund der Solvolysereaktionen in die Reihe der nichtwiBrigen aber
wasserahnlichen Lésungsmittel eingezogen werden kann, zeigen die durchge-
fithrten Versuche, dag gerade zielbewult angesetzte und zweckentsprechend
durchgefithrte Solvolysereaktionen fiir die praparative Chemie von besonderer
Bedeutung sein kénnen. Eingeg. 1. juni 1947. [A 60).

Uber die elektrochemische Darstellung von Polyschwefelwasserstoffen
Beitrdge zur Chemie des Schwefels, V1. Mitleilung*)
Von FRANZ FEHER und ELISABETH HEUER aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitdt Gottingen

Einleitung und Problemstellung

Zur prdparativen Darstellung von Polyschwefelwasserstoffen
gibt es grundsitziich folgende Méglichkeiten:

1) Die Synthese aus den Elementen entsprechend der Gleichung:
Hz + x § —> H32Sx

2) Die Synthese aus Schwefelwasserstoff und Schwefel :
H3S + (x—1)S ——> H3Sx

3) Die Darstellung aus Derivaten, z. B.

a) durch Zersetzung anorganischer oder organischer Salze mit Sdure;

b) durch Verseifung der Alkylpolysulfide
4) Die Darstellung durch Reduktion von Schwefel und Schwefel-

sauerstoffverbindungen oder durch Oxydation von Schwefel-

wasserstoff

a) auf chemjschem Wege

b) auf elektrochemischem Wege.

Von diesen moglichen Darstellungsmethoden hat bisher nur eine
prdparative Bedeutung erlangt, ndmlich die Umsetzung vontAl-
kali- bzw. Erdalkalipolysulfiden mit Salzsiure. Bei einigen ande-
ren wurde die Bildung geringer Mengen von Wasserstoffpolysul-
fiden beobachtet®), wihrend die meisten berhaupt noch nicht
ndher untersucht worden sind. Bei der Zersetzung von Natrium-
polysulfid durch S4ure entsteht ein sog. ,,Roh61* oder ,,rohes Was-
serstoffpersulfid®, ein Gemisch mehrerer Polyschwefelwasserstoffe
(H,S,, H,;S;, H,S,),aus welchem durch Destillation oder Krackung
die einzelnen reinen Verbindungen gewonnen werden konnend).
Ein Nachteil dieses Verfahrens liegt darin, daB zur Erzielung guter
Ausbeuten an Wasserstoffpolysulfid ein unverhdltnismaBig groBer
Sdure-UberschuB erforderlich ist4). Es lag deshalb nahe, die Poly-
schwefelwasserstoffe auf einem anderen, direkteren Wege darzu-
stellen. AuBerdem war zu erwarten, da durch derartige prapara-
tive Untersuchungen unsere Kenntnisse iiber den genetischen Zu-
sammenhang der Wasserstoffpolysulfide mit anderen Schwefel-
Verbindungen sowie tiber die chemische Reaktionsfahigkeit und
die Konstitution der einzelnen Vertreter dieser Korperklasse er-
weitert werden konnten.

Fiir die Synthese der Polyschwefelwasserstoffe aus den Ele-
menten oder aus Schwefelwasserstoff und Schwefel ist zunachst
die Kenntnis der energetischen Verhdltnisse dieser Verbindungen
erforderlich. Es wurden deshalb auf Grund kalorimetrischer Mes-
sungen die Bildungswdrmen fir H,S,, H,S; und H,S, bestimmt
und mit Hilfe thermodynamisch-statistischer Rechnungen aus
spektroskopischen Daten die Gleichgewichtskonstanten der beiden
oben angedeuteten Reaktionen fiir H,S, berechnet®):

PH,S, a (%) PH,S, ay (%)
T (°K Kp=- 12 o —-_tT (%
(°K) P: PH,'PS, (firp = 1) P2 pH:S'Pg' (furp =1)
i

298,1 1,22 - 10 9,05-10 * 1,68 - 10 17,45

400 1,23+ 10 2!87-10 * 1,09 20,78

600 1,41 10 0,84 7,84-10-* 95,73

800 473 - 10 14,4 - 2123-10-* 9861

1000 1,55 62,7 ' 1,09-10-? 9913
1200 016 92,7 7,08 - 10-*
1500 1,80-10? 99,1 4,62-10

Tabelle 1

ML MittelIF. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 844 [1941]; 1l bis
V. Mitteilg. Z. anorg. alig. Chem., im Druck. .

1)y A. W. Hofmann, Ber, dtsch. chem. Ges. I, 81 [1868]; O. v. Deines, Z.
anorg. allg. Chem, 177, 13, 124 11928); Kolloid-Z. 62, 145 [1933]}; Lie-
bigs Ann. Chem. 440, 213 [1924 3

) 1. Bloch u. F. H6hn, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1961, 1971, 1975 [1908];
F. Fehér u. M. Baudler, 11., 111., IV, Mitteilg.

‘) Zur Herstellung von 150 ¢cm? Roh6l braucht man 4 | halbkonzentrierte
Salzsaure.

%) Die austiihrliche Beschreibung unserer kalorimetrischen Messungen und
thermodynamisch-statistischen Berechnungen erscheint demnéchst in der
Z. anorg: allg. Chem.
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2, und «, sind die Dissoziationsgrade bei dem Gesamtdruck p = |
Atm. Wie man erkennt, ist eine Synthese des Wasserstoffdisulfids
(und entsprechend vermutlich auch der anderen Polyschwefel-
wasserstoffe) thermodynamisch bei geeigneten Bedingungen durch-
aus maoglich.

Zu Beginn dieser Arbeit lagen diese Daten noch nicht vor, und
es wurde deshalb zundchst die Darstellung der Polyschwefelwasser-
stoffe auf chemischem Wege versucht. Da diese Verbindungen ein-
mal Oxydationsprodukte des Schwefelwasserstoffes, zum anderen
Reduktionsprodukte des Schwefels und der Schwefelsauerstoff-
Verbindungen sind, gibt es theoretisch eine sehr groBie Zahl von
Moglichkeiten ihrer Darstellung.

In der vorliegenden Arbeit sollen zundchst unsere elektroche-
mischen Versuche beschrieben werden. Wir beschiftigten uns hier-
bei vor allem mit der kathodischen Reduktion von Schwefel und
Schwefelsauerstoff-Verbindungen, wobei wir uns bei letzteren vor-
laufig auf die schweflige Sdure beschrinkten.

Anl4Btich von Versuchen zur Herstellung von kolloidem Schwe-
fel unter Verwendung einer teilweise mit Schwefel belegten Platin-
kathode und destilliertem Wasser als Elektrolyten beobachteten
Miiller und Nowakowski®) die Bildung von Schwefelwasserstoff.
Fischer?) stellte Schwefelwasserstoff direkt durch Reduktion von
Schwefel dar, indem er eine saure Losung mit einer Schwefel-Ka-
thode elektrolysierte. Polyschwefelwasserstoff-Bildung wurde von
beiden Autoren nicht beobachtet. Es war nun zu kldren, ob diese
unter den angegebenen Bedingungen iberhaupt nicht stattfindet
oder ob d.e Wasserstoffpolysuliide nur als Zwischenprodukte ge-
bildet werden, die im weiteren Verlauf der Elektrolyse wieder zer-
fallen, unter anderen Bedingungen aber u. U. stabilisiert werden
konnen. Diese Vermutung lag bei den Versuchen von Miiller und
Nowakowski auBerordentlich nahe, da Polyschwefelwasserstoffe
in reinem Wassers rasch in kolloid verteilten Schwefel und Schwe-
felwasserstoff zerfallen. Wir wiederholten deshalb diese Versuche.

Die Elektrolyse von wiBriger schwefliger Sdure ist zur Her-
stellung von Hypodisulfit (Na,5,0,) und elementarem Schwefel
schon hiufig durchgefithrt und beschrieben worden®). Keiner der
Autoren beobachtete jedoch das Auftreten von Polyschwefelwas-
serstoffen oder diskutiert die Maglichkeit ihrer Bildung. Dies mag
daran liegen, daB die Versuche z. T. in mdBig saurer Losung durch-
gefithrt wurden, in welcher sich u. U. gebildete Wasserstoffpoly-
sulfide rasch wieder zersetzen. Andererseits miissen unter den Ver-
suchsbedingungen einiger Autoren nach unseren jetzigen Erfah-
rungen sicher Polyschwefelwasserstoffe — wenn auch in geringer
Menge — gebildet worden sein, die aber als solche nicht erkannt
wurden.

Durchfilhrung der Versuche

Die Wiederholung der Versuche von Miiller und Nowakowski
zur kathodischen Reduktion von elementarem Schwefel wurde
in einem gewohnlichen Elektrolysiertrog durchgefohrt.

Als Kathode wurde ein mit Schwefel iiberzogenes Platinblech
(42 x 42 mm) verwendet; die Anode bestand aus Platinblech glei-
chen Formats. Der Abstand betrug 5 cm. Es wurde eine Gleich-
spannung von 220 Volt benutzt und als Elektrolyt destilliertes
sy E. Muller u. R. Nowakowski, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 3781 (1905};

Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 11, 932 [1905].
'y P. Fischer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 31, 285 [1925{.
*) A, R. Frank, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 10, 450 {1904];
Elbs u. Becker, ebenda 10, 360 [1904); K. Jellinek, ebenda 17, 157
(1911]; Fischer u. Delmarcel, Bull. Soc. chim. Belgique 24, 236 {1910];
S. R. Carter u. F. James, J. chem. Soc. {London} 125, 2231 (1924};

S. R. Carter, J. Soc. Chem. Ind. 45 T 207; Kunin, Poftnikow, Derbenewa,
Chem. J. Ser. B. J. angew. Chem. (russ.), 11, 776 [1938].
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Wasser. 3—3 min nach Einschalten des Stromes beginnt eine starke
Gasentwicklung an den Elektroden. Nach weiteren 7—10 min farbt
sich die Losung durch kolloiden Schwefel intensiv gelb. Die Tem-
peratur des Elektrolyten steigt in 25 min um ca. 50° C.

Nach Abschalten des Stromes wurde der Elektrolyt einige Stun-
den stehen gelassen, wobei sich ein feiner gelber Schlamm absetzt.
Dieser war in keinem Fall plastisch und zah wie hochgeschwefeltes
Wasserstoffpolysulfid. Auch die Priifung der tiberstehenden Lo-
sung mit Silbernitrat ergab nur einen sehr geringen H,S-Gehalt
und lieB die Moglichkeit einer intermedidren Polyschwefelwasser-
stoffbildung sehr unwahrscheinlich erscheinen. Versuche mit
groBerer kathodischer Stromdichte sowie unter Verwendung von
Salzsdure oder Schwefelsdure als Elektrolyt (unter Herabsetzung
der angelegten Spannung) fiilhrten unter sonst gleichen dufleren
Bedingungen ebenfalls zu keiner feststellbaren Polyschwefelwasser-
stoffbildung.

Die Versuche zur Darstellung von Wasserstoffpolysulfiden
durch kathodische Reduktion von schwefliger Sdure muBten we-
gen der Bestdandigkeit dieser Verbindungen unter konz. Salzsdure
in stark salzsaurer Losung durchgefiihrt werden.

Wir arbeiteten mit folgender Versuchsanordnung (Bild 1):

“f--

I

Digphrogea

xn
Bild 1

In einem GlasgefdB von 1000 cm? Inhalt befindet sich eine Tonzelle mit dem
Anolyten, welche auBen von der Kathodenfliissigkeit umspilt ist. Die beiden
Elcktroden sind durch das Diaphragma getrennt und haben einen Abstand von
7 cm. Durch Einstellen des Troges in eine Kiltemischung kann wihrend der
Reaktion gekiihlt werden. Die Elektroden sind iiber einen Widerstand und ein
Amperemeter mit der Stromquelle verbunden. AuBcrdem ist zum Ablesen der
zwischen ihnen herrschenden Potentialdifferenz ein Voltmeter eingeschaltet.
Im Kathoden- und Anodenraum wurde als Elektrolyt die gleiche Mischung aus
240 cm?® SO,-gesittigtem Wasser und 60 em? konzentrierter Salzehure einge-
setzt. Die Elektroden waren zwei gleich groBe Platinbleche 42 X 42 mm. Bei
Einschalten des Stromes beginnt der Elektrolyt von der Kathode ausgehend
sich intensiv gelb zu farben und allméhlich durch Abscheidung von feinstver-
teiltem Schwefel und Wasserstoffpolysulfid zu triiben. Nach 10—15 min sind an
der Oberfliche des Elektrolyten und am Boden des Troges deutlich kleine
Tropfen von Rohél zu erkennen. Die Elektrode iiberzieht sich ebenfalls mit
einem zahen Wasserstoffpolysulfid. Im Anolyten ist zunidchst keine Reaktion
zu beobachten. Nach einiger Zeit beginnt jedoch an der Anode eine kriftige
Chlorentwicklung, wobei ein Teil des Chlors durch das Diaphragma diffundiert
und mit dem gebildeten Wasserstoffpolysulfid unter Schwefelabscheidung re-
agiert. Die Stromdichte war 0,176 Amp/cm?, die Spannung an den Elektroden
betrug 4,8 Volt.

Die Versuche zeigten, daB bei der kathodischen Reduktion von
wiBriger schwefliger Siure beim Arbeiten in stark salzsaurer Lo-
sung Polyschwefelwasserstoffe in groBerer Menge gebildet werden.
Ein Nachteil war jedoch, daB das Rohdl z. T. mit dem anodisch
entwickelten Chlor weiter reagierte, wodurch die Ausbeute erheb-
lich verschlechtert wurde. Um die Chlorentwicklung zu unter-
binden, setzten wir bei den folgenden Versuchen dem Anolyten
keine Salzsdure mehr zu und konnten damit die storende Sekun-
darreaktion vdllig ausschalten.

Es wurden nun systematische Versuche angestellt, um die giin-
stigsten Bedingungen fiir die Polyschwefelwasserstoff-Bildung fest-
zulegen. Variiert wurden hierbei die elektrischen Daten, das Elek-
trodenmaterial, die Elektrolytkonzentration und die Versuchs-
dauer. Die Ergebnisse sind im folgenden kurz zusammengestelit:

1. Elektriseche Daten. Zur Erzielung guter Rohdlausbeu-
ten ist es notwendig, bei kleinen Stromdichten zu arbeiten, damit
die Spannung nicht so hoch ist, daB an der Kathode H,
entwickelt wird. Unsere Versuche zeigten namlich, daB bei
gleichzeitiger H,-Entwicklung das Rohél von der Kathode los-
gerissen wird, sich im Elektrolyten fein verteilt und in dieser Form
mit der tiberschiissigen schwefligen Sdure rasch unter Bildung von
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elementarem Schwefel reagiert. Die beste Rohblbildung erhdlt
man bel Stromdichten, die eben unterhalb der fiir die H,-Entwick-
lung notwendigen liegen. Sie schwankten bei unseren Versuchen
zwischen 0,10 und 0,25 Amp/cm? in Abhdngigkeit von der Zu-
sammensetzung des Elektrolyten.

2. Elektroden. Da bei den angegebenen Versuchsbedingun-
gen?) nur kleine Wasserstoffpolysulfidmengen gebildet werden,
wurde versucht, die Ausbeute an Rohdl durch Verwendimg groBe-
rer Platinkathoden zu erh6hen. Versuche mit einer Kathode aus
zwei Platinfolien von je 38 x 167 mm, welche zylindrisch um die
Anode herum gelegt wurden, fiihrten zu giinstigen Ergebnissen.
Es konnen in 2,5 h 3,8 g Rohdl erhalten werden. Es haftet
jedoch teilweise an der Oberfliche der Kathode auBierordentlich
fest und kann nur schwer von dieser abgelost werden. Zur Her-
stellung von Rohdlin préparativem MaBstab ist es notwendig, sehr
groBe Platinkathoden zu verwenden, deren Beschaffung jedoch
erhebliche Schwierigkeiten bereitet.

Es wurde deshalb die Mdglichkeit der Verwendung anderen
Elektrodenmaterials untersucht. Ausfiihrliche Versuche mit Blei-
und Kupferkathoden fithrten zu keinem Erfolg, da das Elektroden-
material mit dem gebildeten Wasserstoffpolysulfid reagiert. Es
konnten in keinem Fall wdgbare Rohblmengen erhalten werden.
Auch Aluminium-Elektroden sind ungeeignet. Bei Badspannun-
gen, die so hoch sind, daB in dem stark sauren Elektrolyten kein
Aluminium in Lésung geht, wird durch die starke kathodische
Wasserstoffentwickiung nur sehr wenig instabiles Rohdl gebildet!?).

3. Elektrolytkonzentration. Sehr hohe Schwefligsdure-
Konzentration, wie sie durch zusitzliches Vorbeileiten von gas-
formigem SO, an der Kathode erreicht wird, fithrt nicht zu beson-
ders groBen Rohdlausbeuten, da das gebildete Wasserstoffpolysul-
fid z. T. mit dem in hoher Konzentration vorhandenen SO, rea-
giert. Durch diese Reaktion wird das Rohdl langsam aufgeschwe-
felt, und es entsteht ein hochviskoses, sehr schwefel-reiches Pro-
dukt. Die dem Katholyten zugesetzte Menge konzentrierter Salz-
sdure (D = 1,19) soll '/, bis !/, des angewandten Volumens an ge-
sdttigtem SO,-Wasser betragen.

Analysen!!) der erhaltenen Produkte ergaben fiir den Riick-
standschwefel Werte zwischen 84,9 und 87,8%, S. Dem entspricht
eine durchschnittliche Zusammensetzung zwischen H,S, und H,S,
Es entsteht also bei der Elektrolyse von wéaBriger schwefliger
S4iure kein einheitliches Wasserstoffpolysulfid sondern ein Ge-
misch*mehrerer Verbindungen, welches auBerdem noch geldsten
Schwefe! enthilt.

Die theoretische Stromausbeute der Reaktion berechnet sich
nach folgender Gleichung:

x SO, + 2x H, + H, —— 2x H,0 + H,S¢

Zur Erzeugung von 1 Mol H,Sx sind also (2x + 1) Mole H, oder
(4x + 2) Faraday (F) erforderlich; fir 1 g H,S; werden z, B.0,132F
gebraucht. Die tatsichlich erhaltenen Rohdlmengen ergaben zu-
sammen mit den Analysenwerten der Produkte durchschnittliche
Stromausbeuten von 40—469; der Theorie.

Zum SchluB seien die genauen Daten eines unter Beriicksich-
tigung obiger Ergebnisse durchgefiihrten Versuches mitgeteilt:
Anode: Pt-Bleeh 42 X 42mm; Kathode: 2 Pt-Folien zu je 38 X 167 mm;
Katholyt: 500 em? SO,-gesittigtes Wasser -+ 100 cm?® konz. Salzsdure; Anolyt:
S0O,-gesittigtes Wasser; Versuchsdauer: 2,5 Stunden; Klemmenspannung:
6,7 Volt; Stromstarke: 11,2 Amp.; Stromdichte: 0,088 Amp/cm?; Badtempe-
ratur: 10° C; Ausbeute: 3,8 g Roh8l vom Analysenwert 87,89 S (ent-
spricht otwa H,S, ;) Stromausbeute: 46% der Theorie.

Versuche, Polyschwefeiwasserstoffe durch anodische Oxyda-
tion von Schwefelwassérstoff darzustelien, fiihrten unter entspre-
chender Anderung der Apparatur bisher zu keinen positiven Er-
gebnissen.

*) Eine langere Versuchsdauer als hochstens 2,5 Stunden ist nicht ratsam,
da das gebildete Wasserstoffpolysulfid mit der lberschiissigen schwef-
ligen Saure des Elektrolyten unter Aufschwefelung reagiert.

19) Bei diesen Versuchen machten wir die Beobachtung, daB beim Auflosen
von Al-Blech in salzsaurer SO ,-Losung auch ohne Aniegen einer dulleren
Spannung Rohdl gebildet wird, das jedoch infolge der starken Gasent-
wicklung sehr instabil ist. — Auch bei anderen Oxydations-Reduktions-
prozessen beobachteten wir, daB Wasserstoffpolysulfid gebildet wird, so
z. B. bei der Reaktion von H.S mit H,O, und bei der Umsetzung von
SO, mit H,PO,.

11) Die Analysen wurden nach der von F. Fehér, B. Talpai und E. Heuer
ausgearbeiteten , Pulvermethode'' ausgefiihrt, V. Mitteilg., im Druck.

Eingeg. am 15. Juni 19477 (A 57].
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