Aufbau, Eigenschaften und Abbau einiger kettenférmiger

Schwefelverbindungen
Von Priv.-Doz. Dr. MAX SCHMIDT

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Es wird tber die Synthesen neuer kettenférmiger Schwefelverbindungen folgender Typen berichtet:

H.Sx0j, Hy8xQq (CSx)n, HP,O.Sx und (PSx)n. Ausgehend von den Reaktionen der Sulfan-mono-

sulfonsduren mit basischen Stoffen wird eine Hypothese entwickeit, nach der viele Einzelreaktionen aus

der Chemie des Schwefels und seiner Verbindungen unter einem gemeinsamen Gesichtspunkt als Abbau
von Schwefel-Ketten durch nucleophile Agentien verstindlich werden,

1. Einleitung

Im Gegensatz zu seinem leichteren Homologen, Sauer-
stoff, der unter gewdhnlichen Bedingungen nur eine zwei-
atomige Molekel, O,, mit zwei Drei-Elektronen-Bindungen,
:0:20:, bildet, stellt Schwefel geradezu das Musterbeispiel
eines Elementes dar, welches in einer Vielzahl polymerer
allotroper Modifikationen auftritt. Die Tatsache, daB die
meisten dieser Formen nur eine recht beschrinkte ther-
modynamische Stabilitat aufweisen und deshalb oft nur
unter sorgfaltigster Beachtung experimenteller Details in
reiner Form zugéanglich sind, macht es verstandlich, daB
ihre Untersuchung erst in wenigen Fillen als abgeschlossen
gelten kann. Gut bekannt sind etwa die kristallinen Modi-
fikationen S,, Sg und S,, die aus gewellten Sg-Ringen auf-
gebaut sind. Widerspriichliche Angaben finden sich dage-
gen iiber andere kristallineFormen wie S, S,, Sg, Ss, S,, S,
und Sgikin, noch mehr aber iiber solche polymere Modi-
fikationen, die in Schwefelschmelzen bei verschiedenen
Temperaturen, in unterkiihlten Schmelzen, im Dampf und
im abgeschreckten Dampf auftreten. Gerade die letztge-
nannten komplizierten Gleichgewichte zwischen verschie-
denen Zustandsformen des elementaren Schwefels bildeten
in jiingster Zeit den Gegenstand zahlreicher Untersuchun-
gen. Obwohl iiber die dabei ablaufenden Vorgéinge und auf-
tretenden Molekelarten noch keine einheitliche Auffassung
erarbeitet wurde, stimmen doch wohl alle Autoren darin
itberein, daB die meisten unterhalb des Schmelzpunktes be-
standigen kristallinen Schwefelformen aus ringformigen Sg-
Molekeln aufgebaut sind, daB die Schmelze bis 159 °C im
wesentlichen ebenfalls Sg-Molekeln enthilt (Ringe und
Ketten im Gleichgewicht), daB die ungewdhnliche plotz-
liche Viscositatszunahme oberhalb dieser Temperatur durch
die Bildung sehr langer Biradikalketten (bis zu 10® Atome
pro Kette) und in untergeordnetem MaBe auch riesiger
Schwefelringe bedingt ist. Im Schwefeldampf schli¢Blich
liegt ein temperaturabhédngiges Gleichgewicht zwischen
Sg» S, Sy S5, Sy, Sg, S; und S vor, aus dem unter geeigneten
Bedingungen griine S,-Molekeln ausgefroren werden koén-
nent),

Die ausgepragte Neigung des Schwefels zur Ausbildung
von S—S-Einfachbindungen fiihrt nicht nur zu der erwihn-
ten Vielzahl an Modifikationen, sondern auch zur Bildung
vieler Verbindungen, in denen Schwefelketten durch die
Anlagerung einbindiger Atome oder Atomgruppierungen
an die freien Enden stabilisiert werden. Obwohl solche Ver-
bindungen teilweise schon recht lange bekannt sind, wur-
den iiber ihre Struktur und Reaktionen doch recht gegen-
satzliche Vorstellungen entwickelt. So bevorzugten man-
che Autoren einen kettenférmigen Bau, viele jedoch ver-
zweigte und manche gar ringférmige Strukturen fiir Stoffe

wie Alkalipolysuifide, deren saure Muttersubstanzen, die

Wasserstoffpolysulfide, Alkyl- und Aryl-polysulfide, thio-

1) M. Schmidt, in: Inorganic Polymers, Academic Press., New York,
im Druck.
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kolartige Polymere, Polythionsduren usw. Heute besitzen
wir jedoch iiberzeugende experimentelle und theoretische
Beweise dafiir, daB alle diese Verbindungen aus unver-
zweigten Schwefelketten aufgebaut und daB Verzweigun-
s
gen von der Art —s—g—s— nicht existenzfahig sind. Im
Falle der Wasserstoffpolysulfide, ihrer Alkalisalze, orga-
nischen Derivate und Halogenabkdmmlinge verdanken
wir diese Kenntnis im wesentlichen den Arbeiten Fehers
und seiner Schiiler!), von denen auch die treffende Be-
zeichnung ,Sulfane” bzw. ,Sulfanderivate“ vorgeschla-
gen wurde, o
Im folgenden wird zusammenfassend fiber einige Unter-
suchungen berichtet, die einerseits zur Auffindung neuer
kettenformiger Schwefelverbindungen gefiihrt, andererseits
die Natur bereits bekannter Substanzen als Sulfanderivate
erhellt und schlieBlich ganz allgemein eine umfassende Deu-
tung der mannigfaltigen Reaktionen von Schwefelketten
mit nucleophilen Agentien erméglicht haben.

2. Sulfan-monosulfonséuren
a) Monosulfan-monosulfonsdure (Thioschwefelsdure)

Trotz vieler vergeblicher Versuche konnte die in Form
ihrer Salze bereits seit iiber 250 Jahren bekannte Thio-
schwefelsaure H,S,0, erst 1957 wasserfrei dargestellt wer-
den?). Sie entsteht bei der Umsetzung ihrer Alkalisalze mit
Chlorwasserstoff in Ather bei —78 °C:

() N2a,5,0, + 2 HCI > H,S,0, + 2 NaCl

Das Studium dieser Siure erbrachte den iiberraschenden
Befund, daB sie im Gegensatz zu allen friiheren Ergebnis-
sen, nach denen hauptsdchlich schweflige Sdure und ele-
mentarer Schwefel als Zersetzungsprodukte auftreten, ther-
misch vdllig analog zur Schwefelsiure zerfallt, allerdings
schon etwa 350 °C niedriger als diese. Nach Gl. (2) ent-

@ H,8,0; = H,S + S0,

stehen quantitativ Schwefelwasserstoff und Schweteltri-
oxyd. In Umkehrung dieses Zerfalls fiihrt die Umsetzung
stochiometrischer Mengen an H,S und SO, bei tiefen Tem-
peraturen in Ather quantitativ zur freien Thioschwefel-
sdure, die so zu einer leicht zuginglichen Verbindung wur-
de2). Analog wurden aus Mercaptanen bzw. Thiophenolen
kiirzlich erstmals freie S-Alkyl- bzw. Arylthioschwefelsiu-
ren dargestellt?):

3) RSH + SO, - RS—SO,H (R = Alkyl oder Aryl)

Die Uberlegung, daB Thioschwefelsaure gem4B ihrer Bil-
dung und ihrem Zerfall nach Gl. (2) als Monosulfonsaure des
Monosulfans H,S aufzufassen ist, erdffnete einen dritten

%) M. Schmidt, Z. anorg. allg. Chem. 289, 141 [1957].
%) M. Schmidt u. G. Talsky, Chem, Ber., im Druck.
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Weg zu ihrer Darstellung, diesmal vllig 15sungsmittelfrei,
ndmlich durch Thiolyse von Chiorsulfonsdure4.5).

) HO,SCl + HSH - HO,S—SH + Hcl,

Im Prinzip gleich, aber wesentlich langsamer als Chior-
sulfonsidure, reagieren Fluorsulfonsdure und die erste in
freier Form nach Gl. (5) dargestellte Pseudohalogensulfon-

®) HSCN + S0, - HO,S—SCN

sdure, die Rhodansulfonsiure®), mit Schwefelwasserstoff.
Die analog Gl. (5) unter schonenden Bedingungen erstmals
dargestellte Bromsulfonsdure BrSO,H?) wird noch rascher
als Chlorsulfonsdure thiolysiert.

b) Hohere Sulfan-monosulfonsduren

Die Reaktion von SO, mit H,S (Gl. 2) konnte auch auf
hohere Schwefelwasserstoffe ausgedehnt werden. Sulfane
reagieren mit stochiometrischen Mengen Schwefeltrioxyd
in Ather bei tiefen Temperaturen quantitativ unter Bildung
von Sulfan-monosulfonsduren?®:?), einer neuen Klasse von
Schwefelsiuren, deren Grundglied die Thioschwefelsdure
(Monosulfan-monosulfonsaure) ist:

(6) HS,H + SO, » HS,—S0,H (x = 2—6)

Aus H,S, entsteht so Disulfan-monosulfonsaure H,S;0,4
(das Thio-Analogon zur Caroschen Sdure H,SO;), aus H,S,
Trisulfan-monosulfonsiure H,S,0,, aus H,S, Tetrasulfan-
monosulfonsdure H,S;0,, aus H,S; Pentasulfan-monosul-
fonsdure H,;S,0, und aus H,S, als bis jetzt hochstes Glied
dieser Reihe Hexasulfan-monosulfonsdure H,S,0,.

Die thermisch nur wenig bestindigen Verbindungen, die
mit Ausnahme des zweibasigen Grundgliedes starke ein-
basige Sduren darstellen, kénnen als Monodtherate
H,S:0,-R,0 isoliert werden. In konzentrierter Salzsdure
und in Eisessig sind sie, wieder mit Ausnahme des Grund-
gliedes, bei Raumtemperatur einige Zeit bestdndig. Von
Wasser, noch rascher von waBrigen Alkalien, werden sie
zersetzt. Mit Sulfit und Cyanid reagieren sie in waBriger
Ldsung nach

(1 H,8,0,+
bzw.
{8) H,8,0; + (x—2) HCN - H,S,0, + (x—2) HCNS.

(x—2) H,80, > (x—1)H,8,0,

Da diese Abbaureaktionen quantitativ verlaufen, eignen
sie sich vorziiglich zur Analyse der neuen Sauren.

Die Sulfan-monosulfonsduren sind unverzweigte, ge-
winkelte Schwefelketten, an deren einem Ende sich ein
Wasserstoffatom und an deren anderem Ende sich eine
—S04H-Gruppe befindet.

3. Sulfan-disulfonsduren (Polythionsduren)
a) Bisher bekannte Verbindungen

Bis vor kurzem kannte man praktisch nur die Polythion-
sauren H,S,0, bis H,S,0, (hhere Sauren bis H,S,,0, waren
kaum untersucht). Sie waren in Form einiger Salze sowie als
nur voriibergehend bestandige, verdiinnt-wiBrige Losun-
gen bekannt. Die Chemie dieser Stoffkiasse stellte eines der
kompliziertesten Spezialgebiete der anorganischen Chemie
dar, Eine ausgezeichnete Zusammenfassung iiber diese Ver-
bindungen, bevor deren enger genetischer Zusammenhang
mit den Sulfanen erkannt wurde1®), stammt von M. Goeh-

4y M. Schmidt u. G. Talsky, Angew, Chem. 70, 312 [1958].

8) M. Schmidt u. G. Talsky, Chem. Ber. 92, 1526 [1959].

$) M, Schmidt u. G. Talsky, ebenda 93, 719 [1960].

7) M. Schmidt u. G. Talsky, Z, anorg. allg. Chem. 303, 210 [1960].
8) M. Schmidt, ebenda 289, 158 [1957].

%) M. Schmidi u. H. Dersin, Z. Naturforsch. 74b, 735 [1959].

1) M. Schmidt, Z. anorg, allg. Chem, 2§89, 193 [19567].
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ring1). Die Reindarstellung der Salze Mel,S,0, bis Me!,S,0,
sowie ihr Bildungsmechanismus wurden kiirzlich neu un-
tersucht1.12), Die Struktur der festen Salze wurde im we-
sentlichen von Foss!3) aufgeklart.

b) Neuve Erkenntnisse und hohere Suifan-disulfonsduren

Die Entdeckung der Sulfan-monosulfonsduren eréffnete
eine Reihe neuer, besonders iibersichtlicher Wege in das
Gebiet der Polythionsdure-Chemie. So reagieren sie etwa mit
stéchiometrischen Mengen SO, in Ather quantitativ nach

) HO,SS,H + SO, - HO0,SS,S0,H,

wobei reine, wasserfreie Polythionsduren glatt und frei von
Verunreinigungen entstehen. Bisher wurden nach Gl. (9)
die Sduren H,S;0,, H,S,0, H;S;0,, H,S,0, H,S5,0; und
H,S;0,4 synthetisiert4), Die gleichen Verbindungen lassen
sich auch direkt aus Sulfanen und SO, gewinnen:

10) HSyH + 2 S0, - HO,S5,S0,H.

Als dritter Weg zur Synthese von Polythionsduren wurde
die Umsetzung von Sulfan-monosulfonsduren mit jod in
wisseriger Losung nach Gl (11) sowie ihre Oxydation mit

(11) HO4SSyH + J, + HSySO,H > 2 HJ + HO4S—S,x—SO,H

(12) HOSSiH + Cly+ HS4SO4H — 2 HCl + HO,8—8,,—SO,H,

Chlor in wasserfreiem Medium nach Gl. (12) aufgefunden®).
So konnten u. a. die folgenden Siuren gewonnen werden:
Oktathionsidure H,S40,, Dekathionsidure H,S;,0,, Dodeka-
thionsdure H,S,;0, und Tetradekathionsdure H,S,,0,

SchlieBlich fiithren von den Sulfan-monosulfonsauren aus
noch zwei weitere Wege direkt zu freien Polythiosnauren,
nidmlich einmal ihre Kondensation mit Chlorsulfanen5-17)
nach Gl. (13) und zum anderen die Kondensation mit
Chlorsulfonsdure4.1?) nach Gl. (14).

(13) HO,8S H+ CISyCl+ HSxSO4H > HO,S—8,x | y—S0,H+ 2HC

y

(14) HO,SSyH + CISO,H - HO,85,50,H + HCI.

Diese fiinf Darstellungsverfahren fiir Polythionsiuren zeigen
einen engen genetischen Zusammenhang zwischen den Stoffklassen
der Sulfane H,8,, der Sulfan-monosulfonsiuren H,8,0, und der
Polythionsiuren H,S,04 auf, der fiir das Verstindnis der viel-
geitigen und komplizierten Reaktionen der Polythionsiuren we-
gentliche Gesichtspunkte liefert. Es handelt sich bei den Polythio-
naten danach um die Salze von Disulfonsiuren der Sulfane H,S..
Der Bau der Sulfan-disulfonsauren (Polythionsiduren) ergibt sich
aus den verschiedenen Synthesen: es handelt sich um gewinkelte,
unverzweigte Schwefelketten mit je einer SO, H-Gruppe an beiden
Enden.

4. Polymere Schwefelverbindungen
aus Thiokohlensdure

Thiosduren sind Schwefelanaloga der gewdhnlichen
Sauerstoffsauren, in denen ein oder mehrere Sauerstoff- .
atome durch Schwefelatome ersetzt sind. Haufig existieren
diese Siuren iiberhaupt nicht im freien Zustand oder sind
doch wenigstens erheblich unbestandiger als ihre Sauerstoif-
analoga (vgl. z.B. HyS,0;—H,S0,). Eine wichtige Ausnahme
von dieser Regel macht Trithiokohlenséure, H,CS,, die in
freier Form bei Zimmertemperatur einige Zeit haltbar ist,
wihrend freie Kohlensiure17#) nur bei tiefen Temperaturen
existiert.

1) M., Goehring, Fortschr. chem. Forsch. 2, 444 [1952].

1) M. Schmidt u. Th. Sand, Dissertat, Th. Sand, Univ. Miinchen

1961,

13y Q. Foss, Adv. inorg. Chem. Radiochem. 2, 237 [1960].

) M. Schmidt, Z. anorg. allg. Chem. 289, 175 [1957].

18) M. Schmidt u. B. Wirwoll, ebenda 303, 184 [1690].

18) M. Schmidt, B. Wirwoll u, E. Fliege, Angew. Chem. 70, 506 [19568].
17) F, Feher, J. Schotten u. B. Thomas, Z. Naturforsch. 73, 624

[1958].
17a) A, G. Galinos u, A. A. Carotti, J. Amer, chem. Soc. §3, 753 [1961].
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Nachdem die Umsetzung freier Thioschwefelsdure mit
Chlorsulfanen unter S—S-Verkniipfung gelungen war5-17)
(GL. 13), sollte auch freie H,CS, auf ihre Fahigkeit zur Kon-
densation mit Chlorsulfanen hin untersucht werden. Tat-
sachlich reagieren stochiometrische Mengen der Ausgangs-
materialien in organischen Losungsmitteln bereits bei tiefen
Temperaturen nach Gl. (15).

|
(15) CIS,Cl + ns—{_sH + CIS,Cl + ns—sh + CISCl +

S
| g g i
H$—C~SH + - Cl—8,—§—C~§8—8,—§—C~§—8--5,—C—SH.
Diese Kondensationspolymerisation schreitet fort, bis
die nach der Summengleichung (16) gebildeten langen Ket-
ten oder groBen Ringe aus dem Losungsmittel ausfallen.

(16) n HyCSs + n SxCly > (CSx+g)y + 2n HCI

Aus H,CS, und S,Cl; (n == 1 bis 6) wurden so dargestellt:
(CSa)xs (CSs)xs (CSg)xs (CSy)x, (CSg)x und (CS,),18:19). Sie
bilden bei Raumtemperatur gelb bis orange gefarbte Pulver,
die sowohl in Wasser als auch in organischen Ldsungs-
mitteln unldslich sind. Losliche niedermolekulare Formen
konnten nicht isoliert werden.

Die Bildung aus den kettenférmigen Chlorsulfanen, das
chemische Verhalten und das 1R-Spektrum der Verbindun-
gen zeigen, daB es sich um lange Schwefelketten bzw. groie
Ringe handelt, in die regelmaBig zwischen 3, 4, 5, 6, 7 oder

S

8 Schwefelatome jeweils eine —ﬂ—-(}ruppe eingebaut ist.

Sie dhneln damit den ebenfalls erst kiirzlich dargestellten

Polymeren2) (CH,S,)x, (CH,Sy)x, (CHpSy)x, (CH,Ss)x
S

(CH,Ss)x, (CH,S;)x und (CH,S)yx, die anstelle der —g—-
Gruppe —CH,—-Gruppen tragen. Im letzteren Fall ist auch
die Synthese eines niedermolekularen (CH,S), gelungen?),
das sich vom Sg-Ring durch symmetrischen Ersatz von vier
Schwefelatomen durch vier —CH,—-Gruppen ableitet.
amn
Die Verbindungen vom Typ (CS,)y, die thermisch zwi-
schen 150 und 200 °C nach Gl. (17) in Schwefelkohlenstoff
und plastischen Schwefel zerfallen, sind gegen Wasser und
wiBrige Sauren bemerkenswert bestandig. Selbst von Lau-
gen werden sie nur langsam angegriffen.

(CSp)x > x CS; + (Sp-2)x

5. Polymere Schwefelverbindungen
aus Thiophosphorsduren
a) Sulfan-phosphonsduren
Monothiophosphorsaure H,PO,S enthalt nur eine kon-
densationsfihige HS-Gruppe und sollte deshalb bei der Um-
setzung mit Chlorsuifanen niedermolekulare Produkte lie-
fern. In der Tat konnten so nach

(18) (HO),0PSH + CISCI + HSPO(OH), -
(HO),0P—S$—S—S—~PO(OH), + 2 HCl
(19)  (HO),POSH + CISSCl+ HSPO(OH), —

(HO),0P—~8—S—S—§—PO(OH), + 2 HCl

die ersten beiden Vertreter der Sulfan-phosphonsduren
H,P,0,S« dargestellt werden!®). Sie sind unter Luftaus-
schluB bei Zimmertemperatur bestandig, wahrend sie von
Wasser langsam zersetzt werden. Aus frisch bereiteten was-
serigen Losungen konnen die bestindigen Bariumsalze
Ba,P,0,S; und Ba,P,0,S, gefillt werden.

18) M. Schmidt u. F. Rankl, Dissertat. F. Rankl, Univ. Miinchen 1960,
1) M, Schmidt u. H. Moisdérfer, unverdffentl.

20) M. Schmidt u. K. Blaettner, Dissertat. K. Blaettner, Univ, Miin-

chen 1960.
1) M, Schmidt u. K. Blaettner, Angew. Chem. 77, 407 [1959].
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b) Hochpolymere Verbindungen (PSx)n

Im Gegensatz zur Monothiophosphorsaure enthilt die
Tetrathiophosphorsdure, HyPS,, drei kondensationsfahige
HS-Gruppen. Sie konnte erst vor kurzem in freier Form

(20)
(21)

2x H4PS, + 3x SCl, - (PS; 5)3x + 6x HC!
2x HgPS, + 3x §;Cl; - 2 (PS;)x + 6x HCIL,

dargestellt werden?2.2%). In Analogie zur Thiokohlensédure
reagiert sie mit Chlorsulfanen nach Gl. (20) und (21), wobei
der Reaktionsverlauf folgendermaBen symbolisiert werden
kann:

HS_S SH SI
l|> + 3CLSy — Clsx—s—lL—S—sx—Cl + 3 HCl
SH $—8,Cl
S SH
V4 \P/
AN 7\
) SH

S S

N /o
+65,Cl,
— 6 HCI

Die gebildeten plastischen, gelben Polymeren sind bei

‘Raumtemperatur bestindig. Oberhalb ~200 °C zerfallen

sie. Sowohl in organischen Losungsmitteln als auch in Was-
ser sind sie unléslich; von Laugen werden sie zersetzt.

6. Reaktionen voﬁ Sulfan-sulfonsduren
mit nucleophilen Agentien

Eine vergleichende Untersuchung des Verhaltens von
Sulfan-monosuifonsduren und Sulfan-disulfonsiuren hat er-
geben, daB beide Verbindungsklassen beim Behandeln mit
nucleophilen Agentien die gleichen Abbauprodukte erge-
ben, daB also bei vielen Reaktionen der Sulfan-disulfon-
sduren Sulfan-monosulfonsduren als Zwischenprodukte auf-
treten, Viele Einzelreaktionen der Sulfan-disulfonsduren
sind als eine Art Verseifungsvorgang dieser Verbindungen
durch H,80,, H,S,04, HCN, HOH, HSH usw. zu verstehen,
d. h. als Aufspaltung der Schwefelketten unter Anlagerung
der Bestandteile der verseifenden Substanzen an die ent-
stehenden freien Enden der Ketten. Alle diese Reaktionen,
die ausnahmslos in Stufen verlaufen, fithren primaér zu einer
Sulfan-monosulfonsaure, die dann weiter abgebaut wird.
Diese Deutung erklart die Vielfalt der Einzelreaktionen der
Sulfan-disulfonsiuren und vor allem auch neue experimen-
telle Ergebnisse, die bei Arbeiten mit radioaktiv markier-
tem Schwefel?32) erhalten wurden.

Am Beispiel der Reaktion von Sulfan-sulfonsiuren mit
Sulfit, dem sogenannten Sulfit-Abbau, 148t sich die Hypo-
these des stufenweisen Abbaus etwa so formulieren?s®):

+HISO,H +HSOH
HO,$—8—8——8—8—SO0sH —> 3 H,5,0; + H,5,0,
" +HSO,H

(22)

#2) M. Schmidt u. K. Resch, Diplomarbeit K. Resch, Univ. Miinchen
1957, -

8) M. Schmidt u. M., Wieber, Diplomarbeit M. Wieber, Univ. Miin-
chen 1960.

238) J. A. Christiansen u. W. Drost-Hansen, Nature [London] 764,
759 [1949].

38b) G. Talsky, Dissertat., Univ. Miinchen 1959,
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Danach muB, wie das auch experimentell bestatigt wird,
aus einem Mol Sulfan-disulfonat beim Sulfitabbau neben
der von der Kettenlidnge abhingigen Menge Thiosulfat (im
formulierten Fall der Tetrasulfandisulfonsaure 3 Mol) im-
mer ein Mol Trithionat gebildet werden. Beim Abbau von
Sulfanmonosulfonsduren nach

+HSO,H +HISO,H
23) HO4S~S—S——5—SH —> 4 H,5,0,
" +HSOgH

kann kein Trithionat entstehen. In Ubereinstimmung mit
den experimentellen Befunden wird nur, mengenmaBig von
der Kettenlinge abhingig (im formulierten Fall der Tetra-
sulfan-monosulfonsaure 4 Mol) Thiosulfat gebildet.

Auch der an sich schon lange bekannte und analytisch
verwertbare Cyanidabbau von Sulfan-disulfonaten 1aBt
sich so befriedigend deuten®P®):

+HCN
: +H,0
(24) HO,S—S—8—S—S—SOH —> NCSO,H (~—->
HCN + H,S0,) + HO,S—S—S~S—SH
+HCN
(25) HO,S-S—S—S—SH —» HO,5—S—S—SH + HSCN
+HCN
(26) HO,8—8—S—8H —> HO,S—S—SH + HSCN
HO,S-S—SH —> HO,$—SH + HSCN
@n +HCN
(28)  H,S,04 + 3 HCN —» 3 HSCN + H,5,0; + H,S0,

Die fiir das Beispiel der Tetrasulfan-disulfonsdure (Hexa-
thionsiure) formulierten Reaktionen beschreiben das Ver-
halten von Sulfan-disulfonsiuren und Sulfan-monosulfon-
sauren gegeniiber HCN in wdésseriger Losung.

Der Arsenit-Abbau von Sulfan-disulfonaten?4), der quan-
titativ nach Gl. (29) verlauft, deutet ebenfalls auf das Vor-

OH

(29)8,02- + (x~1) AsO- T M7 25,00 + (x—2) AsO,83-
X

+ HAsO -
liegen des gleichen stufenweisen Abbaumechanismus von
Schwefelketten durch Arsenit hin, wie er im Falle von Sul-
fit und Cyanid beobachtet wird.

Die Reaktionen von Sulfan-disulfonaten mit Sulfiden
und Basen verlaufen wieder nach dem gleichen Schema,
wobei S2~ bzw. HS—- und HO- nucle‘oP’hil angreifen.

Man weiB, daB Sulfan-disulff-Lonajsungen, die etwas
Sulfit oder Thiosulfat enthalten (herrihrend von den iib-
lichen Darstellungsmethoden), sich in einer komplizierten
Vielzahl von Einzelreaktionen zersetzen unter Bildung aller
moglichen anderen Sulfan-disulfonate. Bezieht man rein
formal die schweflige Sdure H,SO; als erstes Glied in die
Reihe H,S,0, mit ein, dann lassen sich diese Einzelreak-
tionen, wieder unter Annahme der oben erwdhnten Spal-
tungsprozesse, durch zwei allgemeine Gleichungen deuten:

(30)
31)

Gl. (30) gilt fiir den ersten Reaktionsschritt. Entsteht da-
bei eine Sulfan-monosulfonsdure mit mehr als zwei Schwefel-

atomen in der Molekel, dann wird diese nach Gl. (31) (die
auch fiir alle weiteren Abbauschritte gilt), weiter abgebaut.

H;Sx04 + HySyO; = HySy4304+ H,5x-30,
H,Sx0;+ H8yO0y & H,ySx-105+ HySy. 04

1y M, Schmidt u. R. Wdgerle, Dissertat. R, Wdgerle, Univ, Miinchen
1960.
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Es lassen sich so die Einzelreaktionen der Sulfan-disulfo-
nate in waBriger Losung bei Gegenwart von Sulfit oder
Thiosulfat als Gleichgewichtsreaktionen zwischen den Stoff-
klassen der Sulfan-monosulfonsduren und Sulfan-disulfon-
sduren verstehen.

7. Reaktionen von Sulfanen
mit nucleophilen Agentien

Um die aus dem Studium des Verhaitens der Sulfan-
sulfonsduren abgeleitete Hypothese eines stufenweisen Ab-
baus von Schwefelketten noch weiter zu priifen, wurden
auch die Reaktionen der Sulfane selbst gegeniiber nucleo-
philen Agentien untersucht. Vergleicht man etwa den
Sulfit-Abbau von Sulfan-di- und -monosulfonsduren mit
einem formal analogen Sulfitabbau der Sulfane, dann er-
gibt sich folgendes Bild:

+HSO;H +HSOH
(32) HS—S——S— SH —> H,;8 + 3 H,S,0,

© FHSO.H

Danach muB pro Mol Sulfan jeweils ein Mol H,S und,
von der Kettenldnge abhdngig, Thiosulfat entstehen. Das
ist tatsdchlich der Fall. Danach werden auch Sulfane von
Sulfit nucleophil abgebaut. Die Bestimmung der dabei ent-
stehenden Produkte erlaubt eine einfache quantitative
Analyse dieser duBerst empfindlichen Stoffklasse?2s).

Ebenso gut wie der Sulfitabbau ist auch der Cyanidabbau
von Sulfanen analytisch verwertbar#3), der nach folgendem
Schema, wieder in einzelnen Stufen, quantitativ verlduft:

+HCN +HCN
33) HS—S- §—SH —» H,S + 3 HSCN

‘+HCN'

8. Reaktionen von elementarem Schwefel
mit nucleophilen Agentien

Nachdem sich die Ubertragung der Hypothese, die zur
Erkliarung der Reaktionen von Sulfan-disulfonsduren und
Sulfan-monosuifonsduren mit nucleophilen Substanzen auf-
gestellt wurde, auf analoge Umsetzungen von Sulfanen als
fruchtbar erwiesen hatte, sollten diese Gedankengange
auch noch auf die einfachste Verbindung mit —S—S-Bin-
dungen angewandt werden, ndmlich auf den elementaren
Schwefel selbst.

Die altbekannte Bildung von Thiosulfat aus Sulfit und
Schwefel wird gewéhnlich einfach als
34) Na,S0, + S - Na,$;0,
formuliert, doch muf die Bruttogleichung in Wirklichkeit
35) 8 Na,S0; + S; - 8 Na,8,0, '

lauten, weil Schwefel ja als Sg-Molekiil vorliegt. Daraus
geht klar hervor, daB die Thiosulfatbildung nicht direkt
aus den Ausgangsmaterialien erfolgen kann, sondern iiber
irgendwelche Zwischenstufen verlaufen muB. Wir konnten
den Verlauf dieser Reaktion aufklaren und zeigen, daB da-
bei die gleichen Vorgénge ablaufen wie beim Sulfit-Abbau

+HSO,H
SN
A8
%) S s HS—§—5—S—S—S_S—S—S0,H
(36) L S s $-5-50,
N
@n H,8:04 + 7 H,80, > 8 H,S,0,,

28) M. Schmidt u. G, Taisky, Z, analyt. Chem. 166, 274 [1959].
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kettenformiger Schwefelverbindungen?®). Zunichst wird
eine Bindung im Schwefelring aufgespalten unter Bildung
von Oktasulfan-monosulfonsiure (Gl. 36), die dann, wie in
Gleichung (23) formuliert, stufenweise nach Gl. (37) abge-
baut wird, wodurch sich Bruttogleichung (35) ergibt.

Die Anwendung der Ergebnisse von Untersuchungen an
den S#éuren H,S$;0, hat so zum ersten experimentellen Be-
weis fiir die Richtigkeit eines Teiles der bereits 1950 von
Foss auf Grund theoretischer Uberlegungen vorgeschlage-
nen Konzeption??) gefithrt, nach welcher der erste Schritt
bei der Reaktion von Schwefel mit Sulfit die nucleophile
Aufspaltung des Sg-Ringes ist (ahnliche Formulierungen
wurden inzwischen von Bartlett auf Grund kinetischer Un-
tersuchungen fiir die Umsetzungen von Schwefel mit ter-
tidfren Phosphinen und Cyanid aufgestellt?8.%), Die wei-
teren Vorstellungen von Foss, nach denen die Schwefel-
ketten mit Sulfitgruppen an einem Ende nur als instabile
Zwischenprodukte aufgefaBt werden diirfen, sind dagegen
durch die neuere Entwicklung iiberholt.

Die Tatsache, dal Schwefel in der Kilte mit wisserigen Sulfit-
16sungen praktisch nicht reagiert, ist primiar keine Frage der
Reaktionsgeschwindigkeit, wie man zun#chst vermuten koénnte;
Schwefel ist einfach zu hydrophob, um unter solchen Bedingungen
mit wisserigen Losungen reagieren zu kdnnen. Dies liel sich auf
einfache Weise zeigen: 138t man Schwefel in einem organischen
Losungsmittel wie CHCl, oder CCl,, fiigt dann eine ausreichende
Menge wiisseriger Natriumsulfitlésung zu und homogenisiert an-
schlieBend das zweiphasige Gemisch mit Methanoel oder Athanol,
dann wird der gesamte Schwefel bereits bei Zimmertemperatur
innerhalb weniger Sekunden quantitativ nach Gl. (36) und (37)
zu Thiosulfat abgebaut. Darauf liel sich ein einfaches Verfahren
gur titrimetrischen Bestimmung (Titration des gebildeten Thio-
sulfats) von elementarem Schwefel aufbauen, das der Oxydation
des Schwefels zu Sulfat mit der nachfolgenden langwierigen gravi-
metrischen Bestimmung weit iiberlegen ist23).

Mit Cyanid reagiert Schwefel unter den gleichen Be-
dingungen (homogene organisch-wafrige Phase), wieder
in einem stufenweisen nucleophilen Abbau, ebenfalls schon

(38) Sg+ 8 CN- - 8 SCN-

bei Zimmertemperatur in kiirzester Zeit quantitativ. Die
colorimetrische Erfassung des dabei nach Gl.(38) gebildeten
Rhodanids stellt die wohl rascheste und einfachste quan-
titative Bestimmung von elementarem Schwefel dar28),

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurden auch die Re-
aktionen anderer nucleophiler Agentien mit Schwefel und ketten-
formigen Schwefelverbindungen untersucht und dabei wieder vol-
lig analoge Umsetzungen aufgefunden, wodurch die Hypothese des
stufenweisen Abbaues von Schwefelketten erneut bestdtigt wurde.
In den Kreis dieser Untersuchungen wurden z. B. Arsenit- und
Nitrit-Ionen sowie Grignard-Verbindungen und Metallalkyle als
nucleophile Agentien einbezogen, wobei teilweise schon langer be-
kannte Umsetzungen in ihrem Reaktionsablauf aufgeklirt, aber
auch neue, analytisch und priparativ interessante Reaktionen
aufgefunden werden konnten?*).

So fithrt etwa die Umsetzung von elementarem Sehwefel mit den
nur noch sehr schwach nuecleophilen Nitriten in wasserfreiem Me-
NaNoO,
AN
AN
39 S S —>» Na—S§—S—S—S8—8—S—S—S—NO,

\s s/

\s/
+NO,Na +NO,Na +NO,Na +NO,Na
(40) Na—S—S —i§——5—8——§—8§——S—NO; —> 8 NaNO,§
+NO;Na +NO;Na +NO,Na
8) M. Schmidt u. H. Heinrich, Angew. Chem. 70, 572 [1958].
37) Q. Foss, Acta chem, scand. 54, 404 [1950].
28) P, D. Bartlett u. G. Meguerian, J. Amer. chem, Soc. 78, 3710

[1956].
) P, D. Bartlett u. R, E. Davis, ebenda 80, 2513 [19568].
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dium iiber die Aufspaltung des 8,-Ringes und nachfolgendem Ab-
bau der Zwischenverbindungen nach Gl. {39) und (40) primér zu
Thionitraten. Diese naturgemaB ingtabilen Verbindungen zerfallen
sofort nach Gl. (41) in N,O und Thiosulfat. Die nach der Brutto-

@n 2 NaNO,S - Na,5,0, + N,0

gleichung (42) verlaufende Umsetzung ermdglicht eine einfache
priparative Darstellung wasserfreier Thiosulfate3®8L),

(42) Sy + 8 NaNO, - 4 Na,5,0,+ 4 N,0

Die Hypothese eines stufenweisen Abbaus von Schwefel-
ketten durch nucleophile Agentien erlaubt eine einheitliche
Betrachtungsweise aller Reaktionen der Sulfan-disulfon-
siuren (Polythionsauren), Sulfanmonosulfonsiuren und
Sulfane einschlieBlich ihrer anorganischen und organischen
Derivate sowie des elementaren Schwefels selbst mit nucleo-
philen Reaktionspartnern (wie 82—, SH-, CN-, OH-,
§;042~, HSO;~, NO,-, AsOg3-, Metallalkylen usw.). Die
Spaltung der S—S-Bindung durch das nucleophile Agens X-
ist eine Sy2-Reaktion, die durch eine Polarisierung der
§—S-Bindung durch das sich nadhernde Agens X- eingelei-
tet wird.

5— 3+
~8-§-8— + X~ —S_8— >—§---$— > —S—+ 5~
X X

Diese Vorstellungen iiber die Reaktionen kettenfdrmi-
ger Schwefelverbindungen machen manche schon lange
bekannte, aber noch nicht erklarbare Tatsache leicht ver-
standlich. Ein Beispiel dafiir sind etwa die Verhéltnisse in
wisserigen Polysulfidldsungen, wie sie durch Auflésen von
Schwefel in Alkalisulfidlésungen entstehen. Die Bestan-
digkeit solcher Ldsungen, die ja durch Hydrolyse gebildete
freie Sulfane enthalten, die sonst bereits durch Alkalispu-
ren stiirmisch zersetzt werden, war unverstédndlich; ebenso
die Tatsache, daB in dem komplizierten Gemisch immer nur
unverzweigte Schwefelketten vorkommen und daraus beim
Ansauern nie einheitliche Schwefelwasserstoffe, sondern
immer nur Sulfangemische isoliert werden kdnnen.

Nach unseren Vorstellungen 1dst sich Schwefel in Alkali-
sulfidlosungen, weil der Sg-Ring durch §2- bzw. SH- unter
Bildung eines Nonasulfids nach Gl. (44) aufgespalten wird,

43) S, + Na,5 -+ Na—S—S—§—S—§—S—S—S—S—Na,

das dann von SH- nach dem erlduterten Mechanismus wei-
ter zu kiirzeren Ketten abgebaut wird; gleichzeitig werden
dabei aus den S2--lonen {iber S,2—, S;2- usw. langere Ketten
aufgebaut, die ihrerseits dann wieder in den Abbau eingrei-
fen konnen. Die Vorgénge lassen sich somit als dauernder
»Sulfidabbau®“ von Polysulfiden und gleichzeitiger ,,Poly-
sulfidaufbau von Sulfiden beschreiben, bei dem naturge-
miB immer nur unverzweigte Schwefelketten, aber niemals
definierte Verbindungen stabil nebeneinander vorliegen
konnen. Es liegt ein dynamisches Gleichgewicht zwischen
Sulfiden verschiedener Kettenldnge vor; solche Loésungen
sind also nur ,,pseudobestandig*3?).
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