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Die Reaktionen der Sulfan-disulfonsduren, Sulfan-monosulfonsiuren, 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 quantitati-
ven Bestimmung von Sulfanen und von elementarem Schwefel angegeben. Die
Verhiltnisse in wiBrigen Polysulfidlésungen werden diskutiert.

Die tibersichtlich verlaufende Synthese der wasserfreien Polythionsduren aus Sul-
fan-monosulfonsduren bzw. Sulfanen und Schwefeltrioxyd? hat gezeigt, daB es sich
bei diesen Sduren, im Gegensatz zu fritheren Anschauungen, nach denen die Polythio-
nate als Sulfite bzw. Thiosulfate von $2® und S,2® aufgefaBt wurden, um die Disulfon-
sduren der kettenformig gebauten Sulfane handelt. Die Reaktionen dieser Sulfan-
disulfonsduren 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
werden!), Nach dieser Hypothese 1dBt sich z. B. der nach der allgemeinen Gleichung

S,062© + (x=3)S032® ——  §30629 + (x—3)S;0520 3 m

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

+ H|SO3H
HO}S“S”S—TS"SOJH —_ HO3S—-S—-SH + HO3;S-S—SO3H )

+HiSO3H
HO;S—S%SH —_ HO3S—-SH 4 HO3;S-SH 3)
(Bruttogleichung: Ss0426 4+ 2S032©® ——  S§30420 4 28,0329 (la)

Als Zwischenprodukt treten bei diesem Abbau der Schwefelketten Sulfan-mono-
sulfonsiduren auf. Diese Sulfan-monosulfonsiuren, die genauso wie die Sulfan-disul-
fonsiuren (Polythionsiuren) aus unverzweigten Schwefelketten bestehen, an deren
einem Ende sich eine —SO3H-Gruppe und an deren anderem Ende sich ein H-Atom
befindet (die Polythionsiduren tragen an beiden Kettenenden —SO3H-Gruppen), er-
leiden ebenfalls einen Sulfitabbau, der sich durch die allgemeine Gleichung

Hz8,03 + (x—2)H2803 ——  (x—1) Ha8;03 O]

1) IV, Mitteil.: M. ScumipT, Z. anorg. alig. Chem. 289, 193 [1957].

2) M. SCHMIDT, Z. anorg. allg. Chem. 289, 175 [1957].
3) A. KurTENACKER und E. GOLDBACH, Z. anorg. allg. Chem. 166, 177 [1927].
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wiedergeben 14Bt4). Wendet man auf diesen Sulfitabbau der Sulfan-monosulfonsiuren
die gleichen Gedankenginge an wie auf die Reaktionen der Polythionate mit Sulfit,
dann ergibt sich, etwa am Beispiel der Trisulfan-monosulfonsdure, folgendes Bild:

+ H | SOsH
HO;8—-8-S—-8H ——> HO038-S-SH + HO;S—SH )

+ H|SO3H
HO3S-S-SH —> HO3S—SH -+ HO3;S—SH (6)
(Bruttogleichung: H2S403 + 2Hl.SO3; —— 3 H2S8:03) (4a)

SULFITABBAU DER SULFANE

Um diese Hypothese des stufenweisen Abbaus der Schwefelketten weiter zu priifen,
sollten nun auch noch andere Verbindungen mit kettenférmig verbundenen Schwefel-
atomen im Molekiil daraufhin untersucht werden, ob sie dhnlichen stufenweisen Ver-
seifungsreaktionen mit nucleophilen Agenzien zuginglich sind, wie die Sulfonsiduren
der Sulfane. Als geeignete Substanzen boten sich fiir diesen Zweck die Sulfane selbst
an, da FeHfr und seine Schiiler fiir diese Stoffklasse eindeutig eine unverzweigte
Kettenstruktur nachgewiesen haben. Aus diesem Grunde haben wir das Verhalten
einiger Polyschwefelwasserstoffe gegeniiber Natriumsulfit in wiBriger Losung unter-
sucht.

Vergleicht man den stufenweisen Sulfitabbau der Sulfan-disulfonsiduren (Polythion-
sduren) und der Sulfan-monosulfonsduren schematisch mit einem nach dem gleichen
Prinzip verlaufenden Sulfitabbau der Sulfane, dann ergibt sich folgendes Bild:

+H!so3H§ +H§so3H
HO;§——S§ s+ § !

S——SO3H —— H3S30¢ + 3IH28:0;5 (7)
{ + HiSO3H |
+H{SOsH| -+ H|SOH
HO;3S S——S——8S——SH — 4H5,03 ®
| + H|SO3H |
+HISOsH| +H|sO:H
S— S-S SH —> HS + 3H;S,0;. ©®
| +H{SOH|

Danach muB, wie das auch tatsdchlich der Fall ist, aus 1 Mol. Polythionat beim Sulfit-
abbau neben der von der Kettenlinge abhingigen Menge Thiosulfat immer 1 Mol.
Trithionat entstehen. Beim Abbau von Sulfan-monosulfonsiduren kann dagegen nach
diesem Schema kein Trithionat gebildet werden; in Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Befunden entsteht nach GI. (8) nur — mengenméiBig von der Kettenlinge

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

Unsere Untersuchungen zeigten, daBl dies in der Tat der Fall ist. Gibt man eine
dtherische Sulfanlésung zu einem Uberschul wiBriger Natriumsulfitldsung und
schiittelt das Reaktionsgemisch gut durch, dann verliduft der Sulfitabbau des Sulfans
sehr rasch unter Bildung von Thiosulfat und Sulfid. Nach kurzer Zeit kann man durch
Zugabe von Cadmiumcarbonat oder Zinkcarbonat das gebildete Sulfid ausfillen.
Der Niederschlag (CdS und iiberschiissiges CdCO3) wird abfiltriert; das Sulfid 1468t
sich in dem Niederschlag durch Titration mit Jodlésung bestimmen, Im Filtrat wird
das iiberschiissige Sulfit mit Formalin gebunden und das widhrend des Sulfitabbaus
entstandene Thiosulfat direkt mit JodlGsung titriert. Bei diesen Versuchen stellte sich
heraus, daB sich bei einem bestimmten Sulfan immer das gleiche Verhiltnis von ver-
brauchter Jodmenge fiir die Titration des gebildeten CdS zur verbrauchten Jodmenge
fir die Titration des gebildeten Thiosulfats ergibt. Dieses Verhdltnis betrigt beim
Disulfan H,S; = 2:1, beim Trisulfan H,S3 = 2:2 und beim Tetrasulfan HyS4 = 2:3.
Aligemein ergibt sich fiir ein Sulfan H;Sx also ein Verhiltnis von 2:(x—1). (Aus
Monosulfan H,S entsteht beim Behandeln mit Sulfit naturgemiB kein Thiosulfat.)

Da fiir die Titration von einem Mol Cadmiumsulfid nach
$20 +2) —» S 4+2)J)© (10)

zwei Aquivalente Jod, fiir die Titration von einem Mol Thiosulfat nach
25,0328 + 2] —> S4042° 4 27J° an

aber nur ein Aquivalent Jod verbraucht wird, bedeuten die experimentell gefundenen
Verhiltnisse des Jodverbrauchs fiir die Titrationen von CdS und Thiosulfat, daf3 beim
Sulfitabbau der Sulfane pro Mol Disulfan 1 Mol Sulfid und 1 Mol Thiosulfat, pro
Mol Trisulfan 1 Mol Sulfid und 2 Mol Thiosuifat und pro Mol Tetrasulfan 1 Mol
Sulfid und 3 Mol Thiosulfat gebildet werden. Die Reaktionen verlaufen also nach

$2° 15026 —» 20 15,090, a2)
$312© 4 280329 —— 829 4 2 §,0;29, (13)
S429 4 3802®6 ——» 8§29 4 35,0429 14)

und lassen sich durch die aligemeine Gleichung
5,29 + (x—1)8032® —— 828 4 (x —1)S;032° (15)

wiedergeben. Das ist aber genau die Bruttogleichung, wie sie nach dem oben in Ana-
logie zum Sulfitabbau der Disulfonsduren und Monosulfonsduren der Sulfane abge-
leiteten Schema eines stufenweisen Sulfitabbaus der Sulfane selbst nach Gl. (9) zu
erwarten ist. Es scheint also bei der Reaktion der kettenformig gebauten Polyschwefel-
wasserstoffe mit Sulfit in wiaBriger Losung der gleiche, in einzelnen Stufen verlaufende
Abbaumechanismus vorzuliegen wie beim Sulfitabbau der Sulfan-disulfonsiuren
(Polythionsiduren) und der Sulfan-monosulfonsduren, 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 Gl. (15) abliuft, 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 Kettenlinge und
beim Vorliegen eines Sulfangemisches der durchschnittlichen Kettenlinge der Poly-
schwefelwasserstoffe. Die Methode erfordert keinerlei apparativen Aufwand und ist
rasch durchfiihrbar. Man gibt einfach das zu untersuchende Sulfan oder Sulfange-
misch, zweckmiBig gelGst in einem organischen Losungsmittel wie Didthylather, zu
einem UberschuB von Natriumsulfit in wiBriger Losung, fiigt nach kurzer Zeit CdCO;
zu, schiittelt gut durch und filtriert das gebildete CdS samt dem iiberschiissigen
CdCOj; ab. Der Niederschlag wird mit dem Filter zu iiberschiissiger Jodlésung gege-
ben und der JodiiberschuB mit Thiosulfat zuriicktitriert. Aus dem Jodverbrauch fiir
das Sulfid ergibt sich nach Gl. (15) direkt die Gesamtmenge des vorliegenden Sulfans.
Dem Filtrat wird Formalin zugesetzt, um das iiberschiissige Sulfit zu binden; an-
schlieBend kann das beim Sulfitabbau entstandene Thiosulfat direkt mit Jod titriert
werden. Aus dem Verhiltnis Jodverbrauch des Niederschlags zu Jodverbrauch des
Filtrats ergibt sich die Kettenlidnge des vorliegenden Sulfans wieder nach Gl. (15) bzw.
nach dem Verhiltnis 2:(x —1) fiir ein Sulfan H,Sx oder ein Sulfangemisch gleicher
Zusammensetzung,

SULFITABBAU DES ELEMENTAREN SCHWEFELS

Nachdem sich die Ubertragung der zur Deutung des Sulfitabbaus von Sulfan-di-
sulfonsduren und Sulfan-monosulfonsduren aufgestellten Hypothese auf die Reaktion
von Sulfanen mit Sulfit als fruchtbar erwiesen hatte, versuchten wir, diese Gedanken-
ginge auch auf die einfachste Verbindung mit Schwefel-Schwefel-Bindung, namlich
den elementaren Schwefel selbst, anzuwenden. Es ist schon sehr lange bekannt, daB
sich elementarer Schwefel beim Kochen mit einer wiBrigen Natriumsulfitlésung unter
Bildung von Natriumthiosulfat auflost. Diese Reaktion wird ja auch préparativ zur
Darstellung von NajS,03 ausgeniitzt. In der Literatur finden sichaber keinerlei Hin-
weise darauf, wie diese Reaktion eigentlich ablduft. Gewohnlich wird sie folgender-

mafen formuliert:
S0326 + 8§ —  $,0;29, (16)

Daf diese Formulierung aber nicht den wirklichen Reaktionsverlauf, sondern nur
Ausgangs- und Endprodukte der Reaktion wiedergibt, geht schon daraus hervor, daBl
der Schwefel unter den Bedingungen dieser Thiosulfatsynthese ja niemals atomar vor-
liegt, wie das bei einem tatsichlichen Reaktionsablauf nach Gl. (16) der Fall sein
miiBte. In Wirklichkeit liegt Schwefel gewohnlich als ringférmig gebaute Sg-Molekel
vor, so da die Bruttogleichung fiir die Bildung von Thiosulfat aus Schwefel und

Sulfit lauten muf3:
Sg + 850320 —> 85,0320, an

Wiirde die Thiosulfatbildung tatsichlich nach dieser Gleichung verlaufen, dann
hiitten wir hier eine Reaktion 9. Ordnung vor uns; das ist aber unmdglich. Schon
Dreierstofle sind ja bekanntlich sehr selten; die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten
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wirksamer Neunerst68e ist dagegen praktisch gleich Null. Daraus geht klar hervor,
daB die altbekannte Bildung von Thiosulfat aus Schwefel und Natriumsulfit nicht
direkt aus diesen Ausgangsmaterialien nach Gl. (16) bzw. (17) erfolgen kann, sondern
iiber irgend welche Zwischenstufen verlaufen muB. Wenn wir nun unsere Gedanken-
ginge iiber die Spaltung von Schwefelketten mit nucleophilen Agenzien auf die
Reaktion von elementarem Schwefel mit Sulfit iibertragen, dann ergibt sich folgendes
Bild: * 1”,9
s 9,
s rs A4
/ \
S\ /S
S.g-5 — HS-5-5-5-5-5-5-5-SO;H 18
Danach wird zunichst eine S —S-Bindung aufgespalten unter Anlagerung von H® und
SO3H® bzw. SO32° an die entstehenden freien Enden. Dabei entsteht eine Sulfan-
monosulfonsiure (Oktasulfan-monosulfonsidure, die bis jetzt noch nicht rein darge-
stellt wurde.) Diese Oktasulfan-monosulfonsidure wird dann bei Gegenwart eines
Sulfitiiberschusses weiter stufenweise abgebaut nach der allgemeinen Gl. (4), wie das
von den Untersuchungen des Verhaltens der Sulfan-monosulfonsduren gegeniiber
Sulfit her bekannt ist49:

+HISOH! +HISO;H! +HiSO;H! +HiSOH

HO;$——S——§ S S——S S——S——SH — B8H;$0;
19

| +H[SO;H| +H{SOH| +H|SO:H]
Nach dieser Formulierung miissen aus einem Sg-Ring 8 Molekeln Thiosulfat entstehen,
wie das auch durch GI. (17) zum Ausdruck gebracht wird.

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

Nach dieser Deutung der Thiosulfatbildung aus Natriumsulfit und elementarem
Schwefel handelt es sich dabei also nicht, wie meist angenommen, um 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 um
eine Verseifung des Sg-Ringes durch Natriumsulfit. Wenn das richtig ist, dann muB3
die Reaktion quantitativ verlaufen. Das ist in der Tat der Fall.

Wenn man elementaren Schwefel mit iiberschiissigem Natriumsulfit in neutralem
bzw. dem durch die Hydrolyse des Na;SO; bedingten schwach alkalischen Medium
1 Stde. lang kocht, dann tritt eine vollstindige Umsetzung zu Thiosulfat ein, das,
nachdem der SulfitiiberschuB durch Formalin gebunden ist, direkt jodometrisch be-
stimmt werden kann. In der Kilte tritt dagegen praktisch keine Reaktion zwischen
Schwefel und Sulfit ein. Das ist aber nicht etwa eine Frage der Reaktionsgeschwindig-
keit, wie man zuniichst vermuten kdnnte, sondern kommt einfach daher, da} der
elementare Schwefel viel zu hydrophob ist, als daBl er mit der wiBrigen Sulfitlésung in

Chemische Berichte Jahrg. 90 109
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Reaktion treten konnte. Wir konnten auf einfache Weise zeigen, daB tatsidchlich nur
die schlechte Benetzbarkeit des Schwefels die Ursache fiir die duBerst langsame Um-
setzung mit Sulfit bei Raumtemperatur ist. Lost man ndmlich Schwefel in organischen
Losungsmitteln wie Schwefelkohlenstoff, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff,
fiigt dann einen UberschuB wiBriger Natriumsulfitlésung und anschlieBend so viel
Losungsvermittler (z.B. Aceton oder Methanol) zu, bis die organische und die
wiiBrige Phase homogenisiert sind, bis also nur noch eine Phase vorliegt, dann reagiert
der gesamte Schwefel bereits innerhalb von 30 Sek. quantitativ mit Sulfit unter Bildung
von Thiosulfat. Diese Methode der Umsetzung von Schwefel mit Sulfit zu Thiosulfat,
das dann jodometrisch bestimmt werden kann, eignet sich vorziiglich zur Gehalts-
bestimmung von elementarem Schwefel oder von Schwefelldsungen in organischen
Losungsmitteln, wie sie z.B. in der Kautschukindustrie hiufig anfallen. Sie ist der
Oxydation des Schwefels zu Sulfat, das dann als Bariumsulfat ausgewogen wird, weit
iiberlegen. Die Reaktion des Schwefels mit Natriumsulfit in wirigem Medium kann
iibrigens 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 fiir Schwefel in anorganischen und
organischen Verbindungen ausgearbeitet, iiber die in der folgenden Mitteilung be-
richtet wird.

Wenn, wie unsere Deutung das verlangt, bei der Reaktion von Schwefe! mit Sulfit
intermedidr Sulfan-monosulfonsiduren auftreten, dann sollten sich diese Verbindungen,
wenigstens qualitativ, auch nachweisen lassen, was durch das Experiment bestitigt
wurde. Wenn man Schwefel in Chloroform 16st, diese Losung stark mit Aceton ver-
diinnt (damit beim nachfolgenden Zusatz wiiBriger Losungen keine zwei Phasen auf-
treten), dann mit einigen Tropfen wiBriger AgNOs-Losung versetzt, so beobachtet
man beim Zusatz von wiBriger Natriumsulfitldsung augenblicklich eine deutliche
Braunfirbung, die von der HS-Gruppe der Sulfan-monosulfonsduren herriihrt. Ver-
setzt man eine wieder mit Aceton verdiinnte Losung von Schwefel in CHCl3 mit einem
UnterschuB wiBriger Natriumsulfitldsung und gibt eine Probe dieses Reaktionsge-
misches sofort nach dem Zusammengieflen in wiBrige Silbernitratlésung, dann tritt
wieder die von den Sulfan-monosulfonsduren hervorgerufene Braunfiarbung auf;
wartet man aber mit der Zugabe von AgNOj; ein bis zwei Minuten, dann ist diese Fir-
bung nicht mehr zu beobachten. Die sehr unbestindigen Sulfan-monosulfonsiuren
sind dann bereits zersetzt. Wird die gleiche Reaktion in konzentrierter Essigsdure
durchgefiihrt, in der die Sulfan-monosulfonsduren ja wesentlich bestindiger sind als
in Wasser, dann kann man die Zwischenprodukte der Reaktion an der Braunféirbung
mit AgNO; oder der Orangefirbung mit Bleiacetat lingere Zeit nachweisen.

CYANIDABBAU VON SCHWEFELKETTEN

Ahnliche Beobachtungen konnten wir machen, als wir Schwefellosungen nicht mit
Sulfit- sondern mit Kaliumcyanidlosungen und AgNQOj3 bzw. Bleiacetat versetzten.
Auch hier zeigte eine braune bzw. orangerote Firbung das intermedisire Auftreten
von HS-Bindungen an, Dieser Befund lieferte einen Hinweis dafiir, daB auch die Reak-
tion zwischen Schwefel und Cyanid, die zur Bildung von Rhodanid fiihrt, dhnlich
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stufenweise verliduft wie der Sulfitabbau des Schwefels. So hat ScumMipTD den Cyanid-
abbau der Polythionate, der nach der allgemeinen Gleichung

$:062© + (x-3)CN® 4+ OH® —— 8,032 + (x—3)SCN@ + HSO.  (20)
verlduft, bereits als Verseifungsvorgang formuliert, der z.B. bei der Pentathionsiure
folgendermaBen aussieht:
+HICN
HO35S—S—-S-5-SO3H —> CNSO;H(+HCN + HzS04) + HO3S-S—-S-SH (21)

+HICN
HO;S-S-S-SH —> HO3;S-S-SH + HSCN (22)

+H{CN
HO3S-S-SH ——> HO3S-SH + HSCN (23)

(Bruttogleichung: SsOg2© + 2CN© 4 OHO® — §,032© 4+ 2SCNO + HSO48) (20a)

Der Cyanidabbau der Sulfan-monosulfonsiuren, der nach ScHMIDT4 nach
H,S,03 + (x—2)HCN —— H;S8,0; 4+ (x —2) HSCN 4)

verlduft, 1Bt sich wieder in einzelne Stufen aufgliedern, wie das aus den Gleichungen
(22) und (23) hervorgeht.

Genau so wie die Disulfonsiduren und die Monosulfonsiduren der Sulfane miiBten
auch die Sulfane selbst einen Cyanidabbau eingehen nach

HSx + (x—1)CN®  ——»  H,S + (x—1)SCN®e , 25)

der sich aus der Formulierung

+H|CN

{ +HiCN
HS——S " -§S—SH —— H,S + 3HSCN (25a)
| +H|{CN

ergibt. Diese Reaktion, bei der Sulfid und Rhodanid nebeneinander entstehen, wurde
bis jetzt noch nicht quantitativ untersucht.
Schwefel selbst reagiert unter geeigneten Bedingungen mit Cyanid quantitativ unter
Bildung von Rhodanid, wie J. K. BARTLETTS zeigen konnte. Diese Reaktion formu-
* o, s lieren wir wieder als stufenweisen Abbau der S —S-
“'Cp  Bindungen, wobei sich folgendes Bild ergibt:

-5

¢ s\s
‘s\s/s’ —  HS-$-$-$-S-5-S-S—CN @6)
+HicN | +HIoN | +HioN | +H{CN
CN-s——s—* s i g ' g " g ' s L s —» gHSCN ()
L +HICN | +HioN | +H[ON |

5) Analytic. Chem. 27, 369 [1955)].
109¢
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ALLGEMEINES

Wir glauben, daBl diese Hypothese des stufenweisen Abbaus von Schwefelketten
durch:basische Stoffe eine einfache, einheitliche Betrachtungsweise aller Reaktionen
der Sulfan-disulfonsduren (Polythionsiduren), Sulfan-monosulfonsduren und Sulfane
sowie der Derivate dieser Stoffe und des elementaren Schwefels selbst mit Stoffen wie
S20, SH®, CN©, OH®, $,032°9, HSO3® usw. ermoglicht und damit zwischen vielen
Reaktionen neue Zusammenhinge aufzeigt. Die Spaltung der S-—S-Bindung stellen
wir uns dabei so vor, daB als erster Schritt durch die Anniherung des nucleophilen
Agens X© eine Polarisation der Bindung auftritt nach

§— 8+
-§-8- + X® —> -§-§—

%o
Der nichste Schritt wire dann der Ausbau einer Bindung zwischen X© und S unter
gleichzeitiger Schwichung der S—S-Bindung: -§---S—; anschlieBend folgt die

Ausbildung einer echten Bindung zwischen X© X
und S und die Trennung der S—S-Bindung: —-So §—.
i
X

An welcher Stelle einer Verbindung —§ —§ —§ —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 EinfluB von R und riumliche
Faktoren gleichermaBen eine Rolle spielen. Beim jetzigen Stand unserer Kenntnisse
lassen sich folgende Regeln aufstellen: Ist R ein H-Atom, ein Halogenatom oder
eine Pseudohalogengruppe, dann kann die Spaltung mit S2©, SH®, CN©, OH®°,
$,0329, HSO;3® usw. zwischen den Schwefelatomen 1 und 2 erfolgen. Ist R eine
HO3S-Gruppe, dann tritt die Spaltung mit SH®, CN® und OH® zwischen den
Schwefelatomen 1 und 2, mit $2032© und HSO3® aber zwischen den Atomen 2 und 3
ein,

Diese Vorstellung iiber die Reaktionen kettenformiger Schwefelverbindungen mit
basischen Stoffen macht manche schon lange bekannte Tatsache, die bis jetzt nur
schwer erkliarbar war, leicht verstindlich. Als Beispiel dafiir sollen die Verhiltnisse in
Polysulfidlosungen dienen. Wir wissen schon sehr lange, daB sich elementarer Schwefel
unter Bildung von Alkalipolysulfiden gut in Alkalisulfidldsungen aufldst. Dabei
konnte man zunichst erwarten, daB sich der Schwefel einfach an das Sulfid-Ion an-
lagert unter Bildung von Polysulfid-lonen, die etwa dem Sulfit- oder Sulfat-Ion analog
gebaut sind. Es ist aber, vor allem durch die Arbeiten von FEHER und seiner Schule,
bekannt, daB dies nicht der Fall ist. Die Polysulfide sind alle aus unverzweigten
Schwefelketten aufgebaut, wofiir es bis jetzt keine zwingende Erkliarung gibt. Weiter
war bis jetzt auch nicht verstindlich, warum solche Polysulfidlésungen iiberhaupt
bestindig sind. Es ist einerseits bekannt, daB die Polyschwefelwasserstoffe so extrem
alkaliempfindlich sind, daB sie bereits von Spuren Alkali aus dem Glas stiirmisch
zersetzt werden und nur durch vorsichtiges EingieBen von Polysulfidlésungen in einen
groBen UberschuB tiefgekiihlter Salzsdure, niemals aber, wie andere Sduren oder der
Schwefelwasserstoff, umgekehrt dargestellt werden konnen. Andererseits reagieren
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aber die Polysulfidlosungen durch Hydrolyse stark alkalisch, was ja nur daher riihren
kann, daB die Losungen trotz der alkalischen Reaktion freie Sulfane enthalten (ent-
standen nach 5,2 + 2 HOH — H;S, + 2 OH®). Dieser offensichtliche Wider-
spruch 148t sich mit unseren Vorstellungen leicht aufkliren. Der elementare Schwefel
16st sich in Sulfidiésungen, weil der Sg-Ring durch S2© oder SH® aufgespalten wird

nach *N )
q/ s
<N,

’ \

S S

\s\s,s’ —  Na-5-S-§5-S-S-5-5-S-S- Na @28
unter Bildung eines Nonasulfids, das dann von S$2© bzw. SH® nach dem oben er-
lduterten Mechanismus weiter zu kiirzeren Ketten abgebaut wird; gleichzeitig werden
dabei aus den S2©-Ionen lingere Ketten aufgebaut iiber S;2°, S32© usw., die ihrerseits
dann wieder in den Abbau eingreifen k6nnen. Man kann somit die Vorgéinge in wif-
rigen Polysulfidldsungen als einen dauernden ,,Sulfidabbau* von Polysulfiden und
gleichzeitig ,,Polysulfidaufbau‘* von Sulfiden bezeichnen, der sich schematisch etwa
folgendermafBen wiedergeben 148t, wobei Gl. (28) die erste Stufe darstellt:

+HS{H {+HS!H [+HSIH |+HsiH |

HS——S— s s~ s § ' S S SH —> 8H)S;+ HsS
!+HS{H |+HS!H |+HS{H |+HSH (29)

+H{HS, | +H§HSz { +HiHS, | +HIHS, |

s s s s s s s s SH ——> 8HjS; + HsS
: +H§HSz . + H:HS,; i + HiHS; . +HiH_Sz 30)

usw. Da die Gleichungen (29) und (30), wie angedeutet, in Stufen verlaufen, geht also
der Abbau des Nonasulfans iiber Okta-, Hepta-, Hexa-, Pentasulfan usw. parallel mit
einem Aufbau des Monosulfans {iber Di-, Tri-, Tetrasulfan usw., wobei sich ein
dynamisches Gleichgewicht einstellt. Wir haben in wiBrigen Polysulfidlosungen, wie
sie durch Auflésen von Schwefel in Alkalisulfididsungen gewonnen werden, also keine
definierten Verbindungen stabil nebeneinander vorliegen, sondern haben ein kompli-
ziertes dynamisches Gleichgewicht verschieden langer Sulfide vor uns, an dem aber
naturgeméif immer nur unverzweigte Schwefelketten beteiligt sein konnen. Solche
Ldsungen sind also nur ,,pseudobestindig®. Diese Deutung erklirt auch die Tatsache,
daB es bis jetzt in keinem Fall gelungen ist, durch Umsetzung stéchiometrischer
Mengen von Schwefel und Sulfid eine Polysulfidldsung definierter Kettenlinge und
daraus durch Sdurezersetzung 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-
I6slichkeit aus dem Gleichgewicht ausscheidet, dann wird die Reaktion naturgemif
einseitig in Richtung dieses Sulfids verlaufen. So lassen sich die Umsetzungen erkldren,
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mit denen es H. Kress, E.F. WeBer und H.BALTERS® gelungen ist, Wasserstoffpoly-
sulfide fliichtiger Amine herzustellen durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine
Losung von Schwefel und Amin in Benzol. Dabei diirfte die erste Reaktion wohl die
Bildung von Sulfid- bzw. Hydrogensulfid-Ionen sein nach

R3N + HS — R;NH® + HSS, n

der eine Aufspaltung des Sg-Rings zu SoH® und anschlieBende Bildung des in Benzol
schwer l6slichen Aminsalzes folgt. Auch die besonders von KREBS und Mitarbeitern?
untersuchte Wirkung basischer Vulkanisationsbeschleuniger fiigt sich gut in unsere
Vorstellungen ein, die es erlauben, eine groBe Zahl verschiedener Reaktionen unter
einem gemeinsamen Gesichtspunkt zu betrachten und damit die Chemie des Schwefels
und seiner Verbindungen ein klein wenig besser zu verstehen.

Herrn Professor Dr. E. WiBERG mdchten wir auch an dieser Stelle fiir die groBzilgige
Gewihrung von Institutsmitteln herzlich danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Sulfitabbau von Sulfanen: Zu 30 ccm Na;SO;-Losung (4 g in 100 ccm Wasser), die man
zweckmiBigerweise jeweils frisch bereitet und zusatzlich mit ca. 0.3 g NaHCO; versetzt,
1aBt man | ccm einer dtherischen Sulfanidsung einlaufen, bedeckt das Reaktionsgefi mit
einem Uhrglas und schiittelt gut durch, bis die voriibergehende Gelbfirbung verschwunden
ist. Nach 10—15 Min. werden ca. 0.5g CdCO; oder ZnCO3 zugegeben. Nach weiteren
10—15 Min. filtriert man den Niederschlag ab und wischt ihn gut mit Wasser aus, Im Filtrat
befindet sich das gebildete Thiosulfat neben {iberschiissigem Sulfit. Dieses Sulfit bindet man
durch Zugabe von etwa 10 ccm einer 35-proz. wiBrigen Formalinldsung. Dann werden
1--2ccm Eisessig und etwas Stiarkeldsung zugegeben und das Thiosulfat rasch mit 7/
Jodl8sung titriert. Der Filterriickstand, der aus CdS bzw. ZnS und iiberschiissigem Carbonat
besteht, wird samt dem Filter zu iberschiissiger hydrogencarbonathaltiger Jodldsung gegeben
und das GefaB gut geschiittelt, damit sich der ganze Niederschlag vom Filter 18st. Nach
1 Stde. kann man, evtl. nach Ansiuern mit Eisessig, das iiberschiissige Jod mit Thiosulfat
zuriicktitrieren. Die Bestimmung des Suilfids 148t sich rascher durchfithren, wenn man das
Filter mit dem Niederschlag zu angesduerter Jodldsung gibt. In diesem Fall 148t sich der
JodiiberschuB bereits nach 15 Min. mit Thiosuifat zurlicktitrieren. Aus dem Verhiltnis der
fur das CdS verbrauchten Jodmenge zu der fiir das Thiosulfat verbrauchten Menge ergibt
sich die Art des Sulfans, wie oben bereits beschrieben wurde. Die absolute Sulfanmenge ist
der titrierten Sulfidmenge dquivalent.

2. Sulfitabbau von elementarem Schwefel

a) In waflrigem Medium: 10--20 mg Schwefel werden mit 30 ccm 4-proz. wiBriger Natrium-
sulfitldsung 1 Stde. lang im bedeckten GefdB gekocht. Nach Abkiihlen und Zusatz von 10 ccm
35-proz. Formalinldsung wird das gebildete Thiosulfat mit 7/;9 Jodi8sung titriert. Dabei hat
sich der Schwefel quantitativ umgesetzt. Durch Zusatz geringer Mengen von Pril kann die
Kochzeit auf 15 Min. verkiirzt werden. In der Kilte konnte innerhalb von 24 Stdn. nur etwa
19 des Schwefels zur Reaktion gebracht werden.

6) Z. anorg. allg. Chem. 275, 147 [1954]; 281, 187 [1954].
7 H. Kress, F. FasseenDER und F. JORGENS, Chem. Ber. 90, 425 [1957].



1957 ScuMipT und TALSKY 1683

b) In organisch-wifrigem Medium: 10—20 mg Schwefel werden in 3 ccm Chloroform
geldst, danach mit 30 ccm 4-proz. wiBriger Natriumsulfitlésung versetzt und 25—30 Min.
lang gekocht. Dabei verdunstet das organische Lfsungsmittel sehr schnell. Der ausfallende
feinverteilte Schwefel setzt sich dann rasch mit Sulfit zu Thiosulfat um, was die verklirzte
Kochzeit 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.

¢) In homogener organisch-wiflriger Phase: Etwa 15 mg Schwefel werden in 3 ccm Chloro-
form geldst und zu 30 ccm 4-proz. wiBriger Natriumsulfitldsung gegeben. Zusatz von etwa
100 ccm Aceton oder 50 ccm Methanol bzw. Athanol bewirkt Homogenisierung der beiden
Phasen. In dieser homogenen Phase reagiert der Schwefel bereits innerhalb von 30 Sek.
gquantitativ mit Sulfit unter Bildung von Thiosulfat. Nach Beendigung dieser Reaktion gibt
man 10 ccm einer 35-proz. Formalinlésung zu, verdiinnt mit 500 ccm Wasser, sduert mit
2 ccm Eisessig an und titriert das Thiosulfat nach Zusatz von Stidrkelsung rasch mit 7/j
oder n/yjpp Jodidsung. Die Verdiinnung mit Wasser ist erforderlich, weil die Stirke sonst in
Gegenwart von Aceton oder Alkohol mit Jod keine Blaufirbung gibt.

d) Berechnung: 1 ccm n/yp Jodldsung entspricht 3.20 mg Schwefel.

Max ScHMIDT und GERHARD TALSKY

TITRIMETRISCHE BESTIMMUNG VON SCHWEFEL IN
ANORGANISCHEN UND ORGANISCHEN VERBINDUNGEN

Aus dem Institut filr 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, dafl der
Schwefel durch Reduktion mit Metallhydriden zu Sulfid reduziert und dieses
mit Jod zu elementarem Schwefel oxydiert wird. Der Schwefel wird mit Sulfit zu
Thiosulfat umgesetzt, das dann jodometrisch bestimmt wird.

In der voranstehenden Mitteilung® haben wir gezeigt, daB es sich bei der bekannten
Reaktion von Schwefel mit Sulfit, die zur Bildung von Thiosulfat fiihrt, um einen
stufenweisen Abbau der Schwefelketten handelt, bei dem intermediir Sulfan-mono-
sulfonsiuren 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 mit Jodlésung
ersetzt wird. Die Reaktion zwischen Schwefel und Sulfit verlduft in homogener Phase

*) M. ScuMmT und G. TaLsky, Chem. Ber. 90, 1673 [1957), voranstehend.





