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MAX SCHMIDT und GERHARD TALSKY 

Uber Sauren des Schwefels, V1) 

ABBAU KETTENFORMIGER SCHWEFELVERBINDUNGEN 

Aus dem lnstitut ftir Anorganische Chemie der Universitat Mihchen 
(Eingegangen am 5. Mai 1957) 

Die Reaktionen der Sulfan-disulfonsauren, Sulfan-monosulfonsauren, Sulfane 
und des elementaren Schwefels mit basischen Substanzen werden von einem ein- 
heitlichen Gesichtspunkt aus als Aufspaltung der S -S-Bindung durch 
nucleophile Agenzien gedeutet. - Es wird eine einfache Methode zur yuantitati- 
ven Bestimmung von Sulfanen und von elementarem Schwefel angegeben. Die 

Verhaltnisse in walrigen Polysulfidl6sungen werden diskutiert. 

Die iibersichtlich verlaufende Synthese der wasserfreien Polythionsauren aus Sul- 
fan-monosulfonsauren bzw. Sulfanen und Schwefeltrioxydz) hat gezeigt, daR es sich 
bei diesen Sauren, im Gegensatz zu friiheren Anschauungen, nach denen die Polythio- 
nate als Sulfite bzw. Thiosulfate von S2@ und S22@ aufgefaDt wurden, um die Disulfon- 
sauren der kettenformig gebauten Sulfane handelt. Die Reaktionen dieser Sulfan- 
disulfonsauren mit Sulfit, Thiosulfat, Cyanid, Alkalien usw. wurden als eine Art 
Verseifungsvorgang gedeutet, bei dem die Schwefelketten unter Anlagerung der Be- 
standteile der verseifenden Substanzen an die entstehenden freien Enden aufgespalten 
werdenl). Nach dieser Hypothese laRt sich 2.B. der nach der allgemeinen Gleichung 

Sx062e + (x-3)S032e -+ S3062e + (~-3)S20328 3) (1) 

ablaufende Sulfitabbau der Polythionate, etwa am Beispiel der Pentathionsaure, in 
folgende Stufen aufgliedern : 

+ H SO3H 
HO$j-S-<S-S03H -+ HO3S-S-SH + HO3S-S-SO3H (2) 

+ H j SO3H 
HO3S-eSH -4 H03S-SH + HO3S-SH (3) 

(Bruttogleichung: S5O62e + 2SO32e - S3O620 + 2.520328 (la) 

Als Zwischenprodukt treten bei diesem Abbau der Schwefelketten Sulfan-rnono- 
sulfonsauren auf. Diese Sulfan-monosulfonsauren, die genauso wie die Sulfan-disul- 
fonsauren (Polythionsauren) aus unverzweigten Schwefelketten bestehen, an deren 
einem Ende sich eine -S03W-Gruppe und an deren anderem Ende sich ein H-Atom 
befmdet (die Polythionsauren tragen an beiden Kettenenden -SOjH-Gruppen), er- 
leiden ebenfalls einen Sulfitabbau, der sich durch die allgemeine Gleichung 

H2Sx03 + (X-2)HzSO3 + (X-l)H2S203 (4) 

1) IV. Mitteil.: M. SCHMIDT, Z. anorg. allg. Chem. 289, 193 [1957]. 
2 )  M. SCHMIDT, 2. anorg. allg. Chem. 289, 175 [1957]. 
3) A. KURTENACKER und E. GOLDBACH, 2. anorg. allg. Chem. 166. 177 [1927]. 
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wiedergeben 1aRt4). Wendet man auf diesen Sulfitabbau der Sulfan-monosulfonsauren 
die gleichen Gedankengange an wie auf die Reaktionen der Polythionate rnit Sulfit, 
dann ergibt sich, etwa am Beispiel der Trisulfan-monosulfonsaure, folgendes Bild : 

+ H S O ~ H  

H03S-S-S-SH -+ HO3S-S-SH + HOjS-SH ( 5 )  

+ H 1 S03K 

HO3S-S;SH - HO3S-SH + HO3S-SH (6) 

(Bruttogleichung: H2S4O3 + 2 HzSO3 - 3 H2S203) (4a) 

SULFITABBAU DER SULFANE 

Urn diese Hypothese des stufenweisen Abbaus der Schwefelketten weiter zu prufen, 
sollten nun auch noch andere Verbindungen mit kettenformig verbundenen Schwefel- 
atomen im Molekul daraufhin untersucht werden, ob sie ahnlichen stufenweisen Ver- 
seifungsreaktionen rnit nucleophilen Agenzien zuganglich sind, wie die Sulfonsauren 
der Sulfane. Als geeignete Substanzen boten sich fur diesen Zweck die Sulfane selbst 
an, da FEHER und seine Schuler fur diese Stoffklasse eindeutig eine unvertweigte 
Kettenstruktur nachgewiesen haben. Aus diesem Grunde haben wir das Verhalten 
einiger Polyschwefelwasserstoffe gegenuber Natriumsulfit in waDriger Losung unter- 
sucht. 

Vergleicht man den stufenweisen Sulfitabbau der Sulfan-disulfonsauren (Polythion- 
sauren) und der Sulfan-monosulfonsauren schematisch rnit einem nach dem gleichen 
Prinzip verlaufenden Sulfitabbau der Sulfane, dann ergibt sich folgendes Bild: 

+ H SO3H j + H i SO3H 
HO~S-S+S+S-SS----SO~H - Hzs306 + 3H2S203 (7) 

/ + H ~ S O ~ H ~  ! 

+ H i  SO,H 1 + H j SO3H 

i +HjSO3Hi  
HS-S-S-SH - H2S + 3 H2S203. (9) 

Danach muD, wie das auch tatsachlich der Fall ist, aus 1 Mol. Polythionat beim Sulfit- 
abbau neben der von der Kettenlange abhangigen Menge Thiosulfat immer 1 Mol. 
Trithionat entstehen. Beim Abbau von Sulfan-monosulfonsauren kann dagegen nach 
diesem Schema kein Trithionat gebildet werden; in ubereinstimmung rnit den experi- 
mentellen Befunden entsteht nach GI. (8) nur - mengenmanig von der Kettenlange 

4) M. SCHMIDT, Z. anorg. allg. Chem. 289, 158 [1957]. 
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abhangig - Thiosulfat. Wenn die obige Formulierung richtig ist, dann muD beim 
Behandeln von 1 Mol. Sulfan rnit Sulfit 1 Mol. Sulfid neben vom Schwefelgehalt fest- 
gelegten Mengen Thiosulfat gebildet werden. 

Unsere Untersuchungen zeigten, daB dies in der Tat der Fall ist. Gibt man eine 
atherische Sulfanlosung zu einem UberschuB waDriger Natriumsulfitlosung und 
schuttelt das Reaktionsgemisch gut durch, dann verlauft der Sulfitabbau des Sulfans 
sehr rasch unter Bildung von Thiosulfat und Sufid. Nach kurzer Zeit kann man durch 
Zugabe von Cadmiumcarbonat oder Zinkcarbonat das gebildete Sulfid ausfallen. 
Der Niederschlag (CdS und uberschussiges CdCO3) wird abfiltriert; das Sulfid la& 
sich in dem Niederschlag durch Titration rnit Jodlosung bestimmen. Im Filtrat wird 
das uberschussige Sulfit mit Formalin gebunden und das wahrend des Sulfitabbaus 
entstandene Thiosulfat direkt mit Jodlosung titriert. Bei diesen Versuchen stellte sich 
heraus, daD sich bei einem bestimmten Sulfan immer das gleiche Verhaltnis von ver- 
brauchter Jodmenge fur die Titration des gebildeten CdS zur verbrauchten Jodmenge 
fur die Titration des gebildeten Thiosulfats ergibt. Dieses Verhaltnis betragt beim 
Disulfan H2S2 = 2: 1, beim Trisulfan H2S3 = 2: 2 und beim Tetrasulfan H2S4 = 2: 3. 
Allgemein ergibt sich fur ein Sulfan H2Sx also ein Verhaltnis von Z:(x-1). (Aus 
Monosulfan H2S entsteht beim Behandeln rnit Sulfit naturgemaB kein Thiosulfat.) 

Da fur die Titration von einem Mol Cadmiumsulfid nach 
S Z e + 2 J  - S + 2 J e  

zwei Aquivalente Jod, fur die Titration von einem Mol Thiosulfat nach 

2 S2O3Ze + 2 J -3 S4062e + 2 J e  (1 1) 

aber nur ein Aquivalent Jod verbraucht wird, bedeuten die experimentell gefundenen 
Verhaltnisse des Jodverbrauchs fur die Titrationen von CdS und Thiosulfat, daD beim 
Sulfitabbau der Sulfane pro Mol Disulfan 1 Mol Sulfid und 1 Mol Thiosulfat, pro 
Mol Trisulfan 1 Mol Sulfid und 2 Mol Thiosulfat und pro Mol Tetrasulfan 1 Mol 
Sulfid und 3 Mol Thiosulfat gebildet werden. Die Reaktionen verlaufen also nach 

und lassen sich durch die allgemeine Gleichung 

&2e + (x - 1) SO320 - S2e + (x - 1) S2O32e (15) 

wiedergeben. Das ist aber genau die Bruttogleichung, wie sie nach dem oben in Ana- 
logie m m  Sulfitabbau der Disulfonsauren und Monosulfonsauren der Sulfane abge- 
leiteten Schema eines stufenweisen Sulfitabbaus der Sulfane selbst nach GI. (9) zu 
erwarten ist. Ek scheint also bei der Reaktion der kettenformig gebauten Polyschwefel- 
wasserstoffe mit Sulfit in waRriger Losung der gleiche, in einzelnen Stufen verlaufende 
Abbaumechanismus vorzuliegen wie beim Sulfitabbau der Sulfan-disulfonsauren 
(Polythionsauren) und der Sulfan-monosulfonsauren, d. h. eine von nucleophilen 
Agenzien bewirkte Aufspaltung der Schwefel-Schwefel-Bindung der Ketten. 
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Die neu aufgefundene Reaktion der Sulfane mit Sulfit eignet sich, da sie rasch und 
quantitativ nach GI. (15) ablaiuft, ausgezeichnet zur quantitativen Analyse von Sul- 
fanen. Es lassen sich mit diesem Verfahren selbst noch sehr geringe Mengen auf ein- 
fache Weise quantitativ bestimmen unter gleichzeitiger Ermittlung des Schwefelgehal- 
tes pro Mol., d. h. beim Vorliegen einer einheitlichen Substanz der Kettenlange und 
beim Vorliegen eines Sulfangemisches der durchschnittlichen Kettenlange der Poly- 
schwefelwasserstoffe. Die Methode erfordert keinerlei apparativen Aufwand und ist 
rasch durchfuhrbar. Man gibt einfach das zu untersuchende Sulfan oder Sulfange- 
rnisch, zweckrnaRig gelost in einem organischen Losungsmittel wie Diathylather, zu 
einem UberschuO von Natriumsulfit in waariger Losung, fugt nach kurzer Zeit CdCO3 
zu, schuttelt gut durch und filtriert das gebildete CdS samt dem uberschussigen 
CdCO, ab. Der Niederschlag wird rnit dern Filter zu uberschussiger Jodlosung gege- 
ben und der JoduberschuR mit Thiosulfat zurucktitriert. Aus dem Jodverbrauch fur 
das Sulfid ergibt sich nach GI. (15) direkt die Gesamtmenge des vorliegenden Sulfans. 
Dern Filtrat wird Forrnalin zugesetzt, um das uberschussige Sulfit zu binden; an- 
schlienend kann das beim Sulfitabbau entstandene Thiosulfat direkt rnit Jod titriert 
werden. Aus dem Verhaltnis Jodverbrauch des Niederschlags zu Jodverbrauch des 
Filtrats ergibt sich die Kettenlange des vorliegenden Sulfans wieder nach GI. (15) bzw. 
nach dern Verhaltnis 2:(x-I) fur ein Sulfan H2Sx oder ein Sulfangemisch gleicher 
Zusammensetzung. 

SULFITABBAU DES ELEMENTAREN SCHWEFELS 

Nachdem sich die Ubertragung der zur Deutung des Sulfitabbaus von Sulfan-di- 
sulfonsauren und Sulfan-monosulfonsauren aufgestellten Hypothese auf die Reaktion 
von Sulfanen mit Sulfit als fruchtbar erwiesen hatte, versuchten wir, diese Gedanken- 
gange auch auf die einfachste Verbindung rnit Schwefel-Schwefel-Bindung, namlich 
den elementaren Schwefel selbst, anzuwenden. Es ist schon sehr lange bekannt, daR 
sich elementarer Schwefel beim Kochen rnit einer wanrigen Natriumsulfitlosung unter 
Bildung von Natriumthiosulfat auflost. Diese Reaktion wird ja auch praparativ zur 
Darstellung von Na2S203 ausgenutzt. In der Literatur finden sichaber keinerlei Hin- 
weise darauf, wie diese Reaktion eigentlich ablauft. Gewohnlich wird sie folgender- 
maBen formuliert : 

S O 3 2 e  + S - S 2 0 3 2 8 .  (16) 

D a B  diese Formulierung aber nicht den wirklichen Reaktionsverlauf, sondern nur 
Ausgangs- und Endprodukte der Reaktion wiedergibt, geht schon daraus hervor, daR 
der Schwefel unter den Bedingungen dieser Thiosulfatsynthese ja niemals atomar vor- 
liegt, wie das bei einem tatsachlichen Reaktionsablauf nach GI. (16) der Fall sein 
muBte. In Wirklichkeit liegt Schwefel gewohnlich als ringformig gebaute S8-Molekel 
vor, so daB die Bruttogleichung fur die Bildung von Thiosulfat aus Schwefel und 
Sulfit lauten muR: 

Wurde die Thiosulfatbildung tatsachlich nach dieser Gleichung verlaufen, dann 
hatten wir hier eine Reaktion 9. Ordnung vor uns; das ist aber unmoglich. Schon 
DreierstoRe sind ja bekanntlich sehr selten; die Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten 

Sg + 8 S O 3 2 0  - 8 S2O32e .  (17) 
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wirksamer NeunerstoBe ist dagegen praktisch gleich Null. Daraus geht klar hervor, 
daD die altbekannte Bildung von Thiosulfat aus Schwefel und Natriumsulfit nicht 
direkt aus diesen Ausgangsmaterialien nach GI. (16) bzw. (17) erfolgen kann, sondern 
iiber irgend welche Zwischenstufen verlaufen muD. Wenn wir nun u m r e  Gedanken- 
gange iiber die Spaltung von Schwefelketten mit nucleophilen Agenzien auf die 
Reaktion von elementarem Schwefel mit Sulfit ubertragen, dann ergibt sich folgendes 
Bild : %; 

' s\ 
s/s; %Jf 

\S,s,S' - HS-S-S-S-S-S-S-S-SOJH (18) 
S S/ 

Danach wird zunachst eine S -S-Bindung aufgespalten unter Anlagerung von H e  und 
SO3He bzw. SO320 an die entstehenden freien Enden. Dabei entsteht eine Sulfan- 
monosulfonsaure (Oktasulfan-monosulfonaure, die bis jetzt noch nicht rein darge 
stellt wurde.) Diese Oktasulfan-monosulfonsaure wird dann bei Gegenwart eines 
Sulfitiiberschusses weiter stufenweise abgebaut nach der allgemeinen GI. (4), wie das 
von den Untersuchungen des Verhaltens der Sulfan-monosulfonsauren gegenuber 
Sulfit her bekannt ist4): 

+H;SOsH/ +H/SO3H: +HjSOsH\ +HfSOjH 
HO$j-S-S~S-S-S-S+S-SH - 8 HZS2.03 

j +HjSO3Hf +HjSO,Hj +HjSO,Hj I (19) 

Nach dieser Formulierung miissen aus einem &-Ring 8 Molekeln Thiosulfat entstehen, 
wie das auch durch G1. (17) zum Ausdruck gebracht wird. 

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei dieser Reaktion, also der langsamste 
Vorgang, ist sicher die Aufspaltung des S8-Ringes zu Oktasulfan-monosulfonsaure, 
wahrend der weitere stufenweise Abbau dieser Verbindung iiber die Heptasulfan-, 
Hexasulfan-, Pentasulfan-, Tetrasulfan-, Trisulfan- und Disulfan-monosulfonsaure 
zur Monosulfan-monosulfonaure (Thioschwefelsaure) sehr rasch erfolgt. 

Nach dieser Deutung der Thiosulfatbildung aus Natriumsulfit und elementarem 
Schwefel, handelt es sich dabei also nicht, wie meist angenommen, urn eine einfache 
Anlagerung des Schwefels an das Sulfit-Ion, die durch das Bestreben des Zentral- 
atoms hervorgerufen ist, die Koordinationszahl 4 zu erreichen, sondern vielmehr urn 
eine Verseifung des S8-Ringes durch Natdumsulfit. Wenn das richtig ist, dann muB 
die Reaktion quantitativ verlaufen. Das ist in der Tat der Fall. 

Wenn man elementaren Schwefel mit iiberschussigem Natriumsulfit in neutralem 
bzw. dem durch die Hydrolyse des NazSO3 bedingten schwach alkalischen Medium 
1 Stde. lang kocht, d a m  tritt eine vollstiindige Umsetzung zu Thiosulfat ein, das, 
nachdem der SuffituberschuD durch Formalin gebunden ist, direkt jodometrisch be- 
stimmt werden kann. In der Kalte tritt dagegen praktisch keine Reaktion zwischen 
Schwefel und Suffit ein. Das ist aber nicht etwa eine Frage der Reaktionsgeschwindig- 
keit, wie man zunachst vermuten konnte, sondern kommt einfach daher, daD der 
elementare Schwefel vie1 zu hydrophob ist, als daD er mit der wal3rigen Sulfitlosung in 

Chmnischc Baichte Jahrg. 90 109 
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Reaktion treten konnte. Wir konnten auf einfache Weise zeigen, daB tatsachlich nur 
die schlechte Benetzbarkeit des Schwefels die Ursache fur die aul3erst langsame Um- 
setzung mit Sulfit bei Raumtemperatur kt. Lost man namlich Schwefel in organischen 
Losungsmitteln wie Schwefelkohlenstoff, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstof, 
fiigt dann einen UberschuB waDriger Natriumsulfitlosung und anschlieI3end so vie1 
Losungsvermittler (z. B. Aceton oder Methanol) zu, bis die organische und die 
waDrige Phase homogenisiert sind, bis also nur noch eine Phase vorliegt, danil reagiert 
der gesamte Schwefel bereits innerhalb von 30 Sek. quantitativ rnit Sulfit unter Bildung 
von Thiosulfat. Diese Methode der Umsetzung von Schwefel mit Sulfit zu Thiosulfat, 
das dann jodometrisch bestimmt werden kann, eignet sich vorzuglich zur Gehalts- 
bestimmung von elementarem Schwefel oder von Schwefellosungen in organischen 
Losungsmitteln, wie sie z. B. in der Kautschukindustrie haufig anfallen. Sie ist der 
Oxydation des Schwefels zu Sulfat, das dann als Bariumsulfat ausgewogen wird, weit 
iiberlegen. Die Reaktion des Schwefels rnit Natriumsulfit in waRrigem Medium kann 
ubrigens auch durch Zusatz von Netzmitteln, wie sie etwa in dem Reinigungsmittel 
Pril enthalten sind, stark beschleunigt werden. Wir haben auf der Grundlage dieser 
Reaktion eine quantitative Bestimmungsmethode fur Schwefel in anorganischen und 
organischen Verbindungen ausgearbeitet, uber die in der folgenden Mitteilung be- 
richtet wird. 

Wenn, wie unsere Deutung das verlangt, bei der Reaktion von Schwefel mit Sulfit 
intermediar Sulfan-monosulfonsauren auftreten, dann sollten sich diese Verbindungen, 
wenigstens qualitativ, auch nachweisen lassen, was durch das Experiment bestatigt 
wurde. Wenn man Schwefel in Chloroform lost, diese Losung stark mit Aceton ver- 
dunnt (damit beim nachfolgenden Zusatz wiiBriger Losungen keine zwei Phasen auf- 
treten), dann rnit einigen Tropfen waDriger AgNO3-Losung versetzt, so beobachtet 
man beim Zusatz von waDriger Natriumsulfitlosung augenblicklich eine deutliche 
Braunfarbung, die von der HS-Gruppe der Sulfan-monosulfonsauren herruhrt. Ver- 
setzt man eine wieder rnit Aceton verdunnte Losung von Schwefel in CHC13 rnit einem 
UnterschuD waBriger Natriumsulfitlosung und gibt eine Probe dieses Reaktionsge- 
misches sofort nach dem ZusammengieDen in waDrige Silbernitratlosung, dann tritt 
wieder die von den Sulfan-monosulfonsauren hervorgerufene Braunfarbung auf ; 
wartet man aber rnit der Zugabe von AgNO3 ein bis zwei Minuten, dann ist diese Far- 
bung nicht mehr zu beobachten. Die sehr unbestslndigen Sulfan-monosulfonsauren 
sind dann bereits zersetzt. Wird die gleiche Reaktion in konzentrierter Essigsaure 
durchgefuhrt, in der die Sulfan-monosulfonsauren ja wesentlich bestandiger sind als 
in Wasser, dann kann man die Zwischenprodukte der Reaktion an der Braunfarbung 
mit AgNO3 oder der Orangefarbung mit Bleiacetat langere Zeit nachweisen. 

CYANlDABBAU VON SCHWEFELKETTEN 

Ahnliche Beobachtungen konnten wir machen, als wir Schwefellosungen nicht mit 
Sulfit- sondern rnit Kaliurncyanidlosungen und AgN03 bzw. Bleiacetat versetzten. 
Auch hier zeigte eine braune bzw. orangerote Farbung das intermediare Auftreten 
von HS-Bindungen an. Dieser Bcfund lieferte einen Hinweis dafur, daB auch die Reak- 
tion zwischen Schwefel und Cyanid, die zur Bildung von Rhodanid fiihrt, ahnlich 
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stufenweise verlauft wie der Sulfitabbau des Schwefels. So hat SCHMIDT~) den Cyanid- 
abbau der Polythionate, der nach der allgemeinen Gleichung 

Sx062e + (x - 3) C N e  + O H e  -+ S2O32e + (x - 3) SCNe + HSO4e (20) 

verhft ,  bereits als Verseifungsvorgang formuliert, der z. B. bei der Pentathionsaure 
folgendermakn aussieht : 

+ H ; C N  
HO~S-S-S-GSOJH - CNSO,H(+HCN + H2SO4) + HO3S-S-S-SH (21) 

+ H j C N  
HO3S-S-S;SH - HOnS-S-SH + HSCN (22) 

+ H ~ C N  
HO+$-SH - HO3S-SH + HhCN (23) 

(Bruttogleichung: SsO62e + 2 CNe + OHe + S2O32e + 2 SCNe + HSO4e) (20a) 

Der Cyanidabbau der Sulfan-monosulfonsauren, der nach SCHMIDT4) nach 
H2Sx03 + (x-2)HCN - H&O3 + (x-2)HSCN (24) 

verlauft, l a t  sich wieder in einzelne Stufen aufgliedem, wie das aus den Gleichungen 
(22) und (23) hervorgeht. 

Genau so wie die Disulfonsauren und die Monosulfonsauren der Sulfane muDten 
auch die Sulfane selbst einen Cyanidabbau eingehen nach 

HzSx + (X - 1) CNe ---+ H2S + (X - 1)SCNe , (25) 

der sich aus der Formulierung 

+H:CN + H ~ C N  

HS-S-S-SH - HIS + 3HSCN (25a) 
i + H ~ C N  

ergibt. Diese Reaktion, bei der Sulfid und Rhodanid nebeneinander entstehen, wurde 
bis jetzt ncch nicht quantitativ untersucht. 

Schwefel selbst reagiert unter geeigneten Bedingungen mit Cyanid quantitativ unter 
Bildung von Rhodanid, wie J,K. BARTLETT~) zeigen konnte. Diese Reaktion formu- 

lieren wir wieder als stufenweisen Abbau der S -S- 
Bindungen, wobei sich folgendes Bild ergibt: 

$4; 
, c& s,ss 

, * s .  
‘S 

S, ,S’ - HS-S-S-S-S-S-S-S-CN (26) 
< 

S 

CN 
-SH - 8HSCN (27) 

J) Analytic. Chem. 27, 369 [1955]. 
109’ 



1680 SCHMIDT und TALSKY 90 

ALLGEMEINES 

Wir glauben, daB d i m  Hypothese des stufenweisen Abbaus von Schwefelketten 
durch: basische Stoffe eine einfache, einheitliche Betrachtungsweise aller Reaktionen 
der Sulfan-disulfonsauren (Polythionsauren), Sulfan-monosulfonsauren und Sulfane 
sowie der Derivate dieser Stoffe und des elementaren Schwefels selbst mit Stoffen wie 
S20, SHO, CNe, OHQ, S2O320, HSOp usw. ermoglicht und damit zwischen vielen 
Reaktionen neue Zusammenhange aufieigt. Die Spaltung der S -S-Bindung stellen 
wir uns dabei so vor, daB als erster Schritt durch die Annaherung des nucleophilen 
Agens XQ eine Polarisation der Bindung auftritt nach 

8- 8+ 
-S-S- + XQ --+ -S-S- 

t 
XG 

Der nachste Schritt ware dann der Ausbau einer Bindung zwischen Xe und S unter 
gleichzeitiger Schwachung der S ---Bindung: anschlieBend folgt die -S-. .S- ; 

Ausbildung einer echten Bindung zwischen XQ 
und S und die Trennung der S-S-Bindung: -se s- . 

xe 

I 
X 

An welcher Stelle einer Verbindung -S -S-S-R, d. h. zwischen welchen Schwefel- 

atomen, die Spaltung eintritt, hiingt sowohl von R als auch vom basischen Agens ab, 
das die Kette angreift, wobei wohl der polarisierende EinfluO von R und raumliche 
Faktoren gleichermakn eine Rolle spielen. Beim jetzigen Stand unserer Kenntnisse 
lassen sich folgende Regeln aufstellen: 1st R ein H-Atom, ein Halogenatom oder 
eine Pseudohalogengruppe, dann kann die Spaltung mit Sze, SHQ, CNe, OHG, 
S2O320, HSO3" usw. zwischen den Schwefelatomen 1 und 2 erfolgen. 1st R eine 
H03S-Gruppe, dann tritt die Spaltung mit SHQ, CNe und OHQ zwischen den 
Schwefelatomen 1 und 2, mit S2O320 und HSOp aber zwischen den Atomen 2 und 3 
ein. 

Diese Vorstellung iiber die Reaktionen kettenformiger Schwefelverbindungen rnit 
basischen Stoffen macht manche schon lange bekannte Tatsache, die bis jetzt nur 
schwer erklarbar war, leicht verstiindlich. Als Beispiel dafiir sollen die Verhaltnisse in 
Polysulfidlosungen dienen. Wir wissen schon sehr lange, daB sich elementarer Schwefel 
unter Bildung von Alkalipolysulfiden gut in Alkalisulfidlosungen auflost. Dabei 
konnte man zunachst erwarten, daB sich der Schwefel einfach an das Sulfid-Ion an- 
lagert unter Bildung von Polysulfid-Ionen, die etwa dem Sulfit- oder Sulfat-Ion analog 
gebaut sind. Es ist aber, vor allem durch die Arbeiten von F E H ~ R  und seiner Schule, 
bekannt, daB dies nicht der Fall ist. Die Polysulfide sind alle aus unverzweigten 
Schwefelketten aufgebaut, wofiir es bis jetzt keine zwingende Erklarung gibt. Weiter 
war bis jetzt auch nicht verstandlich, warurn solche Polysulfidlosungen uberhaupt 
bestandig sind. Es ist einerseits bekannt, daB die Polyschwefelwasserstoffe so extrem 
alkaliempfindlich sind, daB sie bereits von Spuren Alkali aus dem Glas sturmisch 
zersetzt werden und nur durch vorsichtiges EingieBen von Polysulfidlosungen in einen 
g rokn  UberschuD tiefgekiihlter Salzsaure, niemals aber, wie andere Sauren oder der 
Schwefelwasserstoff, umgekehrt dargestellt werden konnen. Andererseits reagieren 

3 2 1  
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aber die Polysulfidlosungen durch Hydrolyse stark alkalisch, was ja nur daher ruhren 
kann, daD die Losungen trotz der alkalischen Reaktion freie Sulfane enthalten (ent- 
standen nach SXZ0 + 2 HOH -+ H2S, + 2OHO). Dieser offensichtliche Wider- 
spruch laDt sich mit unseren Vorstellungen leicht aufklaren. Der elementare Schwefel 
lost sich in Sulfidlosungen, weil der &-Ring durch SZQ oder SHe aufgespalten wird 

unter Bildung eines Noniulfids, das dann von S2e bzw. SHQ nach dem oben er- 
lauterten Mechanismus weiter zu kiirzeren Ketten abgebaut wird; gleichzeitig werden 
dabei aus den S2e-Ionen langere Ketten aufgebaut iiber S22Q, S32e usw., die ihrerseits 
dann wieder in den Abbau eingreifen konnen. Man kann somit die Vorgange in waD- 
rigen Polysulfidlosungen als einen dauemden ,,Sulfidabbau" von Polysulfiden und 
gleichzeitig ,,Polysulfidaufbau" von Sulfiden bezeichnen, der sich schematisch etwa 
folgendermafien wiedergeben la&, wobei GI. (28) die erste Stufe darstellt : 

+ H S ~ H  ~ + H S ~ H  ~ + H S ~ H  ~ + H S ; H  
HS-S- s-s--'-s- S - S y S - S H  + 8 HzSz + HzS 

~ + H S [ H  I + H S  ! 

usw. Da die Gleichungen (29) und (30), wie angedeutet, in Stufen verlaufen, geht also 
der Abbau des Nonasulfans uber Okta-, Hepta-, Hexa-, Pentasulfan usw. parallel mit 
einem Aufbau des Monosulfans iiber Di-, Tri-, Tetrasulfan ww., wobei sich ein 
dynamisches Gleichgewicht einstellt. Wir haben in wafirigen Polysuliidlosungen, wie 
sie durch Auflosen von Schwefel in Alkalisulfidlosungen gewonnen werdcn, also keine 
definierten Verbindungen stabil nebeneinander vorliegen, sondern haben ein kompli- 
ziertes dynamisches Gleichgewicht verschieden langer Sulfide vor uns, an dem aber 
naturgemlJ3 immer nur unverzweigte Schwefelketten beteiligt sein konnen. Solche 
Lasungen sind also nur ,,pseudobest;indig". Diese Deutung erklart auch die Tatsache, 
da13 es bis jetzt in keinem Fall gelungen ist, durch Umsetzung stochiometrischer 
Mengen von Schwefel und Sulfid eine Polysulfidlosung definierter Kettenlange und 
daraus durch Saurezersetzung ein reines Sulfan zu gewinnen. Es entstehen bei solchen 
Versuchen immer nur Gemische von Polyschwefelwasserstoffen. 

Wenn ein Partner, d. h. ein Polysulfid bei diesen Reaktionen wegen seiner Schwer- 
loslichkeit aus dem Gleichgewicht ausscheidet, dann wird die Reaktion naturgemal3 
einseitig in Richtung dieses Sulfids verlaufen. So lassen sich die Umsetzungen erklaren, 
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rnit denen es H. KREBS, E. F. WEBER und H. BALTERS~) gelungen ist, Wasserstoffpoly- 
sulfide fliichtiger Arnine herzustellen durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
Llisung von Schwefel und Amin in Benzol. Dabei diirfte die erste Reaktion wohl die 
Bildung von Sulfid- bzw. Hydrogensulfid-Ionen sein nach 

R3N + H2S + R3NH@ + HSe, (31) 

der eine Aufspaltung des Ss-Rings zu S9He und anschlieknde Bildung des in Benzol 
schwer loslichen Arninsalzes folgt. Auch die besonders von KREBS und Mitarbeitern’) 
untersuchte Wirkung basischer Vulkanisationsbeschleuniger fiigt sich gut in unsere 
Vorstellungen ein, die es erlauben, eine groDe Zahl verschiedener Reaktionen unter 
einern gemeinsarnen Gesichtspunkt zu betrachten und darnit die Chemie des Schwefels 
und seiner Verbindungen ein klein wenig besser zu versteben. 

Herrn Professor Dr. E. WIBERG mbchten wir auch an dieser Stelle f i r  die groDzikgige 
Gewahrung von Institutsmitteln herzlich danken. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I. Sulfitobbaii yon Sulfanen: Zu 30 ccm NazSO3-LOsung (4 g in 100 ccm Wasser), die man 
zweckmaDigerweise jeweils frisch bereitet und zusatzlich rnit ca. 0.3 g NaHCO3 versetzt, 
laDt man I ccm einer atherischen Sulfanl6sung einlaufen, bedeckt das ReaktionsgeRD rnit 
einem Uhrglas und schiittelt gut durch, bis die voriibergehende Gelbfirbung verschwunden 
ist. Nach 10-15 Min. werden ca. 0.5 g CdC03 oder ZnCO3 zugegeben. Nach weiteren 
10-15 Min. filtriert man den Niederschlag a b  und wascht ihn gut mit Wasser aus. Im Filtrat 
befindet sich das gebildete Thiosulfat neben Uberschtissigem Sulfit. Dieses Sulfit bindet man 
durch Zugabe von etwa 10 ccrn einer 35-proz. wlDrigen FormalinlBsung. Dann werden 
I -~ 2 ccm Eisessig und etwas Starkelasung zugegeben und das Thiosulfat rasch rnit njlo 
Jodlasung titriert. Der Filterruckstand, der aus CdS bzw. ZnS und iiberschiissigem Carbonat 
besteht, wird samt dem Filter zu ilberschlissiger hydrogencarbonathaltiger JodlOsung gegeben 
und das GefaR gut geschiittelt, damit sich der ganze Niederschlag vom Filter last. Nach 
1 Stde. kann man, evtl. nach Ansauern mit Eisessig, das iiberschiissige Jod mit Thiosulfat 
zurucktitrieren. Die Bestimmung des Sulfids IADt sich rascher durchfiihren, wenn man das 
Filter mit dem Niederschlag zu angesluerter JodlBsung gibt. In diesem Fall laBt sich der 
JodiiberschuD bereits nach 15 Min. mit Thiosulfat zurticktitrieren. Aus dem Verhaltnis der 
fUr das CdS verbrauchten Jodmenge zu der fur das Thiosulfat verbrauchten Menge ergibt 
sich die Art des Sulfans, wie oben bereits beschrieben wurde. Die absolute Sulfanmenge ist 
der titrierten Sulfidmenge aquivalent. 

2. Sulfirabbau von elemenrarem Schwefel 

a) In waJrigern Medium: 10-20 mg Schwefel werden mit 30 ccm 4-prOZ. waBriger Natrium- 
sulfitlbsung 1 Stde. lang im bedeckten GefaD gekocht. Nach Abkiihlen und Zusatz von 10 ccm 
35-proz. FormalinlBsung wird das gebildete Thiosulfat rnit n/Io Jodlasung titriert. Dabei hat 
sich der Schwefel quantitativ umgesetzt. Durch Zusatz geringer Mengen von Pril kann die 
Kochzeit auf 15 Min. verkurzt werden. In der Kllte konnte innerhalb von 24 Stdn. nur etwa 
1 % des Schwefels zur Reaktion gebracht werden. 

6) Z. anorg. allg. Chem. 275, 147 [1954]; 281, 187 [1954]. 
7) H. KREBS, F. FASSBENDER und F. J~RGENS,  Chem. Ber. 90, 425 [1957]. 
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b) In orgunisch-wuflrigem Medium: 10-20 mg Schwefel werden in 3 ccm Chloroform 
gelast, danach rnit 30 ccm 4-prOZ. waDriger Natriumsulfitlosung versetzt und 25 -30 Min. 
lang gekocht. Dabei verdunstet das organische Ijjsungsmittel sehr schnell. Der ausfallende 
feinverteilte Schwefel setzt sich dann rasch rnit Sulfit zu Thiosulfat um, was die verktirzte 
Kochmit bedingt. Das Thiosulfat wird, wie unter 1. beschrieben, bestimmt. Bei diesen Ver- 
suchen setzt der Zusatz von etwa 0.2 g Pril die Reaktionszeit auf 5 Min. herab. 

c) I n  homogener organisch-wiJriger Phuse: Etwa I5 mg Schwefel werden in 3 ccm Chloro- 
form gelbst und zu 30 ccm 4-proz. waBriger NatriumsulfitlBsung gegeben. Zusatz von etwa 
100 ccm Aceton oder 50 ccrn Methanol bzw. Athano1 bewirkt Homogenisierung der beiden 
Phasen. In dieser homogenen Phase reagiert der Schwefel bereits innerhalb von 30 Sek. 
quantitativ rnit Sulfit unter Bildung von Thiosulfat. Nach Beendigung dieser Reaktion gibt 
man 10ccm einer 35-proz. Formalinlosung zu, verdiinnt rnit 500ccm Wasser, sauert mit 
2 ccm Eisessig an und titriert das Thiosulfat nach Zusatz von Stitrkeltlsung rasch rnit n / l o  

oder n/loo Jodlosung. Die Verdiinnung mit Wasser ist erforderlich, weil die Starke sonst in 
Gegenwart von Aceton oder Alkohol mit Jod keine Blaufarbung gibt. 

d) Berechnung: I ccm nllo Jodlosung entspricht 3.20 mg Schwefel. 

MAX SCHMIDT und GERHARD TALSKY 

TITRIMETRISCHE BESTIMMUNG VON SCHWEFEL IN 
ANORGANISCHEN UND ORGANISCHEN VERBINDUNGEN 

Aus dem Institut f i r  Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 5. Mai 1957) 

Es wird ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Schwefel in anorgani- 
schen und organischen Verbindungen beschrieben, das darauf beruht, daO der 
Schwefel durch Reduktion mit Metallhydriden zu Sulfid reduziert und dieses 
rnit Jod zu elementarem Schwefel oxydiert wird. Der Schwefel wird rnit Sulfit zu 

Thiosulfat umgesetzt, das dann jodometrisch bestimmt wird. 

In der voranstehenden Mitteilung*) haben wir gezeigt, daD es sich bei der bekannten 
Reaktion von Schwefel rnit Sulfit, die zur Bildung von Thiosulfat fuhrt, um einen 
stufenweisen Abbau der Schwefelketten handelt, bei dem intermediar Sulfan-mono- 
sulfonsauren gebildet werden. Diese Reaktion eignet sich vorziiglich zur quantitativen 
Bestimmung von Schwefel, weil die zeitraubende gravimetrische Bestimmung des 
Bariumsulfats durch eine einfache Titration des gebildeten Thiosulfats rnit Jodlosung 
ersetzt wird. Die Reaktion zwischen Schwefel und Sulfit verlauft in homogener Phase 

*) M. SCHMIDT und G .  TALSKY, Chem. Ber. 90, 1673 [1957], voranstehend. 




