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HERMANN Lux und ERWIN BOHM~) 
Uber die blauen Losungen des Schwefels, 112) 

Liisungen des Schwefels in Oleum 
Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 8. April 1965) 

Die blauen UIsungen von Schwefel in Oleum enthalten auBer Sg, das den in 
Form einer Verbindung vorliegenden Hauptanteil darstellt, drei weitere Kom- 
ponenten S,, S, und SI, die sich durch scharfe Extinktionsmaxima bei 17000, 
23 000 und 30000/cm auszeichnen; sie sind mit den in organischen Lbsungsmitteln 
auftretenden Komponenten identisch. WBhrend das fur die blaue Farbe verant- 
wortliche S, ebenso wie S, bald wieder verschwindet, ist die Bildung von SI in 

65-proz. Oleum besonders begiinstigt. 

Vor kunem konnte gezeigt werden 2), daB Lasungen von elementarem Schwefel in KSCN- 
Schmelzen, in Dimethylsulfoxid sowie in anderen organischen Lbsungsmitteln ein steiles 
Extinktionsmaximum bei G = 17000/cm aufweisen. Wir haben nun gepruft, ob die intensiv 
blauen Lbsungen des Schwefels in rauchender Schwefelsaure das gleiche charakteristische 
Extinktionsmaximum zeigen, und unsere Messungen zugleich auf Lasungen des Selens in 
rauchender Schwefelsaure und in organischen Lbsungmitteln ausgedehnta). 

Wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt wird, liegen Vielkomponentensysteme vor, 
die sich mit der =it lndern; es ist daher verstandlich, daB Messungen der Gefrier- 
punktserniedrigung4) keinen AufschluR uber die Natur der Losungen erbracht haben. 
Durch Messung der Elektronenspinresonanzs) konnten in neuerer &it ungepaarte 
Elektronen nachgewiesen werden; auch hier bleibt die Frage offen, welcheii der von 
uns charakterisierten Komponenten die Signale zuzuordnen sind. Leitfahigkeits- 
messungen fiihrten zu dem SchluB, da8 beim Auflosen von Schwefel in 65-proz. 
Oleum keine Ionen entstehena). 

Untersucht man die Verhaltnisse genauer, so stellt sich zunilchst heraus, daB der Ss-Schwe- 
fel bereits in Oleum mit nur 1 Gew.-% SO3-Gehalt merklich laslich ist. Das Absorptions- 
spektrum der geslttigten, farblosen Lbsung zeigt eine unsymmetrische Bande mit einem 
Maximum bei B = 38700/cm, die zwischen MOO0 und 41 000/cm sehr steil abfilllt7). 

uberraschenderweise zeigt die gedttigte, gleichfalls farblose Losung von s8- 
Schwefel in Oleum mit 5 ”/, SO3 eine wesentlich niedrigere Bande von ahnlicher Form, 

1)  Dissertat. E. Eiihm, Techn. Hochschule Miinchen 1964. 
2) 1. Mitteil.: H. Lux und H. Anslinger, Chem. Ber. 94, 1161 (1961). 
3) Diplomarb. E. Biilrm, Techn. Hochschule Miinchen 1962. 
4) R. Auerbach, 2. physik. Chem. 121,337 (1926); Wo. Ostwufd und R. Auerbuch, Kolloid-Z. 
38, 336 (1926); J .  R. Brayford und P. A.  H. Wyatt, Trans. Faraday Soc. 52, 642 (1956). 

5)  D. M. Gardner und G. K. Fraenkel, J. Amer. chem. SOC. 78, 6411 (1956); D. 3. E. Ingram 
und M. R. C. Symons, J. chem. Soc. [London] 1957, 2437; M. R. C. Symons, ebenda 
1957,2440. 

6) J. Arotsky und M. R. C. Symons, Trans. Faraday SOC. 56, 1426 (1960). 
7) Die genannten Versuche wurden von DipLChem. S. Benninger ausgefuhrt. 
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deren Maximum jedoch iiber 43 000/cm liegt. Diese Bande tritt bei Gehalten von 5 bis 
iiber 65 % SO3 in gleicher Weise auf. Verwendet man Oleum mit 2 oder 3 % SO3 als 
Losungsmittel, so erhiilt man komplizierter aussehende Extinktionskurven, die sich 
jedoch in die beiden genannten Banden zerlegen lassen'). Daraus geht hervor, daB die 
sehr betriichtliche Verschiebung des Maximums von 38700 nach uber 43000/cm auf 
den ubergang des Ss-Schwefels in eine Verbindung zuriickgefuhrt werden muB. Da 
eine Aufspaltung des Sa-Ringes bei Gehalten von 5 % SO3 noch nicht erfolgt, formu- 
lieren wir die Verbindung vorerst als Ss.nSO3. 

Alle aufgenommenen Extinktionskurven zeigen, daB der geloste Schwefel bei Gehalten 
von mehr als etwa 5 Gew.-% SO3 in Oleum schon bei Raumtemperatur mehr oder minder 
rasch unter Bildung yon SO2 reagiert. Diese lien tich auch durch sorgfaltigsten Ausschlua 
aller organischen Substanz nicht verhindern. Bei Abwesenheit von Sauerstoff, den wir durch 
4 - Smaliges Abpumpen auf Hochvakuum (unter Einfrieren des LBsungmittels mit flussiger 
Luft) wegzuschaffen suchten, bildete sich in 32-proz. Oleum ebensoviel SOz, wenn auch mit 
verlnderter Abhiingigkeit von der =it. Die Geschwindigkeit der sttkhiometrischen und der 
katalytischen Bildung von SO2 hlngt jedoch deutlich von der Reinheit des Schwefels ab; 
sie ist bei gew6hnlichem Schwefel mindestens doppelt so groI3 als bei dem von uns in der 
Regel verwendeten, besonders gereinigten Schwefel. Oleum enthiilt im ubrigen stets gewisse 
Mengen SOz. die am Auftreten eines Maximums bei 36000/cm zu erkennen und quantitativ 
zu bestimmen sind. 

Bei hoherem SO3-Gehalt tritt eine andere Reaktion in den Vordergrund, die zlir 
gleichzeitigen Bildung von drei neuen Komponenten fiihrt, die wir vorerst mit S,, S, 
und S, bezeichnet haben. Diese bereits innerhalb von wenigen Minuten ablaufende 
Reaktion macht sich bei Raumtemperatur bei einem Gehalt des Oleums von etwa 
15 % SO3 dadurch bemerkbar, daB die Losung schwach blau erscheint, wiihrend sie bei 

-Slm,uI 
700600 500L50 LOO 350 300 2 9  

Emm S Icm-'] - 
Abbild. 1. Extinktion in 65-proz. Oleum bei 20". 

Angewandt Ss: 11.83 mg-Atom//; d = 0.1 cm. Die punktierte Linie wurde mit einer Msung 
von SO2 (bzw. von S8 nach 1200 Stdn.) in 43-proz. Oleum erhalten 
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10% SO3 noch vollig farblos bleibt. Die Intensitat der Blaufarbung nimmt bis zu 
einem SO3-Gehalt von etwa 65% SO3 zu, sie steigt andererseits mit der Menge des 
gelosten Schwefels an, so daB konzentrierte Ltisungen von Schwefel in 65-proz. 
Oleum tief tintenblau erscheinen. Die Blaufarbung wird durch die Anwesenheit der 
Komponente S, hervorgerufen, die in Oleum eine schmale, symmetrische Bande rnit 
einem Maximum bei etwa 17000/cm zeigt. Ganz offensichtlich handelt es sich um die 
gleiche Komponente, welche die intensive Blaufarbung in vielen anderen Losungs- 
mitteln wie DMF, DMSO, Aceton, Athanol, flussigem NH3 oder in Salzschmelzen 
sowie im Ultramarin hervonuft. 

Unsere Versuchsreihen in Oleum haben wir durchweg bei drei verschiedenen SO3- 
Konzentrationen, namlich bei 32,43 und 65 Gew.-% SOrGehalt durchgefuhrt. Ab- 
bild. 1 zeigt als Beispiel zwei von fast 200 der von uns aufgenommenen Extinktions- 
kurven; alle liekn sich in die gestrichelt eingetragenen Extinktionskurven der an- 
gegebenen Komponenten zerlegen. 

Tab. 1. Charakterisierung der einzelnen Komponenten 
(Wellenzahlen B in IO3.cm-1) 

0 - - - 38.7 35.6 42.2 

42.3 
35.6 40.4 33.4 38.4 I 14.8 17'0 19.3 I - I - - 1 33.5 35'8 38.5 

32 

16.9 - 29.8 - 35.9 42.3 

43 65 1 16.8 25.0 36.0 42.4 
18.6 I 22.0 27.5 1 28.1 30'0 32.3 1 ( 1 / 2 ~ 2 b e i 3 8 . 8 )  1 33.6 38.1 

15.0 19.0 I 27.9 32.0 33.5 38.5 

15.3 

Wie Tab. I zeigt, lndert sich die Lage des Extinktionsmaximums von S, nur wenig rnit der 
S03-Konzentration. In allen drei Lasungsmitteln nimmt der Absolutwert der Konzentration 
von S, mit der Zeit ab (vgl. Abbild. 2 und 3); der Maximalwert wird erreicht, sobald aller 
Schwefel gelest ist. Wie im Versuchsteil gezeigt wird, gelang es, die Extinktionskurven unter 
vereinfachten Annahmen annlhernd quantitativ auszuwerten, obwohl von den fiinf Kompo- 
nenten S,, S,, SI, SB'nSO3 und SO2 nur die zuletzt genannte in reinem Zustand zur Bestim- 
mung des Extinktionskoeffizienten zur Verfugung stand. 

Eine weitere in den genannten Lijsungen auftretende Komponente S, ist durch 
eine etwas breitere Bande rnit einem Maximum bei 25000/cm (vgl. Tab. 1) charak- 
terisiert. Sie tritt in Oleum von 32% und 43% SO3-Gehalt nur andeutungsweise, 
bei 65 % S03-Gehalt jedoch starker auf. Wie bei der Komponente S, wird auch hier 
der Maximalwert der Extinktion unmittelbar nach der volligen Auflosung des Schwe 
fels erreicht; anschlieknd nimmt die Extinktion von S, mit der Zeit etwa propor- 
tional der Extinktion von S, ab. Ein Beweis fur die Nichtidentitat dieser beiden 
Komponenten lieB sich auch in Oleum erbringen. Bestrahlt man namlich Losungen von 

8) K. Gold und F. L. Tye (J. chem. SOC. [London] 1950,2932) fanden fur SO2 in konz. H2SO4 
cmax = 360, bei 19% SO,-Gehalt 340; unsere - vorllufigen - Werte fur 32,43 und 65 % 
SO3-Gehalt liegen bei 290-260. 

9) In H20: Cmax = 36200, Bmin = 42400km; in Hexan: Cmax = 34600, Cmin = 41 300/cm. 
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100 200 300 Loo wl 
mmn Zed IStdn I- 

Abbild. 2. Konzentrationen der Reaktions- 
teilnehmer in 32-proz. Oleum als Funktion 
der Zeit. Angewandt Ss: 1.097 mg-Atomll. 
Es ist nur 'I6 der gefundenen SOz-Konzen- 

tration eingetragen 

x10 200 300 400 
Kmia ZeitfStdnI- 

Abbild. 3. Konrentrationen der Reaktions- 
teilnehmer in 65-proz. Oleum als Funktion 
der Zeit. Angewandt Ss: 11.83 mg-Atom/f 
(vgl. Abbild. 1). Es ist nur l/6 der gefunde 

nen SO?-Konzentration eingetragen 

Schwefel in 65-proz. Oleum mit der Quarzlampe, so verschwindet die Komponente S, 
innerhalb von 24 Stdn. vollig, wiihrend die Extinktion von S, in der gleichen Zeit 
nur auf etwa 1/4 des urspriinglichen Wertes zuriickgeht. 

Die relativ hohe Lichtdurchlbsigkeit, insbesondere des 32-proz. Oleums im ultra- 
violetten Bereich ermoglichte uns die Entdeckung einer weiteren Komponente s,. Sie 
zeigt eine schmale, fast symmetrische Bande, deren Maximum nahezu unabhhgig 
vom SOrGehalt des Oleums bei 30000/cm liegt (vgl. Tab. 1). Die Extinktion dieser 
nur im ultravioletten Bereich absorbierenden Komponente erreicht in 32-proz. Oleum 
und ebenso in 43-proz. Oleum bei 20" erst nach etwa 48 Stdn. ihr Maximum und 
nimmt dann langsam - etwa linear rnit der Zeit - ab. In Oleum rnit 65 % SO3 folgt 
dagegen einem sehr raschen Anstieg eine weitere langsame Zunahme, die etwa linear 
mit der Zeit verliiuft. Das in Abbild. 2 und 3 dargestellte Ergebnis der vorladgen 
quantitativen Auswertung zeigt, daR der Anteil der Komponente SI in 65-proz. Oleum 
nach Beendigung der raschen Anfangsreaktion 34 Atom-% des noch vorhandenen 
Schwefels betriigt und mit steigender Versuchsdauer noch um einige Prozent zu- 
nimmt. In 43-proz. Oleum bleibt der Anteil von SI konstant bei 36 Atom-%. in 
32-proz. Oleum bei 20 Atom-%. Das Gesamtbild Zindert sich nur wenig, wenn man die 
Konzentration des Schwefels variiert. 

Bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht nahm die Menge der Komponente SI in 65-proz. 
Oleum erheblich zu, in 43-proz. Oleum gins SI im Laufe einiger Stunden vollstlndig in SO2 
iiber. 

Da wir auch bei h6herem SO3-Gehalt des Oleums keine Absorptionsbanden fanden, die 
dem SzO3 rugeschrieben werden kbnnenlo), untersuchten wir auch das Verhalten dieser 
Verbindung, die wir in der von Appel und Coehring 11) beschriebenen Weise darstellten. Beim 
Eintragen einiger K6rnchen der festen Substanz in 32-proz. Oleum zeigte die m6glichst 
rasch vorgenommene Messung die Anwesenheit etwa gleicher Mengen von SI und Ss.nSO3 

10) Vgl. dazu M. C. R. Symons. J. chem. Soc. [London] 1957,2440. 
11) R. Appel und M. Goehring. Z. anorg. Chem. 265, 320 (1951). 

205. 



3214 Lux und Bdnu Jahrg. 98 

(in Atom-%) sowie einiger Atom-% S,; im Laufe einiger Stunden ging der Anteil von SI 
betrichtlich zuruck, gleichzeitig bildeten sich steigende Mengen SOz. In 43-proz. Oleum ent- 
standen ebenfalls etwa gleiche Mengen SI und Ss.nSO3, daneben wenig S,; die Lbsung blieb 
jedoch iiber 6 Stdn. unveriindert und enthielt auch nach dieser Zeit noch kein SOz. In 65- 
proz. Oleum fanden sich neben kleinen Mengen S, (5  Atom-%) wiederum SI (31 Atom-%) 
und Ss.nSO3 (64 Atom-%) als Hauptbestandteile, dagegen kein SOz12). Hier war somit 
bereits nach wenigen Minuten der gleiche Zustand der Lbsung erreicht, der sich beim un- 
mittelbaren Eintragen von Ss erst nach mehreren Wochen unter gleichzeitiger Bildung von 
SO2 einstellt. Die blau-schwane Farbe von SzO3 kommt nicht dieser Verbindung, sondern 
dem auch sonst auftretenden Nebenprodukt S, zu. Aus unseren Versuchen ist zu schlieBen, 
daR S2O3 entweder ein Addukt der Komponente SI rnit SO3 darstellt oder rnit der Verbin- 
dung Ss.nSO3 identisch ist. 

Es unterliegt keinem Zweifel, daI3 es sich bei S,, S, und SI um die gleichen Kom- 
ponenten handelt, die auch in gewissen underen L6sungsmitteln aufrreten, und es ist 
schon friiher gezeigt wordenz), daI3 es sich bei diesen drei Komponenten nicht um 
Verbindungen des Schwefels nlit Wasserstoff, Sauerstoff 13) oder Stickstoff handeln 
kann. Zur Wahl stehen nur die ungeladenen Depolymerisationsprodukte des Schwefels 
selbst wie S2, S4, &. . oder S3, SS.. . Da H2S rnit Oleum augenblicklich unter Abschei- 
dung von Schwefel reagiert und die Extinktionskurven von H2S oder der Poly- 
sulfane14) hier riicht auftreten, ktimen allenfalls einfach negativ geladene Ionen wie 
S2-, S3-. . in Betracht. Wenn man SO3 als depolymerisierendes Agens betrachtet, 
sollte man erwarten, daB die bei hoher SO3-Konzentration begiinstigte Komponente 
SI dem niedrigsten Polymerisationsgrad, also S2, entspricht, da eine weitere Spaltung 
infolge der hohen Dissoziationsenergie von S2 (101 kcal/Mol) nicht in Betracht 
kommt. Diese Annahme ist auch rnit der Lage des Absorptionsmaximums von SI gut 
zu vereinbaren, da die Absorption von S2 im Gaszustand ein Maximum bei etwa 
26000/an aufweist15). Da sich die Banden mit steigender Kettenlange im allgemeinen 
nach niedrigeren Wellenzahlen verschieben, darf man in den Komponenten S, und S, 
Molekule mit grokrer Kettenlange wie S3 und S4 vermuten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie sind 
wir fur die finanzielle Unterstutzung der Arbeit zu grokm Dank verpflichtet. 

12) Berechnet mit den im Versuchsteil angenommenen Extinktionskoeffizienten. 
13) Wie der Vergleich mit unzersetzten Lbsungen in Diathylgther zeigt, werden Polyschwefel- 

oxide S,Om in 43- und 65-proz. Oleum vbllig zersetzt und liefern qualitativ die gleichen 
Extinktionskurven wie Ss. 

14) F. Fehdr und H .  Miinzner, Chem. Ber.96, 1131 (1963). 
15) B. Rosen, Z. Physik 48, 545 (1928). 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Die Extinktionsmessungen wurden mit einem Spektralphotometer PMQ I1 (Zeiss) aus- 
gefiihrt. Als Msungsmittel ditnte 65-proz. Oleum (der Firmen Merck und Fluka). das  mit 
analysenreiner konz. Schwefelsiiure auf die gewunschte SO3-Konzentration verdunnt w d e .  
Die Msungen wurden aus besonders gereinigtem Schwefel 16) in kleinen MeDkblbchen be- 
reitet und unter AusschluR von Feuchtigkeit in viereckige Kiivetten mit Teflonstopfen ab- 
gefiillt, in denen sie bei 20' wlhrend der ganzen Versuchsdauer verblieben. 

Zur Auswertung wurden die Extinktionskurven zuniichst zerlegt ; dies war insofern schwie- 
rig, als die Extinktionskurven der einzelnen Komponenten S,. S,, SI und Ss-nSO3 von vorn- 
herein nicht bekannt waren. Damit war indessen der Absolutbetrag der Extinktionskoeffizien- 
ten noch unbekannt. Man konnte in erster Nilherung die Verschiebung der Banden beim 
Ubergang von 32- zu 65-proz. Oleum vernachlbsigen und hatte dann eine weit grbRere 
Auswahl an Extinktionskurven zur Verfiigung. Darunter befanden sich auch solche, bei 
denen nur noch die 3 Komponenten SI, Sa.nSO3 und SO2 zugegen waren. 

Die Auswertung zeigte sogleich, daS die Menge von SO2 bei manchen Versuchen so groD 
war, dal? selbst bei Annahme einer stikhiometrischen Reaktion nach S + 2 SO3 + 3 SO2 
die angewandte Menge Schwefel nicht ausreichte, um die Bildung der gefundenen Menge 
SO2 zu erkllren. Da sich somit auf katalytischem Wege SO2 bildete, blieb die zum Zeitpunkt 
der Messung vorhandene Menge des Schwefels unbekannt, was eine weitere Erschwerung der 
Rechnung bedeutcte. Auf die genannte Weise ergaben sich (fir d = 1 cm) lineare Gleichungen 
der Form: 

in denen sowohl die reziproken Werte der Extinktionskoeffizienten von SI und Ss.nSO3 als 
auch die Gesamtkonzentration des Schwefels C als Unbekannte auftraten. Fur die Extinktion 
von SI eignete sich das Maximum bei 30000/cm, fur Sa.nSO3 wurde die Extinktion bei j = 
42000/cm benutzt, da hier das Minimum der Extinktion von SO2 lag, so daB sich etwaige 
Fehler bei der Zerlegung nur wenig bemerkbar machten. Die genannten Beziehungen lieferten 
beim Auftragen von 1 / q  gegen l / t a  fur jede Versuchsreihe eine Anzahl paralleler Geraden, 
deren grbI3ter Abstand durch den aus der Einwaage bekannten, oberen und den aus der SOz- 
Menge berechenbaren, unteren Grenzwert von C gegeben war. 

In 65-proz. Oleum war die Konzentration von SO2 verhlltnismiiDig gering und blieb nach 
langerer Zeit sogar konstant. Die Bildung von SO2 scheint hier nur sttkhiometrisch zu er- 
folgen. Da die Extinktionskoeffizienten fur verschiedene SOyGehalte des Oleums nilherungs- 
weise als konstant angenommen wurden, muDten sich slmtliche Geraden in einem Punkt 
schneiden; da alle Geraden aber nahezu parallel waren, lieD sich dieser Punkt nicht genauer 
festlegen. Immerhin war es mbglich, die zu den einzelnen Versuchsreihen gehbrigen Werte 
von C (Summe der Konzentrationen von SI und Ss.nSO3) zu ermitteln, indem man alle 
Geraden durch geeignete Wahl von C anniihernd zur ubereinstimmung brachte. 

Wenn man die Extinktion der beiden Komponenten SI und Ss.nSO3 gegen die Zeit (in 
einer willkurlichen, jedoch anniihernd linearen Zeitskala) auftrug, erhielt man - weniptens 
bei den Versuchsreihen mit 43-proz. Oleum - zwei Gerade. die sich auf der Abszisse schnit- 
ten. Lediglich die Anfangswerte fiigten sich durchweg der linearen Beziehung nicht. C muDte 
daher ebenfalls eine lineare Funktion der Zeit mit demselben Schnittpunkt sein, so daB jede 
Versuchsreihe durch einen einzigen Wert CO charakterisiert werden konnte. 

16) T. J .  Murphy, W.  S .  Clabaugh und R .  Gilchrist, J. Res. nat. Bur. Standards, A, 64, 355 
(1960). 
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Folgende 3 Beziehungen, die sich auf Versuchsreihen mit verschiedener Anfangskonzen- 
tration des Schwefels C, und verschiedenen SO,-Gehalten des Oleums bei Versuchsdauern 
bis uber 1000 Stdn. bei 20" beziehen, betrachten wir als besonders zuverlzissig. 

1 1 
=I €8 

I 1 
EI Ea 

1 1 
EI ES 

1.748. -- + 0.931 . - = CO = 7.04- 10-4; C, = 10.97- 10-4 S1-molar (43 % SO,) 

1 .650. -- + 0.825 - -- = CO = 6.35.10-4; C, = 9.61.10-4 SI-molar (43 % SO,) 

22.3. - + 10.75 - - = CO = 84.0- 10-4; C, = 118.3.lO-4 S1-molar (65% SO,) 

Eine weitere Beziehung liiDt sich gewinnen, wenn man davon ausgeht, daB in 65-proz. 
Oleum die SO2-Konzentration und damit auch die Gesamtkonzentration des elementaren 
Schwefels nach einer Versuchsdauer von etwa 90 Stdn. konstant bleibt. Durch Bildung von 
Differenzen erhiilt man: 

0.913. -!- + 0.371 * 
EX 

I 1 
EZ EI 

5.92. - - 5.12.10-4 -= 

Die Gleichung liefert fur jeden angenommenen Wert von l/el eine Gerade fur die Bezie- 
hung zwischen I/e, und l /cZ. Alle Geraden haben den Achsenabschnitt l/cI = 0.865 - 10-4, 
der den kleinsten mbglichen Wert von 1/sI darstellt. Setzt man l/eI = 1.42-10-4, ein Wert, 
den wir aufgrund weiterer Abschiitzungen fur anniihernd richtig halten, so ergibt sich 1 / q  
= 4.86.10-4. Da das Verhslltnis cJox aus unseren Versuchen mit Oleum nicht abzuleiten ist, 
setzen wir es vorliiufig gleich 1, so daB sich ergibt: I/c, = I/=, = 2.55.10-4. Mit Hilfe 
der hier unter Vorbehalt angefuhrten Werte der Extinktionskoeffizienten wurde die Umrech- 
nung der gemessenen Extinktionen in die Atomkonzentrationen der Abbildungen 2 und 3 
vorgenommen. 

Bei manchen Versuchsreihen zeigten sich isosbestische Punkte zwischen den Banden von 
S, und SI (in 65-proz. Oleum bei27200/cm),von SI und SO2 sowieS02und Ss (in43-proz.Oleum 
bei 33300 und 38600/cm, in 32-proz. Oleum bei 32500 und 395OO/cm). Die Rechnung zeigte, 
daO dieser Erscheinung in den vorliegenden Vielkomponentensystemen gewisse, mehr zu- 
fiillige Beziehungen zwischen der Differenz der Extinktionskoeffizienten und den Reaktions- 
geschwindigkeiten zugrunde lagen. Da diese von einer Versuchsreihe zur niichsten nicht vbllig 
konstant blieben. war bei anderen Versuchsreihen nur ein unscharfer ubergang zu beobach- 
ten. Beziehungen, die zur endgiiltigen Festlegung aller Extinktionskoeffizienten hiitten fiihrcn 
kbnnen, l iekn sich daraus nicht gewinnen. 

Die Extinktion von Ss.nSO3 zeigte regelmziBig einen 24 Stdn. oder noch lzinger dauernden 
Anstieg; erst dann folgte ein langsamer Abfall etwa linear mit der =it. Dementsprechend 
ergaben die Messungen der ersten Stunden bei allen SO,-Konzentrationen einen Fehlbetrag 
in der Stoffbilanz, der ungefiihr bei I5  % der Gesamtmenge des Schwefels lag. Wir vermuten, 
daO diese Erscheinung so zu erklaren ist, daO die letzten Anteile von S8 nur langsam in 
S8.nSO3 iibergehen. 

Einiges Kopfzerbrechen bereiteten uns Extinktionsmaxima. die vermutlich durch Fluoreszenz 
von SO2 vorgeriiuschr waren. Eine Reihe von Extinktionskurven hatte zu dem SchluB gefiihrt, 
daO auOer den bisher genannten Komponenten mindestens 2 weitere vorhanden sein muhen. 
die in demselben Bereich wie SO2 absorbierten. Mit 43-proz. Oleum erhielten wir eine LO- 
sung, aus der nach lo00 Stdn. bei 20" siimtliche oben genannten 5 Komponenten verschwunden 
waren; die Extinktion blieb bei noch lzingerer Versuchsdauer unverbdert und zeigte bei 
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33500 und 38400/cm zwei scharfe Maxima (punktierte Linie in Abbild. I ) .  Auch mit 32-proz. 
Oleum erhielten wir Extinktionskurven, bei deren Zerlegung stets eine doppelkSpfige Bande 
ubrig blieb, deren Maxima bei 34200 und 37000/cm lagen. Beim Einleiten von SO2 in 65- 
proz. Oleum ergaben sich bei einem Versuch ebenfalls 2 Maxima bei 33 500 und 38600/cm. 
bei einer Reihe weiterer Versuche jedoch stets nur die normale Extinktionskurve von Sot. 
Auch Lbsungen von KzSzO5 und von ,,Thionylpyrosulfat" SO(SzO7) (?) in Oleum ergaben 
bei sofortiger Messung die gleichen Kurven, die man normalerweise beim Einleiten von SO2 
in Oleum erhiilt. 

Bei einer Versuchsreihe mit 32-proz. Oleum beobachteten wir eines Tages, daD die charak- 
teristische Extinktion der angenommenen Verbindungen ohne erkennbaren AnlaB vbllig 
verschwunden und statt dessen die normale Extinktionskurve von SO2 aufgetreten war. 
Auf Grund dieses Versuches sowie anderer Uberlegungen lieD sich unsere ursprungliche 
Annahme. daR in der Vergleichskiivette SO2 entstanden war, nicht aufrecht erhalten. 
Eine spiitere Wiederholung der ganzen Versuchsreihen fiihrte schlieDlich immer nur zum 
Auftreten der normalen Extinktion von SOz. Obwohl wir die Versuchsbedingungen so 
weit als mSglich variierten (Verwendung von unreinem oder besonders gereinigtem Schwefel, 
vorherige Destillation, Bestrahlung oder Kuhllagerung des Oleums verschiedener Herkunft, 
Entliiftung i. Hochvak. usw.), gelang es nicht, die frtiheren, einige Dutzend Male aufgenom- 
menen Kurven zu reproduzieren. Es war deshalb auch nicht mSglich, das Huoreszenz- 
spektrum aufzunehmen. 

Die a u k n  liegenden Kanten der beiden Banden l iekn sich in allen Fiillen zur SOz-Bande 
mit dem Maximum bei 36000/cm erggnzen (vgl. Abbild. 1) und die so vorgenommene quan- 
titative Auswertung stand in befriedigender Ubereinstimmung mit allen spiiteren Versuchen, 
bei denen die Fluoreszenz nicht auftrat. Wir kbnnen aber zur Zeit trotz vieler Versuche nicht 
sagen, wie sich das Auftreten der Fluoreszenz von SO2*7) in Oleum erreichen 1iiDt. 

17) ober die Fluoreszenz von SO2 im Gaszustand vgl. K. F. Greenough und A. B. F. Duncan, 

[210/65] 
J. Amer. chem. Soc. 83, 555 (1961). 


