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Polysulfid-Radikalionenl"]
Von Fritz Seel und Hans-Joachim Giittler"

Einfach geladene Polysulfid(— 1)-Radikalionen, S, (gelb-
griin), S,~ (blau), S, (rot) erregen als Farbtriger der
Losungen von Polysulfiden(—2) in iiberhitztem Wasser,
Elektronenpaardonor-(,,EPD“-)L5sungsmitteln wie Dime-
thylformamid (DMF), Dimethylsulfoxid oder Hexamethyl-
phosphoroxidtriamid, Schmelzen von Kaliumthiocyanat
und Boratglisern sowie von schwefeldotierten Alkalime-
tallhalogeniden und als Farbtriger der Ultramarine zur
Zeit das Interesse vieler Arbeitsgruppen!!l. Den meisten
ist es jedoch nicht gelungen, Farbe und Ladung der Teil-
chen richtig zuzuordnen!!. Wir haben nun gefunden, daf3
man diese Aufgabe durch eine quantitative spektralphoto-
metrische Titration 1 bis 4-1073 molarer Losungen von
Dinatriumtetrasulfid in DMF!Zl mit Schwefel in Milli-
gramm-Portionen bei absolutem Ausschlul von Sauerstoff
iberzeugend 1Gsen kann.

Jeweils 100ml Polysulfidlosung befanden sich in einer
~Zweikugelapparatur” mit VakuumanschluB, an die eine
Quarzkiivette mit 1 mm Schichtdicke (d) und ein Glasrohr
mit MagnetverschluB angeschmolzen war. Dieses enthielt
20 Glasbecherchen mit je 1mg Schwefel (vgl. Abb. 1).

Abb. 1. Apparatur zur Titration von Losungen mit festen Substanzen
unter LuftausschluB. a: Bechergliischen, b: MagnetverschluB, c: Kiivette.

Die Extinktionskurven im Bereich von 12000 bis
30000 cm~ ! demonstrieren durch die zeitlich aufeinander-
folgende Ausbildung dreier Absorptionsmaxima bei 25300,
16200 und 19500 cm™! und zweier isosbestischer Punkte
bei 23300 und 18100 cm ™ ! eindrucksvoll die Umwandlung
S;” —S;37 - S,”. Durch ein Disproportionierungsgleich-
gewicht 48, =283 +S,%" erklirt sich, daB blaugriine
Losungen reinen Natriumtetrasulfids bereits die Bande
bei 16200 cm ™~ ! zeigen. Losungen mit S: Na= 1.9 enthalten
neben Polysulfid(—2) nur griines S,~. Blaues S;~ wird
bei S:Na=3 fast quantitativ gebildet. (Vgl. Abb. 2.) Der
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Betrag des Quotienten E, ¢500/d-Cn, (x4800) ist hierbei
nahezu unabhingig vom Konzentrationswert cy, der Na-
trium-Ionen, wenn cy, <1072 g-Atom/! ist. Das bedeutet,
daB S;™ in sehr verdiinnten Losungen nur in geringem
MaBe zu S¢2~ assoziiert ist. Auf die Assoziation der S, -
zu S;,2 7 -Tonen deutet auch die Beobachtung, daB die
beiden isosbestischen Punkte in konzentrierten Losungen
nicht mehr so gut ausgebildet sind.

Z.U"
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7eg 2.0 25 10 15 L0 L5

S:Na—>
Abb. 2. Anderung der maximalen Extinktion von S;~ und S, im sichtba-
ren Gebiet bei der Titration einer 2.05-10~ 2 M Losung von Dinatrinmte-
trasulfid in Dimethylformamid bei 25°C (Schichtdicke 1 mm).

Ein Argument fiir die Richtigkeit der Zuordnung ist, daB
die Bande von S, bei 16200cm ™! in einer Losung ebenso
wie die Bande von S; bei 24400cm™! in einer Matrix!3!
eine Schwingungsstruktur zeigt. Dall S;~ bei noch stérke-
rer Schwefeldotierung tatséchlich durch rotes S, abgel6st
wird, ergibt die in Abbildung 2 nahe am Maximum von
der Kurve fiir E,q,00 angelegte, zum Abszissenpunkt
S/Na =4 fiihrende Tangente. Auch ein Zusatz von Schwefel
iiber S/Na=4 hinaus fithrt jedoch nicht anndhernd zur
quantitativen Bildung von S;~ (E;4500/d - cna > 2200). Of-
fensichtlich stellt sich ein Gleichgewicht zwischen S,~ so-
wie S;7 und freiem Schwefel ein. Bei sehr groBen Schwefel-
konzentrationen nimmt S;~ rascher ab als S,~ zunimmt.
Es ist anzunehmen, daB sich unter diesen Bedingungen
in hoherer Konzentration Polysulfid(—2)-Ionen, S,2-
(n> 8), bilden, die nicht in Radikalionen S ,~ dissoziieren.
Die Erklarung hierfiir ist, daB die normalen Polysulfid(— 2)-
Ionen strukturell eine homologe Reihe kettenformiger Mo-
lekiilionen bilden, nicht aber die Radikalionen S,~, S, -,
S,~, wie bereits die verschiedenen Farben zeigen. Offenbar
entstehen nur diejenigen radikalischen Spaltstiicke, die
durch Elektronendelokalisierungseffekte stabilisiert sind.
(Das ESR-Signal von S,~ deutet darauf hin, daB die vier
Schwefelatome einen Ring bilden'®!)

ErwartungsgemiB ist das Gleichgewicht nS,” ==nS;~
+38, konzentrationsabhiingig. DaB es auch stark tempera-
turabhéngig ist, folgt daraus, daB violette L&sungen, die
gleichzeitig S;~ und S, enthalten, beim Erwidrmen auf
100°C rein blau und beim Abkiihlen auf 0°C rot werden.
Abkiihlen bis in die Ndhe des Schmelzpunktes des Dime-
thylformamids (—61.0°C) fiihrt zu gelben Polysulfid(—2)-
L6sungen, die durch ein erstes Extinktionsmaximum bei
21000cm ™! charakterisiert sind. Das Quadrat des Quo-
tienten der Extinktionswerte von S,~ und S;~ ist von
Na:S=3 bis 3.5 in sehr guter Niherung proportional
der Konzentration des iiberschiissigen Schwefels. Es ist
dies ein Hinweis darauf, daB Sg-Schwefel in EPD-L6sungs-
mitteln durch den nucleophilen Angriff von Sulfid kataly-
siert in S,-Molekiile aufgespalten wird.
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Ubereinstimmend mit anderen Autoren!* 3! haben wir ge-
funden, daB keine Hyperfeinaufspaltung der ESR-Signale
von anionischen Schwefelradikalen infolge Bildung langle-
biger Ionenassoziate mit Na™* zu beobachten ist (g-Faktor
von S;: 2.0280). Die insbesondere in verdiinnten Losun-
gen sehr groBe Signalbreite (110-120G) deutet auf einen
raschen Austausch von Elektronen innerhalb groBerer,
kurzlebiger Ionenassoziate mit mindestens zwei S, ~-Ionen:

S."Na*S,” = S,Na§,” = §,Na*§,2"

oder auf sich rasch einstellende Gleichgewichte zwischen
Polysulfid(~— 1)-Ionen einerseits und Polysulfid(—2)-Ionen
sowie kleinen Schwefel-Molekiilen andererseits.
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Anionenstruktur von Tributylammeonium-
dekawolframat [HN(C4H9)3]4W 10032

Von Joachim Fuchs, Hans Hartl und Wolfgang Schiller!™

Beim Ansduern einer Wolframatldsung entsteht das Oxid-
hydrat WO;3-2H,0. Der Aggregationsprozef3 fithrt iiber
zahlreiche Zwischenstufen (Polyanionen), die sich zum Teil
mit physikalisch-chemischen Methoden nachweisen lassen.
In schwicher sauren Losungen dominiert das hexamere
Parawolframat Al'l, W 0,o(OH)*~ oder W,O,,(OH); ",
in stirker sauren Losungen das Dekawolframat-lon
W,00%3%. Strukturen dieser priméiren Ansduerungspro-
dukte waren bisher unbekannt; aufgeklirt sind nur Struk-
turen von Polywolframaten, die sich erst im Verlauf linger-
dauernder Alterungsprozesse bilden (Parawolframat Z!{3],
Metawolframat!“ usw.).

Mit  dem [HN(C4Ho)s]-

W,003,!4 wurde erstmals ein kristallines Dekawolfra-
mat erhalten. Es entsteht durch Fillung einer frisch ange-

Tributylammoniumsalz
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sduerten Wolframatlésung (1.6H*/WO3 ™) mit Tributyl-
ammonium-acetat oder durch Umsetzung von WO;-H,0
mit einer Losung von Tributylamin in Aceton oder auch
durch Verseifung von Wolfram(vi)-sduretetraithylester,
WO(OC,H;),, in Gegenwart von Tributylamin. Es ist aus
Methanol umkristallisierbar.

Die Struktur von [HN(C,Ho);]4W 1003, wurde jetzt an-
hand dreidimensionaler Diffraktometerdaten unter Aus-
wertung von 4973 unabhingigen Reflexen aufgeklirt
(R =7.7%). Die Elementarzelle der Raumgruppe P2, /c mit
dén Abmessungen a=12.159+0.006, b=13.185+0.006,
c=24.849+0013A; B=9536+0.10° enthilt zwei For-
meleinheiten. Abbildung 1 zeigt die idealisierte Struktur
des Polyanions mit der Eigensymmetrie 4/mmm (D).

Abb. 1. Struktur des Dekawolframat-lons W,,04%3.

Zwei WO, g-Einheiten sind spiegelsymmetrisch iiber vier
gemeinsame Sauerstoffatome unter Ausbildung eines ok-
taedrischen Hohlraums verbunden. Das Polyanion enthilt
vier unterschiedliche Gruppen von Sauerstoffatomen: 10
endstindige O-Atome (O, 16 O-Atome (O,), die jeweils
zwei W-Atome iiber Oktaederkanten miteinander verbriik-
ken, 4 O-Atome (O,), die zwei W-Atome iiber Oktaederek-
ken verbriicken, und 2 O-Atome (O,), die von jeweils
fiinf W-Atomen koordiniert sind. Die W—QO-Absténde in-
nerhalb des Polyanions betragen: W—0,=168-1.76 A,
W—0,=186-201A, W—0,=1.88-1.94A und W—O,
=228-2.34A.
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