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Uber den Schwefel und seine Verbindungen

Von Prof. Dr. F. FEHER™)
Chemisches Institut der Universitit Kiln Abteilung fiir anorganische und analytische Chemie

Es wird die gegenwirtige Situation der Forschung auf dem Gebiet des elementaren Schwefels diskutiert.
Ferner werden die neueren Arbeiten besprochen, die sich mit der priparativen Chemie und den Kon-
stitutionsproblemen jener Verbindungen befassen, welche dem elementaren Schwefel am nichsten
stehen. Es sind dies vor allem die homologen Reihen der Schwefelwasserstoffe, der Schwefel-Halogen-
Verbindungen; der Alkyl-, Aryl- und Acylsulfide, der Alkali- bzw. Erdalkalisulfide und der Polythion-
siuren. Wegen ihres gemeinsamen Bauprinzips kénnen diese Verbindungen simtlich als Derivate der
Schwefelwasserstoff-Reihe aufgefaBt werden, fiir welche die Bezeichnung ,Sulfane” vorgeschlagen
wurde. Im letzten Kapitel werden neuere Ergebnisse der Arbeiten iiber das System Schwefel-Sauerstoff
besprochen.

I. Elementarer Schwefel
Bei dem elementaren Schwefel interessiert vor allem die
Mannigfaltigkeit der Zustandsformen.
Kristalline Modifikationen

Von den kristallinen Modifikationen sind heute

mit Sicherheit bekannt und in ihrer Struktur weitgehend
aufgeklart:

Sy rhombisch
Sg monoklin
S, (Sn'), Str*)) monoklin.

S, und Sg sind die stabilen Formen, deren Umwand-
lungspunkt bei 95,6 °C liegt. Der perlmuttartige, mono-
trope y-Schwefel entsteht beim Abschrecken von heiB ge-
sdttigten Schwefel-Losungen in Benzol oder Alkohol sowie
bei der langsamen Zersetzung alkoholischer Ammonsulfid-
Losungen an der Luft. Bei allen diesen Modifikationen
liegt als Strukturelement ein gewellter Sg-Ring vor.

AuBer diesen gut bekannten Formen sind noch eine
Reihe anderer in der Literatur beschrieben, die thermo-
dynamisch bei allen Temperaturen instabil sind. Daraus
erklart es sich, daB sie hinsichtlich ihrer Eigenschaften noch
wenig untersucht sind und in der Literatur nicht selten
einander widersprechende Beobachtungen vorliegen. Im
folgenden sind die wichtigsten dieser Formen zusammen-

gestellt,
Sp rhomboedrisch (Engel®) 1891)

S, hexagonal (Das‘) 1938)
8y tetragonal (Korinth®) 1928)
Sg monoklin (Korinth®) 1928)
S.,1 monoklin (Korinth®) 1928)
SE monoklin (Korinth®) 1928)
S~ triklin (Friedel®) 1879)

*) Nach einem Vortrag auf dem KongreB8derinternationalen Union
fur Reine und Angewandte Chemie in Mil , 2—6, Sep b
1954. Der Wortlaut simtlicher Vortriige der IUPAC ist sosben
als Sammalband beim Vaerlag Chemie, GmbH., Weinheim/Berg-
str., erschienen. XIl, 292 Seiten mit 138 Abbildungen und zahi-

reichen Tabellen. Kart. DM 24.—.

D. Gernez, J. Phys. théor. [2] 4, 349 [1885].

W. Muthmann, Z. Krystallogr., Mineralog. Petrogr. 77, 336 [1890].

R. Engel, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 772, 866 [1891]); Bull.

Soc. chim. France [3] 6, 12 [1891]).

%) S, R. Das, Indian ]. Physics Proc. Indian Ass, Cultivat. Sci. 72,
163 [19381; S. R. Das u. H.Ghosh, ebenda 73, 91 [1939]; S. R.
Das, Vortragsbericht Kongre8 Internat. Union Reine u. Angew.
Chemie, Miinster, 2.—6. Sept. 1954,

%) G. Linck u. E. Korinth, Z. anorg. allg. Chem. 777, 312 [1928]);
E. Korinth, ebenda 174, 57 [1928]. )

8) C. Friedel, Bull. Soc. chim. France 32, 114 [1879].
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Als weitgehend gesichert kann der p-Schwefel von
Engel betrachtet werden, der bei der S3urezersetzung von
Thiosulfat-Ldsungen gebildet wird und durch anschlieBen-
des Ausschiitteln in Chloroform oder Toluol isoliert werden
kann. Er ist nach dlteren kristallographischen Untersu-
chungen?), die in neuester Zeit rdntgenographisch
bestdtigt werden konntens), rhomboedrisch und wird
auch von Afen®) auf Grund eines eingehenden Stu-
diums seiner Eigenschaften als besondere Molekelform
angesprochen.

Der w-Schwefel ist zuerst von Das*) durch Hydrolyse
von S,Cl, erhalten worden. Er wird wegen seines Aus-
sehens auch als ,,weiBer Schwefel” bezeichnet und besitzt
hexagonale Kristallstruktur; die Elementarzelle baut sich
aus 18 Atomen auf und hat die Dimensionen a = 8,243 und
c = 9,150 A. Diese Schwefel-Modifikation entsteht ferner
beim Abschrecken von fliissigem oder gasférmigem
Schwefel und in suspendierter Form bei der Reaktion
von Schwefelwasserstoff mit SO, in gekiihlter wéaBriger
Ldsung. .

Vier verschiedene Kristallarten Sg bis Sg hat Korinth®)
beim Eindicken von Schwefel-Losungen in CS, mit Ka-
nadabalsam oder Pyridin beobachtet, wenn anschliefend
das Losungsmittel langsam verdunstet wird.

Trikline Kristalle will Friedel®) in einem Fall bei der
Sublimation von Schwefel erhalten haben.

Bei einigen dieser Zustandsformen liegen moglicherweise
nur besondere Kristalltrachten der schon bekannten Mo-
difikationen vor. Es bedarf deshalb in diesen Fallen noch
einer weiteren experimentellen Untersuchung, um eine
endgiiltige Klarung herbeizufiihren.

Nicht-kristalline Erscheinungsformen

Eingehender wurden in den letzten Jahren jene anderen
Erscheinungsformen des Schwefels untersucht, die in der
Schmelze und beim Abschrecken der Flissigkeit
oder des Dampfes gebildet werden. Die folgende Uber-
sicht zeigt die dabei entstehenden Schwefel-Arten. In
7) C. Friedel, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 772, 834 [1891].

8) C. Frendel u. R. A. Whitfield, Acta crystallogr. [London] 3, 242

[1950]). .
%) A. H'W. Aten, Z. physik. Chem. 88, 321 [1914]).
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Klammern sind jeweils die experimentell gesicherten oder
zur Zeit plausibel erscheinenden Struktur-Annahmen da-
zugesetzt.

S; (SeRinge)

Sp  (S4—S¢ = Molekeln)

Su (S-Ketten mit verschiedenen Kettenldngen)

Splastisch oder S, (Mischung von S, und §,,)

gestreckt: fadenfdrmiger Schwefel
Spurpurfarben (S;-Molekeln)
Sgriin (Se-Ketten)

Wird monokliner B-Schwefel erhitzt, so entsteht bei-

119,25 °C eine diinnfliissige, hellgelbe Schmelze von reinem
A-Schwefel. Es ist auBerordentlich naheliegend anzuneh-
men, daB in der Fliissigkeit die gleichen Molekeln wie im
Kristallgitter vorliegen, namlich Sg-Ringe. Wird die Tem-
peratur einige Zeit wenig oberhalb dieses sog. ,idealen
Schmelzpunktes“ von monoklinem Schwefel gehalten, so
sinkt der Erstarrungspunkt auf 114,5 ¢C, den sog. ,natiir-
lichen Schmelzpunkt. Diese Erscheinung ist zuerst von
Gernez19) beobachtet und spater von Smith''), Beckmann'®?)
und anderen quantitativ untersucht worden. Sie kann
durch die Annahme gedeutet werden, daB in der Fliissig-
keit kurz oberhalb des Schmelzpunktes eine oder mehrere
neue Molekelformen gebildet werden, die wie ein Fremd-
stoff-Zusatz eine Schmelzpunktsdepression verursachen.
Uber die Natur dieser neuen Molekelarten besteht in der
Literatur bis heute keine iibereinstimmende Auffassung.
Fest steht lediglich, daB durch Molekulargewichts-Bestim-
mungen als MolekelgrdBe kleinere Werte als §,, ndmlich
zwischen S, und §,;, ermittelt wurden. Durch Abkiihlen
derartiger Schmelzen 148t sich eine Schwefel-Form isolie-
ren, die in CS, wesentlich léslicher ist als S, und ein Mole-
kulargewicht zwischen S, und S, besitzt. Sie ist von Afen'3)
als S, bezeichnet worden. Beim Stehen wandelt sie sich in
p-Schwefel um.

Erhitzt man Schwefel-Schmelzen weiter wesentlich iiber
den Schmelzpunkt hinaus, so sind die bekannten Farb- und
Viscositatsverdnderungen zu beobachten. Die Tempera-
turabhéngigkeit der Viscositat ist von Bacon und Fanelli't)
1943 erneut an reinstem Schwefel vermessen und damit
wohl endgiiltig festgelegt worden. Es wurden durchweg
héhere Viscositatswerte als bei den diteren Untersuchungen
von Farr und Macleod'®) gefunden, deren MeBpunkte bei
steigender oder fallender Temperatur verschieden waren.
Wie Fanelli nachweisen konnte, lag der Gound hierfiir in
den Spuren von organischen Verunreinigungen, die ele-
mentarer Schwefel auch nach sorgfaltiger Reinigung durch
Umkristallisieren aus CS, oder durch Sublimation noch
immer enthélt. Er arbeitete deshalb ein anderes Verfahren
zur Darstellung von reinstem Schwefel®) aus, dessen we-
sentliche Neuerung in lingerem Kochen der Schmelze mit
MgO besteht. Bild 1 zeigt die Viscositdtswerte dieses ex-
trem gereinigten Produktes.

Zun&chst fallt die Viscositit von etwa 0,10 Poise bei 120 °C wie
bei einer normalen Flissigkeit mit steigender Temperatur gleich-
mi&Big ab, erreicht dann aber bei 167 °C ein Minimum, auf das ein
auBerordentlich steiler Anstieg innerhalb von 25 °C bis auf das
200001ache folgt. Das Maximum von 932 Poise liegt bei 186 bis

188 °C. Parallel damit ist die bekannte Farbvertiefung von hell-
gelb nach dunkelrot zu beobachten.

19) D, Gernez, C. r. hebd. Séances Acad. Scl. 82, 1152 [1876&
11) A, Smith u. W. B. Hohnes, Z. physik. Chem. 42, 469 [10803].
1%) B, Beckmann, R. Paul u. O. Liesche, Z. anorg. allg. Chem. 703,

189’51918].
13) A, H. W. Aten, Z. ghyslk. Chem. 87, 257 [1913]; 83, 442 [1913];
86, 1 [1914]; 88, 321 [1914].
14) R, F. Bacon u, R. Fanelli, J. Amer. chem. Soc. 65, 639 [1943].
b BCMC S‘zasr]r u. D. B. Macleod, Proc. Roy. Soc. [London] A 778,
1 .
18) R. F. Bacon u. R. Fanelli, Ind. Engng. Chem., Ind. Edit. 34,
1043 [1942].
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Diese auffilligen Erscheinungen??’) kénnen nur durch
die Annahme gedeutet werden, daB in der Schmelize eine
Umwandlung der ringférmigen in kettenférmige Mole-
keln unter betrachtlicher MolekelvergroBerung stattfindet.
In diesem Sinne sind die MeBergebnisse von Fanelli auch
durch Powell und Eyring'®) und in neuerer Zeit durch
Gee'?) theoretisch quantitativ ausgewertet worden. Wenn
die Behandlung bei beiden Arbeiten auch nach etwas ver-
schiedenen Ansatzen geschieht, so ermbglichen doch beide
eine angeniherte Wiedergabe der experimentellen Viscosi-
titswerte. DaB die quantitative Ubereinstimmung mit
den MeBdaten noch verbesserungsfidhig sein diirfte, hat
seinen Grund darin, daB die Temperaturabhingigkeit an-
derer GroBen, die in die Rechnung eingehen, wie zum Bei-
spiel der Dichte und der spezifischen Warme von Schwefel-
Schmelzen, bisher nur sehr unzureichend bekannt ist2°).
Wichtig ist jedoch, daB sowohl von Pewell und Eyring als
auch von Gee zur Erklarung des experimentellen Viscosi-
titsverlaufes ein groBenordnungsmasBig iibereinstimmender
Polymerisationsgrad fiir den kettenféormigen Anteil in der
Schmelze angenommen wird. Nach Powell und Eyring
betragt das Maximum fiir die mittlere Kettenlange des
makromolekularen Anteils etwa 25000, widhrend Gee die
maximal erreichte Kettenlange gréBenordnungsmagig zu
108 angibt, wobei der Fehler im unglinstigsten Falle eine
Zehnerpotenz betragen kann. Selbstverstdndlich muB zu-
nachst neben der Bildung von langgliedrigen, biradikali-
schen Schwefel-Ketten prinzipiell auch mit der Entstehung
hihergliedriger Ringe gerechnet werden. Nach iiberein-
stimmender Ansicht der genannten Autoren tragen aber
derartige Ringe infolge ihrer sicher nur sehr geringen Kon-
zentration nichts Wesentliches zum Zustandekommen der
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Bild 1. Viscositdt von fldssigem Schwefel (nach Bacon und Fanelli)

17) Mit diesen Phidnomenen befassen sich auch die Arbeiten von
Prins: 4_ A. Prinsu, N. J. Poulis, Physica 15, 696 [1949]; J. A.
Prins, ,,The amorphous state of some elements (Hg, Sb, Se, S)*
Chart. E in J. Bouman: ,Selected X-ray topies”, North Hofland
EUb . Cy 1951; J. A. Prins, ,Transitious dans le soufre liquide*,

. R. Réunion de Chimie Physique, Juin 1952, Paris; J. A. Prins
u, g Schenk, Plastica 6, 216 [1953]; Nature [London) 172, 957
RI(Q 3); 6’ A. Prins, Physica 20, 124 [1954); J. A. Prins, Vortrag

ongreB Internat. Union far Relne u. Angew. Chemie, Miinster,
2.—6. Sept. 1954,

“; R. E. Powell u. H. Eyring, J. Amer. chem. Soc. 65, 648 [1943].

1%) G. Gee, Trans. Faraday Soc. 48, 515 [1952].

3%) In letzter Zelt sind dle Dichte und die spezitische Warme des
flissigen Schwefels in AbhAnglgkelt von der Temperatur in dem
Berelch von 120 °C bis 400 °C gemessen worden. E. Hellwig,
Diplomarbelt Kdin 1952, Dissertatlon Kéln 1955, Vortrag Kon-
greB Internat. Unlon fur Reine u. Angew. Chemle, Miinster,
%IBﬁ“gS; ]t. 1954, H. Braune u, O. Mdller, Z. Naturforschg. 9a,
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auBergewshnlichen physikalischen Eigenschaften von
Schwefel-Schmelzen bei. Es erscheint schon aus rein stati-
stischen Erwigungen auBerordentlich unwahrscheinlich,
daB sich die Enden von derartig hochgliedrigen Biradikal-
ketten?) zu _einem RingschluB finden konnen.

Werden Schwefel-Schmelzen von verschiedener Tem-
peratur abgeschreckt, so besteht das gebildete feste Pro-
dukt aus einem in CS, l6slichen und einem darin unlésli-
chen Anteil, deren Mengenverhiltnisse von der vorher-
gehenden Erhitzungstemperatur abhingen. Der lésliche
Teil korrespondiert mit dem S, in der Schmelze, wihrend
der unldsliche — als p-Schwefel3?) bezeichnete — nach all-
gemeiner Auffassung dem in der Fliissigkeit im Gleichge-
wicht vorhandenen hochmolekularen Kettenschwefel ent-
spricht. Daraus ergibt sich, daB der p-Schwefel gleichfalis
aus langen Biradikalen besteht, wobei die Kettenlinge iiber
einen betrachtlichen Bereich statistisch verteilt sein diirfte.

Der ndheren Erforschung dieser Erscheinungsform des

Schwefels sind in den letzten Jahren wegen der steigenden’

industriellen Bedeutung sehr viele Arbeiten gewidmet wor-
den. Durch die Untersuchungen von H. A. Endres?®) ver-
anlaBt, kam man zu der Erkenntnis, daB fiir den Vul-
kanisationsprozeB die unidsliche Form oder daran an-
gereicherte Handelsprodukte viel geeigneter sind als der
gewbhnliche Schwefei. Es werden ndmlich damit an der
Oberflache des Gummis gewisse Ausbliihungen von Schwe-
fel-Kristallen, welche das Vulkanisat briichig und unbrauch-
bar machen, weitgehend vermieden. Dazu kommt noch,
da$ nach neueren Untersuchungen der u-Schwefel auch
als Insektizid oder Fungizid®t) wirksamer ist. Das da-
durch hervorgerufene Interesse an dieser- Schwefel-Art er-
kennt man an der groBen Zahl von Patentschriften und
Publikationen iiber die aufgefundenen Darstellungs- und
Stabilisierungsverfahren. Es wiirde den Rahmen dieses
Berichtes weit iiberschreiten, diese im einzeinen zu re-
ferieren2s),

Unmittelbar nach dem Abschrecken besitzt der Schwefel
plastische Eigenschaften, weshalb diese Form ldngere Zeit
als besondere Modifikation oder als y-Schwefel bezelchnet
wurde. Das Rontgendiagramm zeigt nur eine diffuse
Bande?¢), deren Lage mit einer entsprechenden des fliissi-
gen Schwefels weitgehend iibereinstimmt. Beim Ausziehen
auf das 6- bis 8fache der urspriinglichen Lange entsteht der
sogenannte ,fadenférmige* Schwefel, der ahnlich wie
Cellulose und Kautschuk ein Faserdiagramm besitzt??).
Erwahnt sei, daB es Specker?8) gelungen ist, die elastischen
Eigenschaften durch Zusatz geringer Mengen von Phosphor
oder P,S; nach Art eines Vulkanisationsprozesses fiir
langere Zeit zu stabilisieren, und daB aus der Bestimmung

des Elastizitatsmoduls ein Mindest-Polymerisationsgrad

von . 2000 bis 5000 Schwefel-Atomen abgeleitet werden
konnte. '

11) Siehe auch die diesbeziiglichen Untersuchungen von D. M, Gard-
ner u. G. K. Fraenkel, J. Amer. chem. Soc. 76, 5891 [1954]. Die
Autoren steliten fest, daB-der Paramagnetismus von Schwefel-
Schmelzen mit der Temperatur ansteigt. Bei 200 °C fanden sie
eine Radikalkonzentration von 10-* Mol/l In guter Uberein-
stimmung mit dem von Gee aus den Viscosititswerten von Bacon
und Fanelll abgeleiteten Wert. .

23) Nach Untersuchungen von Das*) sind Su und S« identisch.

) H. A. Endres, Goodyear Tire & Rubber Comp., Ohlo, U.S.Pat,.
1875372 v. 6. 9. 1932,

lS{ehlel z.l&lR. F. Bacon u. J. Bencowitz, U. S, Pat. 2262523 v.

) Literatur siehe W. Last, Diplomarbeit Koéln 1954; Gmelins
Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Aufl. System-Nummer 9

. Schwefel [1953]. . .
) S. R. Das, Sci. and Cult. 7, 784 [1936]; R. Das u. K. Ray, ebenda
2, 108 [193 8. R. Das, Indian ]J. l!'hyslcs Proc. Indian Assoc.

C;xltlvat ,531’12,._ 16_3 [1958]; S. R. Das u. H. Ghosh, ebenda 73,

91 [1939]. .
a7y J. [gz Tr]illa! u.A{. Forestier, Bull. Soc, chim, France 81.) 57, 248
1932]; K. H. Meyer u. Y. Go, Helv. chim, Acta 77, 1081 {1934];
.. H., Meyer, Trans, Faraday Soc. 32, 148}1935 .
%) H. Specker, Z. anorg. alig, Chem. 267, 1163[119 0]; Kolloid-Ztschr.
725, 106[165 ; diese Ztschr, 65, 209 [1953); desgl. J. A. Prins'?),

~
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Die Zusammensetzung des Schwefel-Dampfes ergibt
sich aus Messungen der Dissoziationsisothermen' bei ver-
schiedener Temperatur, die in neuerer Zeit von Klemm und
Kilian®*) sowie insbes. von Braune und Mitarbeitern39)
unternommen wurden. Die experlmentellen Ergebnisse
koénnen befriedigend durch die Annahme eines Gleichge-
wichtes zwischen den Molekelformen S, S,, S, und S, ge-
deutet werden, welches mit steigender Temperatur im
Sinne zunehmender Dissoziatlon verschoben ist.

Beim energischen Abschrecken dieses Dampfes erhielten
Rice und Mitarbeiter3?) den purpurfarbenen Schwefel
und den griinen Schwefel. Beide entstehen, wenn Schwe-
fel-Dampf von 0,1—-1 mm Hg an einen in unmittelbarer
Nahe der Erhitzungsstelle befindlichen Kiihifinger von
—190 oC geleitet wird. Hat der Dampf dabei eine Tem-
peratur von 500 °C, so entsteht ein purpurfarbenes-Kon-
densat, wahrend bei niedrigeren Dampf-Temperaturen zwi-
schen 200 und 400 °C der erhaltene Beschlag griin- ist.
Beide Formen sind nur unterhalb —100 °C einige Zeit halt-
bar. Aus dem experimentell bestimmten Paramagnetis-
mus schlieBen die Autoren auf das Vorliegen von Ketten-
molekeln unterschiedlicher Lange. Entsprechend den im
Dampfraum bei den jeweiligen Herstellungstemperaturen
vorherrschenden Molekelsorten soll der purpurne Schwefel
aus S,-Molekeln bestehen, wahrend fiir die griine Form
eine Sg-Kette diskutiert wird.- Kryoskopische Molekular-
gewichtsbestimmungen stehen noch aus. Ob es sich bei
diesen interessanten Zustandsformen um neue, definierte
MolekelgroBen handelt, muB deshalb weiteren experimen-
tellen Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Il. Kettenférmige Schwefel-Verbindungen

Von den Verbindungen des Schwefels stehen jene dem
Element sowohl genetisch als auch in ihren Eigenschaften
besonders nahe, die eine griBere Zahl von kettenformig
miteinander verbundenen Schwefel-Atomen enthalten. Die
folgende Zusammenstellung gibt eine Ubersicht iiber die
wichtigsten hierher gehdrenden Verbindungsreihen.

I. H,S;, Sulfane
11. Mels, Alkali-Sulfane
111 X,8, Halogen-Sulfane
(X = F, CI, Br, CN) ,
IV. R,8, Alkyl- (oder Aryl-)Sulfane

V. (HS0,):8p Polythionsauren

Es sind dies vor allem die homologen Reihen der Schwe-
fel-Wasserstoff-Verbindungen, der Alkali- bzw. Erdalkali-
sulfide, der Schwefel-Halogen- und der Organo-Schwefel-
Verbindungen sowie schlielich der Polythionsduren. Da
alle diese Substanzen nach eingehenden- chemischen und
physikalischen Untersuchungen aus den letzten Jahren die
gleiche kettenfdrmige Struktur mit hauptvalenzmaBiger
Bindung der Schwefelatome besitzen, kénnen die Gruppen
I bis V als Derivate der unter I aufgefithrten Schwefel-
Wasserstoff-Verbindungen aufgefaBt werden. Fiir diese
haben wir vor einiger Zeit analog zu der Benennung an-
derer homologer Hydrid-Reihen’ im Periodensystem den
Namen ,,Sulfane* vorgeschlagen?®2). Sinngemi8 sind die
unter 11 bis 1V angegebenen Verbindungen dann als ,,Al-
kali-Sulfane“, , Halogen-Sulfane* und ,Alkyl-“ bzw.
»Aryl-Sulfane” zu bezeichnen. -

) W, Klemm u. H. Kilian, Z. physik. Chem. B 49, 279 [1941].
"; H. Braune u. S. Peter, Naturwiss, 30, 607 1942 ; H. Braune,

S. Peter u. V. Neveling, Z. Naturforschg, 6a, 32{1951]; H. Braune

u. E. Steinbacher, ebenda 7a, 486 [1952]; S. Peter, Z. Elektro-
) %hegl ng?c'ezg? l.ggglc;rrow, J. Amer. chem. Soc. 75, 848 [1853];

F. Q. Rice u. J. Ditter, ebenda 75, 6066 [1953].
88y ‘F. Fehér u. W. Laue, Z. Naturforschg. .50, - [1953].
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1. Sulfane

Die folgende Zusammenstellung gibt eine Ubersncht tiber
die zur Darstellung von Sulfanen anwendbaren pripara-
tiven Verfahren.

1. Nas, % n,s,

(waBr.Losg.) Sdure

Destillation H,S,

von H,S,, H;S,

u. HyS,)
11, Mels, _HCOOH H,S,
(Me = Na, K, NH,) (n =2,3,4,5)

11. Kathodische Reduktion von mit H,SO, oder HCI angeséuerten
SO,-Loésungen

x SO, + (4% + 2) H* + (4x + 2) e- = H,S, + 2x H,0
x=1,89..... 12)

IV. a HyS, + b SX, =
n=123...

- (a—b) H,Sy + 2b HX
m=0,1,2. X = %B

Die schon von Scheele gefundene und von Thenard ange-
wendete Methode?3) I bedient sich der SAurezersetzung
von waBrigen Alkalisuifid-Lésungen. Dabei wird ein
sog. ,,Rohsulfan* gebildet, das — wie sich durch raman-
spektroskopische Untersuchung zeigen 14B8t3¢) — aus einer
Mischung von H,S,, H,S; und H,S, mit wenig gelostem
Schwefel besteht. Durch destillative Aufarbeitung unter
verschiedenen Bedingungen ‘kénnen daraus die reinen Ver-
bindungen H,S,, H;S;, H,S,, H;S; und H,S, isoliert wer-
den?), Die ersten drei Glieder entstehen durch thermische
Krackung der zunichst vorliegenden ldngeren Sulfan-
Ketten.

Das 11. Verfahren beruht prinzipiell auf der gleichen Um-
setzung eines Alkalisulfids mit S3ure zu dem entspr. Sul-
fan. Im Unterschied zu I wird jedoch in absolut wasser-
freiem Medium gearbeitet, wodurch hydrolytische Neben-
reaktionen ausgeschaltet werden. Die Methode ist erst-
malig von Mills und Robinson?®) zur Darstellung von H,S,
aus (NH,),S; angewendet worden, jedoch nur mit beding-
tem Erfolg, da das (NH,),S; nach Entfernen der wiBrigen
Mutterlauge sehr zersetzlich ist und die erhaltenen H,S.-
Praparate deshalb stark durch Schwefel verunreinigt wa-
ren. Wir haben die Reaktion vor kurzem erneut eingehend
untersucht3?). Dabei wurde festgestellt, daB die Ergeb-
nisse wesentlich giinstiger ausfallen, wenn an Stelle von
Ammoniumsalzen Sulfide des Natriums oder Kaliums als
Ausgangssubstanzen verwendet werden. Es gelingt auf
diese Weise zum Beispiel, aus Alkalitetrasulfid oder -penta-
sulfid direkt in einem Schritt die entsprechenden Sulfane
recht rein zu erhalten. Bei den niedrigeren Homologen ent-
stehen allerdings gleichzeitig merkliche Mengen an Schwe-
fel-reicheren Produkten, wie H;S; und H,S,, die offenbar
durch Dismutation der in stafu nascendi besonders reak-
tionsfadhigen Verbindungen gebildet werden. Das Verfah-
ren stellt einen unmitteibaren genetischen Zusammenhang
zwischen den Verbindungsklassen der Schwefelwasserstoffe
und der Alkalisulfide her, die demnach als echte Salze der
Sulfane aufzufassen sind.

Unter [II ist die elektrolytische Darstellungs-
methode?®®) durch kathodische Reduktion von mit H,SO,
33) I. Bloch u. F, Héhn, Ber. dtsch. chem. Qes. 47, 1961, 1971, 1975

[1908] F. Héhn, Dissertat. Miinchen 1908; altere theratur siehe
. Abe g, Handbuch der Anorgan. Chemie v, 1, . 271,

) F Fehf Baudler, Z. anorg. allg, Chem, 258 '132 [1949].
) | Bloch u. F ‘Hohn, ‘Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 1961, 1971, 1975
H. Wallon u. L. B. Parsons, ]J. Amer. chem, Soc. 43,
thlégriznl Butler u. O. Maass, ebenda 52, 2184 1930

Baudler Z. anorg. allg. Chem, 253 170
254 251, 289[1947], 258 1321 49] w. Laue, Dlssertat Kon

52; G. Wlnkhaus, Dlplomarbeit Kbln 19
¥) H. Mills u. L. Robinson, J. chem. Soc. [London] 71928, 2326.
37) R. Berthold, Dissertat Kdoln 1954,
38) F. Fehér u, E. Heuer, diese Ztschr. 59, 237 [1947] F Fehér, E.

Schliep u. H. Weber Z. Elektrochem. 57 916 [19
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_—
(Mischung oder Krackung (p — 2, 3 4 5, 6)

oder HCI angesduerten SO,-Lésungen angegeben. Man er-
hélt hierbei Rohsulfan-Mischungen der mittleren Zusam-
mensetzung H,S, bis H,S,, mit 5—15 Mol9, geldstem S;-
Schwefel. Die Stromausbeute betrigt 40—-509,. Das Ver-
fahren 148t sich fiir eventuelle technische Zwecke beson-
ders rationell dadurch gestalten, daB es mit einer anodi-
schen Gewinnung von Persulfat gekoppelt werden kann,
bei der nach unseren Versuchen Stromausbeuten von
70—~759, erreicht werden. Ein eingehendes Studium der
Vorgénge an den Elektroden hat im einzelnen gezeigt, daB
das primire Reduktionsprodukt des SO, an der Kathode
die unterdischweflige Saure H,S,0, ist, die sekundar in dem
stark sauren Katholyten weiter in Sulfane und H,SO, zer-
fallt.

Die 1V. Darstellungsmethode schlieBlich beruht auf der
Kondensationsreaktion von H,S oder Sulfanen nied-
rigeren Schwefel-Gehaltes mit Halogen oder Sehwefel-
Halogen-Verbindungen3®®). Werden genau &quivalente
Mengen der Reaktionspartner dabei eingesetzt, so entsteht
unter quantitativer Halogenwasserstoff-Abgabe allein un-
léslicher pu-Schwefel. Wendet man jedoch die Wasserstoff-
haltige Komponente — wie angegeben — im UberschuB an,
so wird eine Mischung von héheren Sulfan-Homologen mit
der aus der Gleichung ersichtlichen mittleren Kettenlédnge
gebildet. Durch eine Wahrscheinlichkeitsiiberlegung konnte
die Verteilungsfunktion fiir die Konzentrationen der ein-
zelnen reinen Verbindungen im Reaktionsgemisch quan-
titativ abgeleitet werden. Das Verfahren, das bei anderen
Mengenverhiltnissen der Reaktionspartner auch zur Dar-
stellung von Halogensulfanen verwendet werden kann —
wie weiter unten berichtet wird — ermaglicht speziell in der
Sulfan-Reihe einen sehr bequemen Zugang zu Homologen-
Gemischen mit mittleren Kettenldngen von 6 bis etwa 30
Schwefel-Atomen, die bei entsprechender Arbeitsweise frei
von physikalisch gelostem Schwefel sind.

Neben diesen besprochenen wichtigsten Darstellungs-
verfahren fiir Sulfane sind in den letzten Jahren auch eine
Reihe weiterer Bildungsweisen aufgefunden worden, so
zum Beispiel bei der Sdurezersetzung von Thiosulfat-Lo-
sungent?), bei der Reduktion von SO,-Ldsungen mit nas-
cierendem Wasserstoff oder phosphoriger Sdureé!), sowie
bei der Oxydation von Schwefelwasserstoff mit Wasser-

+ stoffperoxyd-Losung4}).

Alle bisher dargestellten reinen Verbindungen der Sulfan-
Reihe bis H,S; sind ebenso wie die destillativ nicht mehr
trennbaren, Schwefel-reicheren Homologen-Gemische in
den letzten Jahren von uns sehr eingehend hinsichtlich
ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften unter-
sucht worden. Von allen anfallenden Produkten wurden
stets Ramanspektren angefertigt, die bei den verschie-
denen Substanzen charakteristische Unterschiede aufwei-
sen. Dadurch ist die Mdglichkeit gegeben, die einzelnen
definierten Verbindungen in Gemischen, wie sie beim pra-
parativen Arbeiten h&ufig vorliegen, mit Sicherheit zu er-
kennen und in ihren Konzentrationen abzuschitzen, wah-
rend mit chemischen Analysen nur Werte fiir die Durch-
schnitts-Zusammensetzungen ermittelt werden kénnen.
Auf diese Weise hat die Ramanspektroskopie als analyti-
sches Hilfsmittel eine systematische priaparative Bearbei-
tung der Sulfane und ihrer Derivate iiberhaupt erst ermog-
licht. Dariiber hinaus bilden die Spektren die wichtigste
Grundlage fiir die Konstitutionsdiskussion der Sulfane. Die

%) F, Fehér, W, Laue u, J. Kraemer, Z. Naturforschg. 7b, 574 [1952];
Wgslﬁ.]aue Dissertat. Kéln 1952; G. Winkhaus, Dissertat. Koin
1

49) O. v. Deines, Z. anorg. allg. Chem. 777, 13, 124 51929] 213 183
[1933], Kollold-Ztschr 62, 145 [1933]; F. Feh J. Ber-
thold, Z. anorg. allg. Chem, 267, 251 195

1) E, Heuer Dissertat, Qottingen 1047,
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genaue quantitative Auswertung 148t die gleichen Gesetz-
maBigkeiten erkennen, wie sie in den Schwingungsspektren
anderer kettenformiger Molekeln, insbes. der n-Paraffine,
auftreten. Damit ist das Vorliegen von unverzweigten
Hauptvalenz-Schwefelketten fiir die Sulfane experimentell
weitgehend gesichert.

In Tabelle 1 sind die MeBergebnisse fiir das Molvolumen
und die Molrefraktion zusammengestellt.

Moivolumen Molrefraktion
beob. | berechn. beob. | berechn,
H,S, ... 49,58 | — 1165 —
HeS, ... 65,86 65,96 26,24 26,24
HeS, ... 82,34 82,34 34,92 34,83
HeSy ... . 98,73 98,72 43,58 43,42
H,S, 115,09 115,10 52,00 52,01
Vy = 49,58 + (x—2) 16,38 | Ry =17,65 + (x—2) 8,59
Tabelle 1

Molvolumina und Molrefraktionen der Sulfane

Alle Beobachtungsergebnisse der beiden GréBen lassen
sich durch je zwei Inkremente darstellen, diejenigen der
SH-Gruppe und des mittelstandigen Kettenschwefels. Die
damit abgeleiteten allgemeinen Formeln fiir die Berech-
nung der entsprechenden GroBen sind unten aufgefiihrt.
Wie die Gegeniiberstellung der beobachteten mit den be-
rechneten Werten erkennen 1ast, ist die Ubereinstimmung
durchaus befriedigend. Da sowohl das Molvolumen als
auch die Refraktion in Mischungen additiv sind, kdnnen
mit den gleichen Formeln auch die entspr. Eigenschaften
der nur in Mischung erhéltlichen héheren Sulfane mitn > 6
dargestellt werden. Die Ubereinstimmung ist auch hier
durchweg gut. Eine Diskrepanz tritt nur dann auf, wenn
physikalisch geloster Schwefel vorhanden ist, da das In-
krement des ringférmig gebundenen Schwefels von dem des
kettenférmig gebundenen verschieden ist.

Besonders im Hinblick auf die langkettigen Homologen
wurden auch die Viscositaten der Sulfane eingehend
untersucht. Dabei zeigte sich eine starke Zunahme der
Viscosititswerte mit steigender Zahl der Schwefel-Atome,
z. B. zwischen n = 2 und n = 20 um etwa 4 Zehnerpotenzen,
Die log »-Werte konnen als lineare Funktion der Ketten-
lange dargestellt werden, wobei sich wiederum jene Ho-
mologen-Gemische, die keinen physikalisch gelosten Sg-
Schwefel enthalten, gut in diese Beziehung einordnen. Die
quantitative Deutung der MeBergebnisse im Rahmen einer
allgemeinen Viscositdtsdiskussion der Sulfane ist z. Z. noch
im Gange, insbesondere im Hinblick darauf, einen An-
schluB an die Verhdltnisse im geschmolzenen Schwefel zu
gewinnen.

Zusammenfassend kann als wichtigstes Ergebnis dieser
physikalisch-chemischen Untersuchungen festgestellt wer-
den, daB héhere Sulfan-Homologe mit bedeutend gréBeren
Kettenlangen als 6 mit Sicherheit bestehen.

Es wiirde zu weit fiithren, die bereits durchgefiihrten
thermochemischen Messungen und thermodynamischen
Betrachtungen4?) iiber die Bildungs-Gleichgewichte der
Sulfane aus den Eiementen und aus Schwefelwasserstoff
und Schwefel nidher zu erortern. Erwdhnt sei nur, daB die
entspr. Ergebnisse auf kalorimetrischen Messungen der
Bildungswarmen und auf der Ableitung der thermodynami-
schen Funktionen aus den Raman-Spektren beruhen. In-
teressanterweise hat sich eine vollstindige Analogie zu den
Kohlenwasserstoffen ergeben, namlich die Instabilitét aller
Sulfane gegeniiber Schwefelwasserstoff und Schwefel, ent-

sprechend derjenigen der Paraffine (bis zum Butan) gegen--

;') ‘R, Fehér u. E. Heuer, Z. anorg. allg. Chem. 255, 186 [1947]; E.
I-lgtggr, Dissertat. Gottingen 1947; H. Schafer, Dissertat. Kiln
1 .
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tiber Methan und Graphit. Die groBere Stabilitit der Koh-
lenwasserstoffe diirfte im wesentlichen auf einer héheren
Aktivierungsenergie der Zerfallsreaktionen beruhen.

2. Schwefel-Verbindungen
mit Alkali- und Erdalkatimetallen

Von den Derivaten der Sulfane sind die Schwefel-
Verbindungen der Alkalien und Erdalkalien seit
langem bekannt und pradparativ eingehend bearbeitet wor-
den. Da jedoch rintgenographische Untersuchungen bis in
die jiingste Zeit hinein fehlten, haben wir die Systeme
Natrium-Schwefel, Kalium-Schwefel43), Rubidium-Schwe-
fel und Casium-Schwefel4t) hinsichtlich der darin auftre-
tenden Verbindungen erneut réntgenographisch iiberpriift.
Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2.

Metall Di- Tri- i Tetra- | Penta- Hexa-
Na Na,S, — Na,S, ! Na,S, —_
K K,$, K,$, KiSe | K,S; K8,
Rb Rb,S, Rb,S, —_ Rb,S, —_
Cs Cs,4S, Cs,S, —_ Cs, S, Cs,S,
Tabelle 2. Alkalisulfane nach rontgenographischer Untersuchung

Die aufgefiihrten Substanzen besitzen ein eigenes, cha-
rakteristisches Rontgendiagramm, wéhrend Produkte mit
den durch Querstrich angegebenen analytischen Zusam-
mensetzungen auf Grund der rontgenographischen Be-
funde nicht als definierte Verbindungen anzusehen sind.

Auf den genetischen Zusammenhang der Alkalisulfide
mit den Sulfanen wurde bereits friither hingewiesen. DaB
diese Verbindungen tatsdchlich echte Salze der Sulfane
sind und den gleichen kettenférmigen Aufbau besitzen, er-
gibt sich auch in jlingster Zeit aus Réntgen-Untersuchun-
gen an Einkristallen von Casiumpentasulfid und Casium-
hexasulfid von Abrahams und Mitarbeitern4s). Zu dem-
selben Ergebnis kommt ferner Faessler4®) auf Grund von
Beobachtungen {iber die Lage der Rontgen-Absorptions-
kante in K,S;. Eine weitere Stiitze bilden schlieBlich die
von uns an den definierten Sulfiden gemessenen Molvolu-
mina und Molrefraktionen??).

3. Schwefel-Halogen-Verbindungen

Als weitere Derivate der Sulfane wurden in letzter Zeit
besonders eingehend die Schwefel-Halogen-Verbin-
dungen bearbeitet. Es gelang, analog zu den Hydriden
zwei homologe Reihen der Chlorsulfane S,,Cl,4%) und der
Bromsulfane S,,Br,%) aufzufinden, von denen bisher nur
die Glieder SCl,, S,Cl, und S,Br, bekannt waren. Nach un-
seren Untersuchungen fithren folgende Reaktionen zur Bil-
dung der hdheren Halogensulfane, wobei in den angegebe-
nen Gleichungen die Symbole S,X, stets die mittlere Zu-
sammensetzung der erhaltenen Homologengemische be-
schreiben.

1. 1 S,X, + Hy = (n—1) §; X, + 2 HX Xx= n—z_"—l
I1. a§,X,+b S, =a §;X, x= 22180
na + bm
1L & HySy + b SpX, = (b-2)SxX, + 22 HX x= T L0

IV. S,Cly +2 HBr = §;Br, + 2 HCI
) F, Fehér u. H. ], Berthold, Z. anorg. allg. Chem. 273, 144 [1953);
274, 223 [1953].
44) K. Naused, Diplomarbeit Koin 1954,
45) S, C. Abrahams, E. Grison u. I. Kalnajs, J. Amer. chem. Soc. 74,
376 51952]; S. &. Abrahams u. E. Grison, Acta crystaliogr. 6, 206
195

953].

40 [Prlvate Mitteilung.

4) F, Fehér u. H. J. Berthold, Z. anorg. allg. Chem. 275, 241 [1954].

%) F, Fehér u. M. Baudler, Z. anorg. allg. Chem, 267, 293 [1952]; F.
Fehér, W. Laue u. J. Kraemer, Z. Naturforschg. 7b, 574 [1952];
F. Fehér u.d. Kraemer, Z, Naturforschg. 8b, 688 [1953]; F. Fehér,
Vortrag , Uber kettenférmige Schwefelhalogenverdindungen®,
KongreB Internat. Union fiir Reine u. Angew. Chemie, Munster,
2.—6. Sept. 1954. : .

49) F. Fehér u. G. Rempe, Z. Naturforschg. &b, 688 [1953].
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Die Darsteilung der Verbindungen nach 1 gelingt im
,heiBkalten Rohr“5%), welches von Schwarz®) und Mit-
arbeitern zur Gewinnung hoherer Siliciumhalogenide ver-
wendet wurde. Es entstehen dabei in dem Raum zwischen
der geheizten und der gekithlten Flache in der Dampf-
phase aus S,X, und H; unter HX-Abspaltung je nach den
Versuchsbedingungen sehr hochgeschwefelte Ole der mitt-
leren Zusammensetzung bis SgX,.

Zur Realisierung der zweiten Reaktion erhitzt man eine
physikalische ‘Losung von Schwefel in §;X, auf 170 bis
200 9C und schreckt das in einem '‘Quarzgefdf befindliche
Produkt schnell ab, um eine Riickbildung der Ausgangs-
substanzen zu verhindern. Unsere Untersuchungens?)
zeigten, daB bei geeigneter Arbeitsweise der zugefiigte
Schwefel zum groBten Teil zur Kettenveridngerung ver-
braucht wird.

Die durch Gleichung 111 dargestellte und im Abschnitt
{iber Sulfane schon erwdhnte Kondensationsreaktion®?) ge-
stattet, eine H,S,- und eine Sy,X;-Molekel unter Halogen-
wasserstoff-Abspaltung und Kettenverlingerung in eine
groBere Sulfan- bzw. Halogensulfan-Molekel {iberzufiihren.
Nach unseren Versuchen .ist bei einem UberschuB von
SmX, (b > a) durch diesen Vorgang ein sehr bequemer
Weg zu den hoheren Halogensulfanen gegeben. Selbstver-
standlich entstehen dabei im allgem. Homologengemische,
deren mittlerer Schwefel-Gehalt sich aus Art und Menge
der Ausgangskomponenten - wie bei der Gleichung schon
angegeben — leicht berechnen 1aB8t. Die Bedeutung dieses
dritten Zuganges zu den Halogensulfanen erblicken wir
darin, daB bei einem sehr groBen UberschuB des halogen-
haltigen Partners nach der Gleichung

H.Sp+2SpX,y = Sem s nXy +2 HX

eine nahezu formelreine Verbindung S,n,+nX, entsteht,
welche man durch Abdampfen der iiberschiissigen SpX,-
Menge isolieren kann.

Die hoheren Bromsulfane kdnnen neben den unter [
bis 111 behandelten Umsetzungen auch aus den h&heren
Chiorsulfanen durch Einleiten von gasférmigem Brom-
wasserstoff nach Gleichung IV quantitativ erhalten wer-
den. Nach unseren Feststellungen ist der Vorgang unter
Normalbedingungen nicht umkehrbar. Die Bedeutung die-
ser Methode liegt darin, daB sie eine prédparative Briicke
zwischen den Chlor- und Bromsulfanen darstellt.

Die nach den genannten Methoden erhaltenen Produkte
wurden nach den gleichen Verfahren untersucht, die fiir
die Sulfane beschrieben wurden. An physikalisch-chemi-
schen Konstanten wurden jeweils die Dichte, die Refrak-
tion, die Viscositat, die Oberfldichenspannung und das Mole-
kulargewicht bestimmt. Ziel aller dieser Untersuchungen
war es, neben der Konstitutionsaufklarung Wege zu finden,
den physikalisch gelosten Schwefel von dem chemisch ge-
bundenen zu unterscheiden und nach Mébglichkeit quantita-
tiv zu bestimmen. Es sollen hier kurz die erhaltenen Be-
funde zusammengestellt werden, auf welche der Existenz-
beweis der hgheren Halogensulfane gestiitzt werden kann:

a) Nach den angegebenen ‘Methoden lassen sich leicht Ole dar-
stellen, die einen bedeutend hoheren Schwefel-Gehalt besitzen als
die bei Zimmertemperatur gesittigten Losungen.

b) Durch Vergleich der Analysenwerte mit den kryoskopisch er-
mittelten Molekulargewichten kann man den Gehalt an physika-

lisch gelastem Schwefel und die wirkliche mittlere Zusammen- -

30) F, Fehér u. M. Baudler, Z. anorg. allg. Chem. 267, 293
F. Fehér, J. Kraemer u. G. Rempe, Z. anorg. allg. Chem im

1) R, Schwarz u. H. Meckbach, Z. anorg, allg. Chem. 232 241 [1937);

R. Schwarz u, Ch. Danders, Chem, er. 80, 444 [19 ]

H)I, Kraemer, Dissertat. Koln 7954; G. Rempe, Dissertat. Koln
o54; L. Meyer Diplomarbeit Kaoln 1955,

3y F, Fehér W. Laue u. J. Kraemer, Z. Naturforschg. 7b, 574 (1952];
_] Kraemer Dissertat. Kdln 1954; L. Meyer, Dlplomarbelt Kaoln

1952);
ruck.
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setzung der in den Gemischen enthaltenen Homologen feststellen.
So ergab z. B. die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung
tir ein Bromsullandl der mittleren Zusammensetzung 8, Bry
6,5 Mol% Schwefel und die wirkliche mittlere Zusammensetzung
85,64 B1 .

c) Die schon frither zur Isolierung der einzelnen Sulfane ver-
wendete Kurzwegdestillationstechnik fithrte bei nach der obigen
Methode erhaltenen Gemischen zu Kondensaten der Zusammen-
setzungen SgCl; und §,Cl;. Die Destillation einer entspr. physika-
lischen Lésung ergab unter denselben Bedingungen stets als Kon-
densat nur das Losungsmittel S,Cl,; der geldste Sochwelel blieb
zuriick.

d) Der Vergleich der Rainan-Spektren der unter ¢) genannten
Destillate und der nach I bis III gewonnenen Chlorsulfandle mit
denen der entspr. physikalischen Losungen zeigt die Existenz der
hioheren Chlorsulfane mit vélliger Sicherheit an. In Bild 2 sind
beispielsweise die Raman-Spektren des reinen §,Cl,, einer physika-
lischen Ldsung (8,Cl, + S) und der Verbindung 84Cl, gegendber-
gestellt. Der Vergleich 148t erkennen, da8 das Spektrum der Ver-
bindung 8,Cl; neue Linien enthilt, die weder dem Ldsungsmittel
noch den geldsten Sg-Molekeln zugeordnet werden konnen.

Ror 1B Her
I=Lin ! Hg=L.
' _

‘ )
1
i

Bild 2. Raman-Spektren von S,Cl,, S,Ci; + S und S,Cl,

Beziiglich der Konstitution sprechen die Ergebnisse der
umfangreichen Versuchsreihen fiir das Vorliegen von ketten-
formigen Molekeln.

4. Alkyl-, Acyl- und Aryl-Verbindungen des Schwefels

In der organischen Chemie sind Alkyl-, Acyl- und
Aryl-Derivate mit mehreren Schwefel-Atomen in der
Molekel seit langem bekannt. [hre Stabilitdit nimmt mit
wachsender GriBe des organischen Restes zu und innerhalb
der gleichen Verbindungsreihe mit steigender Zahl der
Schwefel-Atome ab. Wahrend bei den schwefel-2&rmeren
Substanzen bis einschlieBlich zu den Trisulfiden heute all-
gemein eine kettenformige Struktur angenommen wird,
liegen tiber die Konstitution der héheren Verbindungen
unterschiedliche Ansichten vor. Einerseits 1aB8t die leichte
Aufschwefelbarkeit der Trisulfide unter Bildung von Tetra-,
Penta- und Hexasulfiden die Annahme einer Seitenkette
fiir diese zusatzlich gebundenen Schwefel-Atome plausibel
erscheinen. Andererseits legt die Darstellbarkeit von Te-
trasulfiden aus Mercaptanen und *S,Cl, das Vorliegen einer
kettenformigen Struktur nahe. Bezzi®) interpretiert neue
Refraktionsmessungen an Di- und Tetrasulfiden in der
Weise, daB um das Schwefel-Atom der normalen Sulfide
die iibrigen Schwefel-Atome koordinativ angelagert seien.
Levi und Baroni®) fiithren als besonders eindrucksvolien
Beweis fiir eine verzweigte Struktur der hoheren Sulfide
die Isolierung von zwei isomeren Didthyl-pentasulfiden an,
denen die folgenden Strukturformeln zuerteilt werden:

C,H,;S;S—S—C,H, C,H,——S;S:\S—C,H,
$—-8 S—-s

Wir haben nun zur Klirung dieser Fragen die Reihen

der Methyl-, Athyl- und Phenylsulfide’®) ramanspektro-

“) S. Bezzt, Qazz. chim. ital. 5, 704 [1936].

%) G. R. Levi u. A. Baroni Atti Reale Accad. naz. Lincei Rend.
(VII), Ser. 6, Teil 1X, 772 [1929].

%) K. Vogelbruch Dlplomarbelt Koln 1954; G. Krause, Dlplomarbeit
Koin 1954, Die Verbindungen (CCI,),S,, (CCl.),S,, )aS4,
die in der Konstitution den genannten organischen Sufhden
analog sind, sind am hiesigen Institut von H. l-l Berthold unter-
sucht worden. Bzgl der Verbindungen $C ,),S,, h}CF,),
(CFy)sS, siehe G. R. Brandt, H. é’ Emeléus u. Haszel-
dine, ). chem. Soc. [London] 1952 108, 2549.
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skopisch untersucht. Die erhaltenen Spektren zeigen weit-
gehende Analogie zu denjenigen der Sulfane, und in keinem
Fall konnten Frequenzen, die einer koordinativen oder
doppelten Bindung einzelner Schwefel-Atome entsprechen,
beobachtet werden. Wir sind dann weiterhin auch dem
Fall der isomeren Athyl-pentasulfide’?) nachgegangen.
Dabei zeigte sich, daB die Autoren in beiden Fillen keine
reinen Substanzen in Hinden hatten, sondern Mischungen
von mehreren Verbindungen verschiedenen Schwefel-Ge-
haltes. Dieser Irrtum ist dadurch verstdndlich, daB die
Schwefel-reicheren Praparate infolge ihrer leichten ther-
mischen Zersetzlichkeit nur durch Hochvakuum-Destilla-
tion gereinigt werden kdnnen, wobei die Trennwirkung be-
kanntlich gering ist. Auf Grund der Ergebnisse®®) darf
festgestellt werden, daB in der organischen Chemie bis
heute Verbindungen mit verzweigten Schwefel-Ketten mit
Sicherheit nicht bekannt sind, und daB bei den Alkyl- und
Arylsulfiden auch die Substanzen mit mehr als drei Schwe-
fel-Atomen in der Molekel die gleiche Struktur wie die Sul-
fane besitzen.

S. Polythionsiuren

Als letzte Gruppe der langkettigen Schwefel-Verbindun-
gen seien schlieBlich die Polythionsduren kurz behan-
delt. DaB auch in diesen Verbindungen eine kettenformige
Verkniipfung der Schwefel-Atome vorliegt, wurde — unab-
hingig von dem chemischen Tatsachenmaterial — durch
Kristallstruktur-Untersuchungen von Zachariasen®®) und
Foss®®) sowie durch Beobachtungen {iber die Lage der
Rontgenabsorptionskanten von Goehring und Faessler®)
sichergestellt. Hinsichtlich der pr3parativen und reak-
tionskinetischen Probleme auf diesem Gebiet ist in den
letzten 25 Jahren durch die grundlegenden Arbeiten von
Firster, Kurtenacker, Foss, Weitz und vor aliem von Stamm

und Goehring eine im wesentlichen abschlieBende Klarung®?)-

erreicht worden. In der letzten Zeit ist die Wackenroder-
Reaktion erneut von van der Heijde®®) mit Hilfe des 90-
Tage Schwefel-Isotops S untersucht worden. Diese Ar-
beiten ergaben, daB immer ungefihr 2%/, des gebildeten
Schwefels vom Schwefelwasserstoff und /; vom Schwefel-
dioxyd herriihrt, auch wenn der letztgenannte Reaktions-
partner in sehr groBem UberschuB vorliegt. Dieses Ergeb-
nis fithrt zu zwei wichtigen Folgerungen:

A. Die Schwefel-Bildung verlauft unabhingig von den
Reaktionsbedingungen nach der Gleichung

2H,5+ 50, > 3S+2H,0

B. Es gibt keinen merklichen lsotopenaustausch zwi-
schen Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd wahrend
des fiir die Schwefel-Bildung bendtigten Zeitintervalls.
Die Abwesenheit einer solchen Austauschreaktion schlieBt
das Bestehen eines Gleichgewichtes zwischen den Reak-
tionsteilnehmern und einem etwaigen Zwischenstoff aus,
es sei denn, daB der Zwischenstoff nicht d4quivalente Schwe-
fel-Atome enthilt.

57y G. Krause, Diplomarbeit Koln 1954,

88) V 1. auch dle Arbeiten von O, Foss, Acta chem. Scand. 4, 404
[w5’_) P. Koch, ). chem. Soc, [London] 1949, 384,

89) Zacharmsen, . Kristallogr. Mineralog. Petrogr 89, 529

e0) O Fass, Acta chem. Scand. 6, 802[1952] O. Foss, S. Furber,
H. Zachariasen, ebenda 7, 230[ 953]; o. Foss ebenda 7,
1221 l953] 0. Foss,s Furbergu H. Zacharlasen ebenda8 456
[1954); O. Foss u. H. Zachariasen, ebenda 8, 4'13[ 954).
1) A Faessler u. M. QGoehring, Naturwiss: 39, 169 1952).
¢3) Siehe zusammenfassende Darstellung von M. Goehring, Fortschr.,
Chem Forschg. 2, 444 [1952].
BvdHeideuAH . Aten jr.,
54 [1953]; B v. d, Hei de Vortrag
ﬂlr eine u. Angew Chemte, Munster,

. Amer. chem. Soc. 75,
ongreB Internat, Union
2.—6. Sept. 1954,
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iil. Schwefel-Sauerstoff-Verbindungen

Die Gruppe der Polythionsiuren bildet in der Systema-
tik der Schwefel-Chemie ein natiirliches Bindeglied zwi-
schen den Sulfan-Derivaten und den Schwefel-Sauerstoff-
Verbindungen. Deshalb seien die neueren Arbeiten zur
Kenntnis des Systems Schwefel-Sauerstoff jetzt anschlie-
B8end behandelt.

Besonders eingehend wurden hier in den letzten Jahren
die Fragen nach der ldentitit und den Eigenschaften der
niederen Schwefeloxyde bearbeitet, vor allem von
Schenk®), Goehring®), Rao%) und Murthy®).

Diese Verbindungen werden nach den grundlegenden Ar-
beiten von Schenk im wesentlichen nach drei Verfahren ge-
wonnen:

1.) durch Einwirkung einer elektrischen Glimmentladung
auf ein Gemisch von Schwefeldampf und SO, bei Drucken
von einigen mm Quecksilber; 2.) durch Verbrennen von
Schwefel im Sauerstoff-Strom bei niedrigen Drucken und
250—-300 °C; 3.) durch Umsetzung von Thionylhalogeniden
mit Halogen-entziehenden Metallen bei niedrigem Druck
und htherer Temperatur. Das gebildete gasformige Reak-
tionsprodukt wurde von Scherk zuniachst als SO, spiter als
Mischung von SO mit dimerem S,0, angesehen, wahrend
fiir das beim Abkiihlen mit fliissiger Luft erhaltene orange-
rote Kondensat Polymerisation zu (SO); angenommen
worden ist. Bei der Zersetzung der festen und gasférmigen
Reaktionsprodukte wurden Polyschwefeloxyde von wech-
selndem Sauerstoffgehalt entsprechend der allgemeinen
‘Formel Sn0.x erhalten. Ahnliche Produkte konnten
Goehring und Wiebusch durch Zusammenleiten von H,S
und SO, in inerten organischen L&sungsmitteln bei An-
wesenheit von Spuren H,O gewinnen; ihre Zusammen-
setzung wurde zu S,0, mit n =8 bis 16 angegeben.

Fiir das dimere $,0, ist 1950 von Jones®®) auf Grund
einer eingehenden Bandenanalyse des Absorptionsspek-
trums die Strukturformel 1 entsprechend einem ,,Thio-
schwefeltrioxyd* angenommen worden.

Demgegeniiber weist Schenk®®) darauf hin, daB mit den
chemischen Befunden — insbes. bei der thermischen Zer-
setzung des $;0, — allein die symmetrische Form II in
Einklang gebracht werden kann, wobei iiber die raumliche
Anordnung im einzelnen nichts ausgesagt werden kann.

Murthy*?) hat nun in einer Reihe von Arbeiten die Ver-
brennung von Schwefel in Sauerstoff bei vermindertem
Druck erneut sehr eingehend untersucht und die Bedingun-
gen fiir optimale Ausbeuten an niederen Schwefeloxyden
festgelegt. Bei Abkihlung der Reaktionsprodukte mit
fliissiger Luft wurde das bekannte orange-rote, feste Kon-
densat beobachtet, das durch Erwarmen auf —30 °C SO,-
frei gewonnen werden konnte. Die Zusammensetzung des
auf diese Weise erhaltenen Riickstandes wurde durch
thermische Zersetzung in SO, und Schwefel sowie durch
Umsetzung mit metallischem Quecksilber zu 2 Schwefel
auf 1 Sauerstoff d. h. also zu S;0 ermittelt, Der Autor

¢4 P, W. Schenk, Chemiker-Ztg. 67 251 [1943], daselbst vollstén-
dige Literaturibersicht; Z. anorg. allg. Chem. 248, 207 [1941];
Z. physik. Chem. B 57, 113 [19421 P. W. Schenk, F. Thoma u.
E. Béhm, Mh, Chemie 87 907 [19

es) Al/lggoehr[ng u. K. D. erbusch, . anorg allg. Chem, 257, 227

)]

Rao Proc. Indian Acad. Sci. 70, 491 [1939].

7) A, Murthy u. B. §. Rao, Proc. Indian Acad. Sci. 34 283
[1951], V. Murthy, ebenda 36, 388, 425, 537 (1952]; R.
V. Murthy, Vortrag KongreB Internat. Union fr Reine u. An-
gew. Chemie, Milnster, 2.—6. Sept. 1954,

8) A V. Jones, J chem. Physics 78, 1263[1950]

%) P. W. Schenk, Z. anorg. allg. Chem. 270, 301 [1952].
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diskutiert dann im einzelnen die Frage, ob dieses Dischwe-
feimonoxyd S,0 als Primédrprodukt der Verbrennung oder
auf Grund einer zuerst von Rao angegebenen Umsetzung
zwischen SO und S,0, gebildet worden ist:

8,0, - 2(S0)

(80) + 5,0, - §,0 + SO,

Nach diesem Reaktionsmechanismus entsteht SO nur
als instabiles Dissoziationsprodukt, das sich sofort mit
iiberschiissigem S,0, weiter zu S,0 und SO, umsetzt. Zur
Klarung der Verhaltnisse wird von Murthy die thermische
Zersetzung der erhaltenen Verbrennungsprodukte bei kon-
stanter Temperatur untersucht und die dabei auftretende
Druckdnderung messend verfolgt. Die in Frage stehenden
Zersetzungsreaktionen sind die folgenden:

38,0, > 285,0+280,
280 - 3S + SO,
38,0, > 3S +380,

Bei Anwesenheit von S,0, allein ware zunichst eine
Druckerhéhung um ein Drittel seines anfanglichen Partial-
druckes zu erwarten. Mit zunehmender Zersetzung des ge-
bildeten S,0 sollte wegen des damit verbundenen Druck-
abfalls schlieBlich wieder der Anfangsdruck erreicht wer-
den, wie dies aus der Bruttoreaktionsgleichung zu ersehen
ist. Beobachtet wurde nun tatsichlich ein anfinglicher An-
stieg des Druckes und ein etwas spater einsetzender Ab-
fall, der jedoch nach vollstindiger Zersetzung des S,0 bei
allen Versuchen zu Endwerten fiihrte, die unter dem Aus-
gangsdruck des Systems lagen. Der Autor schlieBt daraus,
daB eine gewisse Menge S,0 in den Verbrennungsproduk-
ten von vornherein vorlag. Die Messungen werden dem-
entsprechend auch quantitativ zu einer Berechnung des
Mengenverhiltnisses von primar gebildetem S,0 zu S,0,
ausgewertet, das zwischen 1,05 und 1,5 in Abhangigkeit
von den Versuchsbedingungen liegt. Auf Grund von spek-
troskopischen Befunden wird angenommen, daB mono-
meres SO in den gasférmigen Reaktionsprodukten nicht in
merklicher Konzentration enthalten ist.

Allerdings mufl demgegeniiber eine Arbeit von Evans,
Scott und Huston?), gleichfalls aus dem Jahre 1952 er-
wahnt werden, die aus Untersuchungen iiber das in der
Glimmentladung aus S und SO, gewonnene Reaktionspro-
dukt schlieBen, daB dieses aus einem Gemisch von SO und
S0, besteht, welches nach Verlassen des Entladungsrohres
keine merkliche weitere Dimerisierung erleidet. Eine Kla-
rung dieser unterschiedlichen Befunde wird nur durch
neue experimentelle Untersuchungen iiber diese zwelfellos
auBlerordentlich komplexen Reaktionsprozesse mdglich
sein. :

Von Murthy®”) werden dann in einer Reihe weiterer Ar-
beiten die Reaktionen sowohl der Verbrennungsprodukte
(d. h. der Mischung S,0, + S;0) als auch des Dlschwefel-
monoxyds allein eingehend studiert, auf die hier nur hin-
gewiesen werden soll.

2.) Von weiteren Untersuchungen iiber das System
Schwefel-Sauerstoff sind noch die Arbeiten von Goehring™)
tiber das S,0; und von Wannagat™®) iiber das S,0, zu er-
wihnen, durch welche die Eigenschaften und insbesondere
die Fragen nach der Konstitution dieser Verbindungen
einer endgiiltigen Kldrung zugefithrt werden konnten. Im
folgenden sind die von den genannten Autoren vorgeschla-
genen Strukturformeln dieser Verbindungen wiedergegeben.

_ia 101 10i
$,04: $:8:0] $,0,: §:0:0:8:0]
|0} n o] Ol Ju

Goehring (1951) Wannagat (1952)

Das S,0, stellt demnach ein polymeres Addukt von
Schwefel an SO, dar. Das S;0, ist gleichfalls eine poly-
mere, kettenférmig gebaute Substanz, die sich vom -
SO, durch teilweisen Ersatz der Sauerstoff-Briicken durch
O,-Briicken ableitet, welche in der Makromolekel statistisch

verteilt sind. Eingeg. am 24. Mirz 1955 [A 649]

%) E. A, Evans, A. B. Scott u. J. L. Huston, ). Amer. chem. Soc, 74,
5525 [1952].

1y M. Goehring, Z. anorg. allg. Chem. 265, 312 [1951].

%) U, Wannagat, ebenda 268, 69 [1952].

Zur Kenntnis der Schwefel-Modifikationen

Von Prof. Dr. PETER W.SCHENK?*)
Zentrallaboratorium der Kali-Chemie A.G., Hannover

Beim Abschrecken hocherhitzter Schwefel-Schmelzen entsteht der in Schwefelkohlenstoff uniésliche
Sw. Abschrecktemperatur und Anwesenheit von Verunreinigungen bestimmen den Anteil an Sy in
der abgeschreckten Schmelze. Der zunichst plastische Sp erhirtet, wobei er kristallin wird. Er ist
lichtempfindlich und wandeit sich besonders bei erhdhter Temperatur in gewShnlichen Schwefel um.
Viscosititsverhalten und Su-Bildung in der Schwefel-Schmelze werden gedeutet.

Einleitung

Durch Abschrecken einer auf iiber 200 °C erhitzten
Schwefel-Schmelze oder von Schwefel-Dampf erhdlt man
bekanntlich eine plastisch-elastische Zustandsform des
Schwefels, die in Schwefelkohlenstoff nur teilweise 16s-
lich ist und ein etwas satteres Gelb als der normale Schwe-
fel zeigt. Der Farbvertiefung entspricht eine etwas gréBere
elektrische Leitfahigkeit des unléslichen Schwefels gegen-
iiber dem l8slichen.

Der unlbsliche Anteil wird nach dem Vorschlag von A.
Smith') gewbhnlich als Sp bezeichnet, wihrend der 15s-
liche Anteil ziemlich summarisch als SA zusammengefaBt

*) Zusammenfassung; erscheint ausfithrlich an anderer Stelle.
1) A. Smith, Z. physik. Chem. 54, 257 [1906].
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wird. Die genauere Untersuchung des léslichen Anteils
nat jedoch ergeben, daB in ihm mindestens zwei Schwefel-
Formen mit verschiedener Ldslichkeit enthalten sind, deren
eine aus der CS,-Losung bei Tiefkithlung als normaler
rhombischer Schwefel auskristallisiert, wihrend die
andere in Losung bleibt und beim Einengen als zahe bis
6lige tiefgelbe Masse erhalten werden kann. Sie wird
nach A. H. W. Aten?) als Sr bezeichnet und wandelt sich
allmahlich in Sp. um. Sie ist auch dafiir verantwortlich,
daB Schwefel je nach der thermischen Vorgeschichte einen
Schmelzpunkt zwischen 119,25 °C, dem ,idealen® und
114,5 °C, dem ,natiirlichen Schmelzpunkt zeigt3). Der

2) A H. W. Aten, ebenda 83, 442[1913); 86, 1[1914]; 88, 337[1914].
%) E. Beckmann u. C. R. Platzmann, Z. anorg. allg. Chem. 102,
201[1918]. C. R. Platzmann, Bull. Chem. Soc. Japan 5, 43[1930].
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