ist nicht schwierig, Modelle fiir Tunnelprozesse zu entwer-
fen, die zu dquivalenten Strukturen fiihren und bei denen
4. das Vorzeichen dndert. Beispiele sind eine innere Rota-
tion oder ein Durchschwingen des SO,-Molekiils von einer
Seite der a-Achse zur anderen, verbunden mit einer kon-
zertierten Bewegung des C,H,-Molekiils. Da der Energie-
unterschied zwischen den Zustinden nur 24.45 MHz be-
trigt, hat die Barriere, die das Tunneln behindert, eine
merkliche Ausdehnung.

Zu diesem Zeitpunkt ist es schwierig abzuschitzen, wie
dhnlich die mittleren Strukturparameter den Gleichge-
wichtswerten sind. Zur weiteren Verfeinerung der Struktur,
zur Unterscheidung zwischen den mdéglichen Strukturen
von Abbildung 2 und zum Erhellen des Tunnelprozesses
sind Isotopenstudien notwendig. Auch kann die Moglich-
keit von mehreren Tunnelprozessen mit unterschiedlichen
Barrieren zwischen dquivalenten Strukturen ohne tieferge-
hende Untersuchungen nicht ausgeschlossen werden.
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Auflosung von elementarem Schwefel in Wasser
durch kationische und anionische Tenside**

Von Ralf Steudel* und Gabriele Holdt

Elementarer Schwefel gehort zu den besonders hydro-
phoben Substanzen, die von Wasser weder benetzt noch
gelost werden. Die Loslichkeit von orthorhombischem a-
Ss in Wasser betrégt bei 20°C nur 5 ug L~ """ und ist damit
praktisch vernachlidssigbar. Eine Auflésung gréBerer Men-
gen Schwefel in wiBrigen Medien gelang bisher nur durch
chemische Reaktionen, z. B. Oxidation oder nucleophilen
Abbau mit Sulfiden. Wir haben nun gefunden, daB die
Loslichkeit von a-Sg in H,O mindestens um den Faktor
5000 erhoht wird, wenn neutrale Tenside zugegen sind, die
das Sg-Molekiil chemisch nicht verindern. Die amphiphi-
len Tenside!® 1-3 wurden auf ihre Eignung zur Solubili-
sierung von Schwefel untersucht.

[*] Prof. Dr. R. Steudel, G. Holdt
Institut far Anorganische und Analytische Chemie der Technischen
Universitat, Sekr. C2
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

[**] Schwefelverbindungen, 119. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie geférdert. Wir danken Herrn Prof. Dr. J.-G. Kuenen (Delft) fir
den Hinweis auf {12] und [13]. - 118. Mitteilung: D. M. Giolando, M.
Papavassiliou, J. Pickardt, T. B. Rauchfuss, R. Steudel, Inorg. Chem. 27
(1988) 2596.
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1: ,,SDS*, Natrium-dodecylsulfat {C,;H,sSO,Na}

2. ,Tergitol 7, Natrium-[4-ethyl-1-(3-ethylpentyl)octyl]-
sulfat [Cy,H35S0,Na]

3: ,,CTAB", Hexadecyl(trimethyl)ammoniumbromid
[C16H33(CH3)sNBr]

Cyclooctaschwefel im UberschuB8 (a-Sg, umkristallisiert
aus CS,; 1 mg mL ') der Partikelgroie 160-200 pm wurde
mit 10-50 mL H,O und einer definierten Masse Tensid in
einem Kolben bei definierter Temperatur fiir eine gewisse
Zeit magnetisch geriihrt. Kleine Proben (ca. 1 mL) wurden
mit einer Spritze gezogen, durch ein Filter von 0.45 pm Po-
renweite™ gepreBt und durch Hochdruckfliissigkeitschro-
matographie unter Verwendung einer Octadecylsilan-
Trennsiule quantitativ auf Sy untersucht®. Blindproben
ohne Tensid ergaben keinen Sg-Peak, da die Nachweis-
grenze unserer Apparatur bei ca. 0.1 pg mL~' liegt. Abbil-
dung 1 zeigt die zeitliche Zunahme der Sy-Konzentration

Sglug mL™
20{ 8

164

t Ih]

Abb. 1. Zeitabhiingige Zunahme der S,-Konzentration in einer wilrigen Lo-
sung von SDS 1 bei 22°C (50 mg 1 mL ™'} nach dem Mischen der Kompo-
nenten bei t=0.

fiir den Fall von SDS 1 bei 22°C und einer Tensidkonzen-
tration von 50 mg mL~'. Die nach 90 min erreichte Sitti-
gungskonzentration betrigt 20 ug mL ™' Sq, d.h. 4000mal
mehr als in reinem Wasser. Bei 10 mg 1 mL~' wurde eine
Sittigungskonzentration von 2.8 ug Sz mL~! erreicht.
Auch bei Verwendung von 2 oder 3 (je 10 mg mL~")
wurde vollig analog nach 90 min der Sg-Sattigungswert er-
reicht, der bei 22°C fiir 2 7.5 ug mL~' und fiir 3 8.2 ug
mL~! betrigt'®!, Bezogen auf die gleiche Masse Tensid 16st
3 also am meisten Sz auf. Eine gesattigte Losung von 3
ergab nach 60 min eine Sg-Konzentration von 26.5 pg
mL ™' (22°C) - das ist das 5300fache der Loslichkeit in rei-
nem Wasser.

In Abbildung 2 ist die Abhingigkeit der S,-Sattigungs-
konzentration von der Tensidkonzentration bei 22°C dar-
gestellt. Fiir alle drei untersuchten Tenside ergaben sich

Sa lug mL™)

1 [mg m.Y)

Abb. 2. Abhingigkeit der S,-Sittigungskonzentration in wiiBrigem SDS 1 bei
22°C von der Tensidkonzentration. Die Ausgleichsgerade hat die Form
y=0.38x+3.9 (Korrelationskoeffizient: 0.994).
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dhnliche, in gewissen Bereichen lineare Funktionen. Im
Falle von 1 schneidet die Ausgleichsgerade die Abszisse
bei etwa 3.9 mg mL~"' (0.014 mol L"), d.h. eine stirkere
Solubilisierung von Sy findet erst oberhalb dieser Konzen-
tration statt, die gut mit der kritischen Micellbildungskon-
zentration von 1 bei Raumtemperatur (0.011 mol L~'")
ubereinstimmt. Allerdings wurden auch bei nur 1 oder
2mg 1 mL~" noch kleine Sg-Konzentrationen (0.5+0.2 pg
mL~') gemessen. Das UV-Absorptionsspektrum einer S;-
Losung in wiBrigem Tergitol 7 2 ist den Spektren gleich
konzentrierter Sy-Losungen in Methanol/Wasser (80/20
»/v)™ und in Cyclohexan sehr dhnlich; die Extinktionen
im Bereich 235-300 nm liegen bei Sg in 2 zwischen denen
in CH;OH/H,0 und C¢H,, (siche Abb. 3).

Extinktion
w

2.0 280 320 Alnm]
Abb. 3. UV-Absorptionsspektren von S5 in Methanol/Wasser (80/20 v/v;
16.0 mg mL~'; Kurve 1), in wiBrigem Tergitol 7 2 (16.7 mg Sg mL ~': Kurve

2) und in Cyclohexan (17.1 mg Sy mL~'; Kurve 3). Alle drei Spektren wur-
den mit Vergleichskiivette gemessen.

Mit steigender Temperatur nimmt die Sg-Sattigungskon-
zentration bei konstanter Tensidkonzentration erwartungs-
gemadB zu, und zwar besonders im Bereich 40 bis 60°C
(siche Abb. 4).

Sglug mL™Y
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Abb. 4. Temperaturabhangigkeit der Sy-Sattigungskonzentration in einer
wilrigen Losung von Tergitol 7 2 (10mg 2 mL~').

1, 2 und 3 bilden in Wasser oberhalb einer kritischen
Konzentration sphirische oder stabférmige Micellen, wo-
bei im Falle von 1 die mittlere Teilchenzahl pro Micelle
ca. 55 betragt®®. Im Inneren der Micelle befinden sich die
unpolaren Kohlenwasserstoffreste, die sich wie ein flissi-
ges Losungsmittel verhalten und Sg-Molekiile einlagern
konnen'®. Diese Sittigungskonzentration ist um so gréfler,
je linger die Kohlenwasserstoffketten sind, da diese das
Volumen des unpolaren Micellanteils bestimmen. Mit stei-
gender Tensidkonzentration nehmen Anzahl und Grofle
der Micellen zu, und dementsprechend steigt die Sg-Sitti-
gungskonzentration linear an. Nimmt man bei 1 eine Mi-
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cellgr6Be von 55 Anionen an, dann entspricht die Sg-Kon-
zentration von 0.77 ug mL ™' bei einer Tensidkonzentra-
tion von 5mg mL ™' rund einem S,-Molekiil auf 100 Mi-
cellen oder auf 5500 Molekiile 1. Diese Zahl ist als unterer
Grenzwert anzusehen, da bei der Rechnung diejenigen
Tensidanteile vernachlissigt wurden, die an den Phasen-
grenzen gebunden oder die monomer gelost sind. Die Los-
lichkeit von a-Sg in vergleichbaren Kohlenwasserstoffen
wie n-Heptan betrdgt bei 25°C ein Sg-Molekiil auf 700
Heptanmolekiile.

Orientierende Versuche zeigen, daf3 auch andere Schwe-
felallotrope (z. B. S¢) in wiBrigen Tensidlosungen aufgeldst
werden konnen, obwohl hierbei eine langsame Umwand-
lung in das stabilere Sy erfolgt. Es ist zu erwarten, daf3
auch andere unpolare und in Wasser praktisch unlosliche
Molekiilverbindungen (z. B. weiller Phosphor Py, cyclische
Selensulfide Se,S,, Diorganosulfane R,S,, Schwefelstick-
stoffverbindungen wie S;N,, etc.) auf diese Weise in wil-
rigen Phasen geldst werden kénnen, so daBB chemische Re-
aktionen dieser Stoffe in Wasser durch Tenside erheblich
beschleunigt werden soliten.

Unsere Befunde erkldren jetzt, wie es moglich ist, daB3
bestimmte Schwefelbakterien elementaren Schwefel trotz
seiner Unloslichkeit schon bei 20-25°C enzymatisch oxi-
dieren. Hierzu gehéren z. B. Thiobacillus ferrooxidans und
Thiobacillus thiooxidans, die bei der bakteriellen Erzlau-
gung eine entscheidende Rolle spielen!'!, Diese Organis-
men wachsen direkt auf den im Kulturmedium suspendier-
ten Schwefelpartikeln, aus denen S; offenbar dadurch her-
ausgelost wird, daB einerseits das Bakterium Tenside aus-
scheidet (z.B. Hydroxyfettsiuren, Phosphatidylinositol
oder Ornithinderivate!'?)), andererseits sich die Sy-Mole-
kiile in den hydrophoben Regionen der duleren Bakterien-
membranen, die den Tensidmicellen dhneln, auflosen!'?.
Auf diese Weise wird S; wahrscheinlich in das Zellinnere
transportiert, wo der chemische Abbau - Oxidation zu Sul-
fat - stattfindet.
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