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Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. W. Hieber zum 65. Geburtstag gewidmet

Stabile, intensiv blaue Ldsungen entstehen unter AusschluB von Sauerstoff
a) in Kaliumthiocyanat-Schmelzen bei 250—450° durch thermische Disso-
ziation von KSCN, bei der Einwirkung von Schwefeldampf oder flilssigem
Schwefel und beim Zerfall von K3S;, K2S3, K2S4 und Na3S203, b) durch Zer-
falt von K>S, K783 und K2S4 in Dimethylsulfoxid bei 20—100°. — In den ge-
nannten Fillen tritt in sehr geringer Konzentration ein weder Stickstoff noch
Sauerstoff enthaltendes Molekiil oder Ion des Schwefels im Gleichgewicht auf,
das durch ein steiles Extinktionsmaximum bei ¥ = 16.5:103/cm (e >16000)
charakterisiert wird; eine zweite Substanz #hnlicher Art mit einem Extink-
tionsmaximum bei ¥ = 24-103/cm wurde unterhalb von 250° als Zwischen-
produkt nachgewiesen. Die gleichen Extinktionsmaxima entstehen auch beim
Zerfall von S7NH in Dimethylsulfoxid. — Lésungen von Kaliumselenocyanat in
KSCN-Schmelzen zeigen ein analoges Extinktionsmaximum bei ¥ =12.5-103/cm.

Als wir versuchten, Extinktionsmessungen an schmelzfliissigen Systemen aus
wasserfreien Alkalisulfiden, Alkalipolysulfiden und Thiosalzen nach der von uns
entwickelten Methode der hiingenden Schmelzen auszufiihren, zeigte sich, daB reine
Alkalipolysulfid-Schmelzen wegen ihrer tiefroten Farbe und fast volligen Undurch-
sichtigkeit hierfiir wenig geeignet sind ; ebenso ungiinstig war der relativ hohe Schmelz-
punkt der Monosulfide. Wir muBten uns deshalb zundchst darauf beschrinken, die
genannten Komponenten in verdiinnter Losung aufeinander einwirken zu lassen; als
Losungsmittel kam hierbei fast nur Kaliumthiocyanat in Betracht, das schon bei
173° zu einer farblosen Fliissigkeit schmilzt, die bei 250° Alkalimonosulfid merklich
und Alkalipolysuifid gut 16st.

1) Aus der Dissertat. H. ANSLINGER, Univ. Miinchen 1960.
Chemische Berichte Jahrg. 94 75
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Seit iiber 100 Jahren ist jedoch bekannt2), daB geschmolzenes Kaliumthiocyanat
bei hoherem Erhitzen intensiv blau wird und sich beim Abkiihlen wieder entfirbt.
Fiir uns ergab sich daraus die Notwendigkeit, die Herkunft der Blaufirbung und die
Bedingungen ihres Auftretens in KSCN-Schmelzen und auch in anderen Losungs-
mitteln? niher zu untersuchen. In der vorliegenden Mitteilung beschreiben wir
unsere Beobachtungen an KSCN-Schmelzen bei 250 —450° und an Dimethylsulfoxid-
Loésungen bei 20—100°, da hier besonders einfache und iibersichtliche Verhiltnisse
vorliegen.

i. KALIUMTHIOCYANAT-SCHMELZEN ALS LOSUNGSMITTEL

a) Thermische Dissoziation von KSCN

Extinktionsmessungen an reinen KSCN-Schmelzen unter AusschluB von Sauer-
stoff bei 276, 347, 390 und 428° lieferten die in Abbild. 1a wiedergegebenen Kurven.
Da bei 276° noch keinerlei Andeutung eines Extinktionsmaximums zu sehen war,
durfte angenommen werden, daB die Zersetzung bei dieser Temperatur noch nicht
begonnen hatte. Die entsprechenden Extinktionswerte wurden daher bei den anderen
drei MeBreihen in Abzug gebracht, wobei ein geringer Temperaturfehler in Kauf
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Abbild. 1. a) Extinktion reiner KSCN-Schmelzen B bei 347°; A bei 390°; o bei 428°
b) Extinktion von KSCN-Schmelzen nach Zusatz von 130 mMol NajS203/kg; x bei 276°;
A bei 317°

2) C. NSLLNER, Poggendorfs Ann. 98, 189 [1856]; E. PATERND und A. MAZZUCCHELLI,
Gazz. chim. ital. 38 I, 129 [1908]; J. GrReeNBERG und B. R. SUNDHEIM, J. chem. Physics 29,
461 [1958].

3) s.a. Diplomarb. H. BrrTERER, Univ. Milnchen 1959.
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genommen werden muBte. Die in den Kurven wiedergegebenen Extinktionswerte
riihren somit allein von den Zersetzungsprodukten der KSCN-Schmelzen her. Die
Messungen folgten aufeinander im Abstand von je einer Stunde; nach dieser Zeit
war die Farbe voll entwickelt, und die Extinktion blieb konstant.

Bei allen drei Kurven erkennt man sofort ein steiles Extinktionsmaximum bei
9 = 16.5-103/cm; dieses fiir die rein blaue Firbung verantwortliche Extinktions-
maximum sowie die zugehdrige Substanz werden im folgenden mit dem Symbol S,
gekennzeichnet. Die absoluten Mengen von S, bei 347, 390 und 428° stehen im Ver-
hiiltnis der Extinktionswerte bei ¥ = 16.5-103/cm, nimlich 0.04:0.29:1.35; im
log E-1/T-Diagramm liegen die Werte auf einer Geraden. Die ansteigenden Extink-
tionswerte im rechten Teil des Bildes bei % > 22-103/cm stehen zur Extinktion S,
bei allen drei Temperaturen annihernd im gleichen Verhiiltnis., Die naheliegende
Vermutung, es handle sich nur um eine einzige Substanz, trifft jedoch keineswegs zu,
wie aus weiter unten angefiihrten Beobachtungen eindeutig hervorgeht. Die Licht-
absorption bei groBerem ¥ riithrt wahrscheinlich nur von gewdhnlichem Schwefel her.

Wie Abbild. 1a zeigt, ist das Extinktionsmaximum S, auch unter volligem Aus-
schluB von Sauerstoff in der KSCN-Schmelze bei 347° bereits deutlich nachweisbar.
Der Farbtriiger kann somit keine Sauerstoffverbindung des Schwefels sein, sondern
es ist anzunehmen, daB es sich um ein thermisches Zerfalisgleichgewicht von KSCN
bandelt, das sich nach der Gleichung:

x KSCN = x KCN + S,

einstellt; tatsichlich verschwindet der Farbtriger S, bei Abkiihlung der Schmelze
wieder vollig. Bei der hohen Temperatur verdampft jedoch stets ein Teil des Schwefels;
am Deckglas, dem kiiltesten Teil der Apparatur, treten daher bei Temperaturen ober-
halb von 450° Beschléige von Schwefel auf, und die Schmelze selbst enthiilt nach dem
Versuch iiberschiissiges KCN, das mit Kupfersulfat-Benzidin-Reagenz leicht nachzu-
zuweisen ist.

Im Sinne des obigen Gleichgewichtes wird die Schmelze in der Tat innerhalb weniger
Sekunden entfdrbt, wenn man ein winziges Kérnchen KCN einwirft, und zwar fiir
lange Zeit; erst beim Erhohen der Temperatur tritt die Farbe bald wieder auf. Um
einen Anhaltspunkt fiir die GroBenordnung der Menge des Farbtriigers S, zu ge-
winnen, haben wir die Entfarbung bei 390° in Form einer ,, Titration‘* durch Einwerfen
und Verrithren bekannter Mengen einer Mischung von KSCN mit sehr wenig KCN
(2.5mg KCN/g KSCN) unter gleichzeitiger Extinktionsmessung durchgefiihrt.
Das Gemisch war zuvor durch Schmelzen bei 250°, Abschrecken und Pulverisieren
homogenisiert worden.

Da der EinfluB der Verdampfung von Schwefel und KCN auch bei raschem Ar-
beiten nicht ganz auszuschlieBen ist und der KCN-Gehalt der Schmelze zu Beginn
der Titration ebenfalls eine Rolle spielt, kann aus unseren bisherigen Versuchen
dieser Art nur ein ungefihrer Wert fiir die Menge von S, abgeleitet werden. Wir
konnten aber feststellen, daB die Extinktionswerte bei ¥ = 16.5-103/cm und bei
¥ = 29-103/cm nach jedem Zusatz von KCN um jeweils den gleichen Betrag ab-
nehmen, d. h,, es reagiert nicht nur S,, sondern auch Schwefel in anderer Form mit
KCN, und der gefundene Wert kann daher nur einen Hochstwert fiir die Menge von
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S, darstellen. Bei 450° rief ein Zusatz von 45.3 y KCN zu 7 g KSCN eine Abnahme
der Extinktion von 2.20 auf 0.62, d.h. um 1.58 Einheiten bei ¥ = 16.5-103/cm hervor.
Die zugesetzte Menge KCN entsprach einer Konzentration von 3.3 y S,/g KSCN in
der Schmelze. Die Schichtdicke konnte im vorliegenden Fall zu 1.19 cm, das Volum
der Schmelze bei der Versuchstemperatur zu 4.36 ml abgeschitzt werden. Wenn man
versuchsweise annimmt, daB es sich bei S, um S, handelt, ergibt sich dessen Kon-
zentration zu << 0.8-10-4 Mol S3// und der spezifische molare Extinktionskoeffizient
€max > 16600; da auch der in anderer Form vorliegende Schwefel mit KCN
reagierte, diirfte der wirkliche Wert vielleicht bei 30000, wenn nicht noch hoher liegen.

b) Losungen von Schwefel in Kaliumthiocyanat-Schmelzen

Da, wie gezeigt, die blaue Farbe durch den bei der thermischen Dissoziation von
KSCN gbgespaltenen Schwefel hervorgerufen war, erhob sich die Frage, wie ge-
wohnlicher Schwefel fiir sich allein in KSCN-Schmelzen wirkt. Belud man das Spiilgas
mit Schwefeldampf bei 250°, so trat die blaue Farbe in der Schmslze schon bei etwa
270° auf, ebenso, wenn sich geschmolzener Schwefel als Bodenkorper in der Schmelze
befand. Zugabe von KCN brachte die blaue Farbe zum Verschwinden; die Durch-
filhrung einer ,,Titration* wie bei a) gelang hier jedoch nicht, da sich der Schwefel
unter Bildung blauer Schlieren zu schnell nachldste.

r

0 F 30 t
2 r 20 t

0 F 10 N
[ /-\ v [ 7

s / M
U A
W A / 4 W
ar 4 {.\ \ / o1
: \ \ /s ~ -
a6 C .\e\ /, / Qo6 i
L % # ./ L
a3+ \\/ ¢/ 003 |
e /
No”
[ ]
001 1 1 1 1 L 1 I Il ] 007 1 1 1 1 1 1 1 1 J
12 14 16 18 20 22 24 26 28 j?O 12 4 16 18 20 22 24 26 28 30
10°5 10°%

Abbild. 2. a) Extinktion von KSCN-Schmelzen in Gegenwart von flilssigem Schwefel;
® bei 276°; A bei 317°; MW bei 347°
b) Extinktion von KSCN-Schmelzen nach Zusatz von Kaliumpolysulfid;
x 11 mMol K282/kg, 347°; A 10 mMol KSs/kg, 317°; 017 mMol K2S,4/kg, 235°
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Bei den Extinktionsmessungen wurden einige Schwefelkristalle vor dem Einschmzl-
zen des Salzes auf den Boden des MeBtiegels gelegt. Die Messungen erfolgten wiederum
bei vier verschiedenen Temperaturen; da die bei 235° aufgenommene Kurve keine An-
deutung eines Maximums erkennen lieB, wurden die entsprechenden Werte bei den
iibrigen MeBreihen in Abzug gebracht. Die so erhaltenen Extinktionskurven sind
in Abbild. 2a dargestellt. Sie unterscheiden sich nicht wesentlich in der Form, wohl
aber in der Lage von jenen der zusatzfreien Schmelzen. Das Maximum S, zeigt sich
hier schon bei 276° und nimmt mit der Temperatur im gleichen MaBe zu wie die
Extinktion bei ¥ > 22-103/cm, von der ein geringer Teil auf den Schwefeldampf in
der Gasphase entfillt; im Verhiltnis tritt das Maximum S, hier etwas mehr hervor
als bei reinem KSCN. Die drei Werte von S, liegen im log E-1/T-Diagramm nahezu
auf einer Geraden.

Die Tatsache, dafl das Maximum S, bereits durch Schwefel allein hervorgerufen
wird, beweist erneut, daf der Trdiger der intensiv blauen Farbe der Schwefel selbst ist.
Es erscheint nicht ausgeschlossen, daB sich in der Schmelze gleichzeitig K>S bzw.
K>S, durch Einwirkung von Schwefeldampf auf KCN bilden kann nach der Gleichung
S + 2 CN® = $§2 4 (CN);; nach Literaturangaben setzt diese Reaktion aber erst
bei 500° ein.

¢) Kaliumpolysulfide in Kaliumthiocyanat-Schmelzen

K;S 16st sich bei 250° in der KSCN-Schmelze mit gelblich-roter Farbe. Da es im
sichtbaren Bereich nicht absorbiert, solite bereits bei der Auflosung die Reaktion
K>S + KSCN = K3S; + KCN eintreten. In der Tat lieB sich in der Losung einer
Schmelze, die mit 3 mg K,S/g KSCN drei Stunden auf 300° gehalten worden war,
deutlich Cyanid nachweisen, nicht aber, wenn statt K;S K,S; zugefiigt war. In Uber-
einstimmung damit zeigt die gelblich-rote Losung von K3S bei 400° noch keine Farb-
dnderung, obwohl reines KSCN bei dieser Temperatur schon intensiv blau wird.
Infolge der Anwesenheit von KCN wird die Farbe der K,S-Losung erst bei 450°
griin. KSCN-Schmelzen entwickeln eine bestindige, griine Mischfarbe nach Auf-
16sung von 0.015 Mol K;S;/kg KSCN schon bei 350°; bei Zugabe von 0.035 Mol
K2S2/kg KSCN trat die griine Farbe jedoch nicht auf, selbst nicht bei 450°. K;S;
(0.015 Mol/kg KSCN) entwickelte eine deutliche Griinfirbung bei ungefihr 300°,
K,S4 in der gleichen Konzentration bereits bei etwa 250°.

Die Ergebnisse der Extinktionsmessungen mit den L&sungen der wasserfreien
Kaliumpolysulfide sind in Abbild. 2b wiedergegeben; die reine KSCN-Schmelze
bei 235° diente jeweils zum Vergleich. Das Maximum S, ist nach dem Eintragen von
Disulfid, Trisulfid und Tetrasulfid deutlich zu sehen ; es tritt hier wegen der hohen Eigen-
extinktion der Polysulfide, die in den Kurven mit enthalten ist, nur wenig hervor;
tatséichlich sind aber die Absolutwerte der Extinktion bei ¥ = 16.5-103/cm im Ver-
gleich zu den in Abschnitt a) und b) genannten recht hoch und treten zum Teil schon
bei sehr niedriger Temperatur auf. Wihrend bei alleiniger Gegenwart von Schwefel-
dampf bei 235° noch kein Maximum S, zu erkennen war, erreicht die K;S4-Losung
bei der gleichen Temperatur schon die hohe Extinktion von 1.46, von der nur etwa
0.3 auf K,S4 selbst entfallen diirfte.
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d) Natriumthiosulfat in Kaliumthiocyanat-Schmelzen

Wasserfreies Na;S,03 ruft in KSCN-Schmelzen ebenfalls die intensiv blaue Farbe
hervor. Sie entwickelt sich in Stickstoffatmosphéire bei 300°, bei Zutritt von Luft-
sauerstoff bereits bei 250°. Die Farbintensitit bleibt nicht nur in Stickstoff, sondern
auch bei Gegenwart von Sauerstoff stundenlang unverdndert. Es ist dagegen moglich,
die Farbe durch Zugabe von Na,SO; rasch zum Verschwinden zu bringen; offenbar
handelt es sich auch hier um einen Dissoziationsvorgang, bei dem S, entsteht.

Die in Abbild. 1b wiedergegebenen, nach Abzug der KSCN-Extinktion bei 235°
erhaltenen Kurven zeigen wieder deutlich das Extinktionsmaximum S, bei ¥ =
16.5-103/cm. Die blaue Farbe wird also auch hier durch die gleiche Substanz hervor-
gerufen und erscheint bei wesentlich tieferer Temperatur als bei der Dissoziation von
KSCN selbst.

¢) Kaliumselenocyanat in Kaliumthiocyanat-Schmelzen

KSeCN 16st sich in KSCN bei 276° mit roter Farbe auf. Die sofortige Messung
zeigte einen gleichmiBigen, starken Anstieg der Extinktion, der schon bei ¥= 13-103/cm
begann. Nachdem die Schmelze vier Stunden in Stickstoffatmosphire bei der gleichen
Temperatur gehalten worden war, zeigte die Messung ein Maximumbei ¥ = 12-103/cm.
Weitere Messungen bei 317° und 347° sind in Abbild. 3 wiedergegeben; die gezeigten
Kurven ergaben sich nach Abzug der bei 276° sofort aufgenommenen MeBwerte.
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Mit steigender Temperatur wird das Extinktionsmaximum bei ¥ = 12:103/cm
stirker. Merkwiirdigerweise tritt aber das Extinktionsmaximum S, hier nicht auf,
obwohl die Temperatur von 347° vollig ausreicht, um in der reinen KSCN-Schmelze
ein deutliches Maximum hervorzurufen. Man darf daraus schlieBen, daB der Farb-



1961 Uber die blauen Ldsungen des Schwefels 1167

triger nicht dem Selen allein zukommt, sondern Schwefel enthiilt, wie es etwa bei
SeS der Fall wire. Allerdings muf3 noch bewiesen werden, daB das Maximum bei
9 = 12-103/cm in Abwesenheit von Schwefel nicht auftritt.

2. DIMETHYLSULFOXID (DMSO) ALS LOSUNGSMITTEL

a) Losungen von Kaliumdisulfid in Dimethylsulfoxid

KS 18st sich in DMSO nur spirlich; K»S>, K283 und K»S4 sind jedoch bei Raum-
temperatur gut 16slich. 0.1-proz. Losungen von K,S; haben bei Raumtemperatur
eine tiefgelbe Farbe, die bei etwa 150° griinlich-blau wird; beim Schiitteln mit ein
wenig konz. Kalilauge werden die Losungen schon bei Raumtemperatur innerhalb
weniger Minuten griinlich-blau. 0.02-proz. Losungen von K>S> ohne Zusatz zeigen
bereits bei Raumtemperatur einen griinlich-blauen Farbton, dessen blaue Komponente
mit steigender Temperatur immer mehr hervortritt.

Die unter AusschuB von Sauerstoff bei 20° und 100° aufgenommenen Extinktions-
kurven von K;S;-Lésungen verdnderten sich mit steigender Temperatur und nahmen
in wenigen Minuten einen konstanten Wert an. Beim Abkilhlen stellten sich die
Gleichgewichte bedeutend langsamer ein, so daB die urspriinglichen Werte nach einer
Stunde erst annihernd und nach drei Stunden fast wieder erreicht waren.

Einen sehr einfachen Verlauf zeigte die Kurve der 11.7-10-3m K,S,-Lésung bei
20°; sie diirfte dem unverinderten K»S, entsprechen. Bei der Konzentration 4.8 10~3m
und 1.9-1073m zeigte sich jedoch ein deutliches Extinktionsmaximum sowohl bei
¥ = 16-103/cm wie bei ¥ = 24-103/cm. Das erste soll hier wie bei den KSCN-Schmel-
Zen mit S,, das zweite mit S, gekennzeichnet werden. S, tritt bei der verdiirintesten
Losung am deutlichsten hervor (vgl. Abbild. 4); dies gilt nicht nur fir 20°, sondern
auch fiir etwa 100°. Bei dieser Temperatur ist die Extinktion S, durchweg erheblich
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groBer als die von S,. Aus den angefiihrten Kurven geht deutlich hervor, daB fisr die
Bildung von S, und von S, weder Stickstoff noch Sauerstoff erforderlich ist, wobei
im zweiten Falle vorausgesetzt wird, daB das Losungsmittel nicht in Reaktion tritt.
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b) Lésungen von Kaliumtrisulfid und Kaliumtetrasulfid in DMSO
Abbild. 4 zeigt die bei 20° aufgenommenen Extinktionskurven je dreier Losun-
gen, die 1.9-10-3m an K,S,, K5S3 und K>S4 waren. Auch hier trat das Maximum
Sy (¥ = 16-103/cm) in verdiinnter Losung in jedem Falle deutlicher hervor als in
konzentrierter. Wie die Abbildung zeigt, steig? die Menge von S, mit dem Schwefelungs-
grad des Polysulfids. Beriicksichtigt man, daB8 die Extinktion im rechten Teil der
Abbildung auf Zusatz von Schwefel infolge der Bildung hoherer Polysulfide durchweg
erheblich ansteigt, so kommt man zu dem SchiuB, daB die Menge von S, (¥ =24-103/cm)
bei Zusatz von Schwefel annihernd unverdndert bleibt. Wenn man 1.9-1073m K,S,-
Losungen bei 100° und 20° in Abbild. 5 vergleicht, so ist S, bei 100° merklich groBer
als bei 20°, S, jedoch kleiner; beim Abkiihlen dieser Losung von 100 auf 20° nimmt
demzufolge S, ab, S, aber zu. Beim Ubergang von K;,S; zu K;S3 gleicher Konzen-
tration bei 100° (Abbild. 5) nimmt S, stark zu, S, jedoch ab. Dies zeigt deutlich, daB
S, nicht mit Polysulfid identisch sein kann; iiberdies zecigt die Extinktion von Poly-
sulfid keinen Wiederabfall mit steigender Wellenzahl4). Bei 4.8-10~3m Lisungen
(100°) bleibt im gleichen Falle die Extinktion bei ¥ = 24-103/cm (S,) im Absolutwert
unverindert und steigt beim Ubergang zu K,S4-Losungen, wie weitere, hier nicht mehr
wiederzugebende Kurven zeigen. Charakteristisch ist in jedem Falle die Abnahme von
S,, vor allem aber die erhebliche Zunahme von S, beim Abkiihlen der Losungen; sie

zeigt sich besonders bei K5S4.
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c) Lisungen von Heptaschwefelimid in DMSO
S;NH in DMSO beginnt bereits ohne Zusatz von Alkalihydroxid oder -methylat
bei Raumtemperatur sofort die blaue Farbe zu entwickeln; sie ist in diesem Losungs-
mittel an der Luft in verdiinnter und konzentrierter Lésung iiber Tage hinaus be-
stindig. Die blauen Lésungen entfirben sich bei Raumtemperatur sofort auf Zusatz
von Siduren, z.B. beim Durchschiitteln mit Weinsdure oder NH4Cl in fester Form

4) G. SCHWARZENBACH und A. FiscHER, Helv. chim. Acta 43, 1365 [1960).
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oder beim Zugeben starker Oxydationsmittel wie KBrOs. Festes NaNO; oder NaF
lassen jedoch die Farbe unverdndert. In Berithrung mit allen alkalisch reagierenden
Stoffen tritt zunichst eine erhebliche Vertiefung der Farbe auf, der aber die Ent-
farbung im Laufe von etwa 30 Minuten folgt. In dieser Weise verhalten sich Na,HPOj, -
2 H,;0, NaNH4HPO,-4 H;O, NaHCO3;, NaNQO,;, Na,S0O;, KCN und schlieSlich
NaOCHj; oder KOH selbst. In allen diesen Fillen diirfte es sich nur um die Einwirkung
des OH®-Ions handeln; es wird dabei verbraucht, so daB Zusitze sehr geringer
Mengen einer Lésung von NaOCHj3 in Methanol immer wieder von neuem zum Auf-
treten der Blauférbung fithren. Bemerkenswert erscheint, def8 auch Na,SO3 und KCN
bei Raumtemperatur zundchst eine Vertiefung der Farbe hervorrufen und damit nicht
anders reagieren als alle basischen Stoffe.

Extinktionsmessungen wurden bei den Konzentrationen 3.2-10~5m, 3.2-10~4m
und 3.2.10-3m in bestimmten Zeitabstiniden in Gegenwart von Luft durchgefiihrt.
Aus den oben genannten Griinden konnten die Vergleichsmessungen nur an reinem
DMSO vorgenommen werden, so da3 die angefiihrten Kurven die Extinktion von
S;NH mit enthalten.

Wie aus Abbild. 6 hervorgeht, wird der Maximalwert von S; (¥ = 17-103/cm) in
der konzentrierteren 3.2:10-3m L&sung in etwa 80 Stunden, in der 3.2 10~4m L 6sung
bereits nach 3 Stunden erreicht. Bei der Konzentration 3.2-10~5m ist die Extinktion
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Abbild. 6. Extinktion von S7NH in DMSO bei 20°
a) ¢ = 3.2-1073m; x nach 5 Min.; & nach insges. 23 Stdn., O 46 Stdn.,
o 78 Stdn., & 181 Stdn.
b) ¢ = 3.2-1074m; ® nach 5 Min.; A nach 3 Stdn., B nach insges. 5 Stdn.
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nur im Bereich des Maximums (v = 17-103/cm) noch gut meBbar. In Abbild. 6a
zeigen die zwei isosbestischen Punkte bei ¥ = 21.5-103/cm und 9 = 25.5-103/cm,
daB bis zur Ausbildung der maximalen Firbung im wesentlichen nur zwei Kompo-
nenten S, und S, zugegen sind, auBerdem unzersetztes S;NH in anndhernd unver-
dnderter, weil vergleichsweise sehr hoher Konzentration. Da S;NH jedoch nur bei
¥ = 28-103/cm stark absorbiert, macht sich seine Gegenwart nur bei der verdiinnteren
Losung durch Fehlen der isosbestischen Punkte bemerkbar. Im Bereich von 9 = 26 bis
30-103/cm steigt indessen die Extinktion mit der Zeit an, obwohl S;NH zweifellos
verbraucht wird. AuBer S, und S, entsteht somit eine weitere Komponente, die in
diesem Bereich absorbiert, wahrscheinlich gewdhnlicher Schwefel. Das Verhalten
von S, ist recht bemerkenswert; wihrend S, in der 3.2-10~4m Losung schon wenige
Minuten nach dem Ansetzen der Losung nahezu konstant ist, steigt S, noch an. In
der 3.2 1073 m Losung erreicht jedoch S, sofort einen hohen Wert. Im gleichem MaBe
wie S, mit der Zeit ansteigt, nimmt hier S, jedoch ab; nach 180 Stunden ist S, véllig
verschwunden, wihrend S, nur wenig kleiner geworden ist.

3. DEUTUNG DER ERGEBNISSE
Die Meinung, daB die hier niher untersuchte, intensive Blaufirbung durch ein kolloides
System verursacht werde, kann heute mit Sicherheit als falsch ausgeschlossen werden. v. WEr-
MARN konnte schon 1925 zeigens), daB alle fir kolloide Ldsungen charakteristischen Merk-
male bei den intensiv blauen Ldsungen des Schwefels fehlen; u. a. geben die LSsungen weder
einen Tyndall-Effekt noch sind kolloide Teilchen im Ultramikroskop erkennbar. Die an
kolloiden, wiBrigen Schwefelldsungen auftretenden Extinktionskurven®) zeigen keinerlei
spezifische Maxima. Die Annahme kolloider L8sungen erscheint auch deshalb absurd, weil
die intensive Blaufirbung in zahlreichen Ldsungsmitteln auftritt, in denen sich iiber tausend-
mal mehr Schwefel 18st, als zur Herstellung der Blaufirbung erforderlich ist. So kann z. B.
die Blaufirbung in Aceton (L3slichkeit bei 25° 20.8 g S//) zum Nachweis des elementaren

Schwefels mit hoher Empfindlichkeit (2 mg//) benutzt werden.

Aus den in Abschnitt 1 und 2 mitgeteilten Beobachtungen folgt eindeutig, daB fiir
die intensive Blaufirbung sowohl der KSCN-Schmelzen wie der Losungen in Dimethyl-
sulfoxid eine hier mit S, bezeichnete Substanz verantwortlich zu machen ist, die eine
starke, schmale Absorptionsbande bei ¥ = 16.5-103/cm aufweist, AuBerdem konnte
eine zweite, mit S, bezeichnete Substanz nachgewiesen werden, die ihr Absorptions-
maximum bei ¥ = 24-103/cm hat. Beide treten unter Bedingungen auf, die eindeutig
beweisen, daB es sich nicht um Verbindungen des Schwefels mit Stickstoff oder Sauer-
stoff handelt, sondern um Molekiile oder Tonen des Schwefels selbst.

In den meisten hier untersuchten Losungen steht S, im stabilen Gleichgewicht mit
gewohnlichem Schwefel oder Polysulfidion. Infolge der hohen Lichtabsorption ist die
Menge von S, auferordentlich gering; ihrAnteil nimmt durchweg mit der Verdiinnung
und der Temperatur zu.

Weniger eindeutig ist das Verhalten von S,; es tritt nur bei Temperaturen unterhalb
etwa 250° auf. Beim Abkiihlen von Lésungen bildet es sich auf Kosten von S, ; anderer-
seits ist es beim Zerfall von $;NH in DMSO zu dem Zeitpunkt bereits vollstindig

5) P. P. v. WEIMARN, Kolloidchem. Beih. 22, 38 [1926], Kolloid-Z. 20, 278 [1917).
6) H. R. KruyT, Colloid Science, I. S. 102, Elsevier, Amsterdam 1952.
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verschwunden, bei dem S, den Hochstwert erreicht. S, scheint daher nur in stationdrer
Konzentration als Zwischenprodukt aufzutreten.

Das fiir S, charakteristische, steile Absorptionsmaximum bei ¥= 16.5-103/cm tritt
aber nicht nur in den oben genannten Fillen, sondern auch in zahlreichen anderen
organischen Losungsmitteln ebenso wie in anderen schmelzfliissigen Systemen auf,
wie aus weiteren, von uns ausgefiihrten Extinktionsmessungen hervorgeht. S, ist aber
auch identisch mit dem Farbtriger im Ultramarin? und in den durch Schwefel
intensiv blau gefirbten Alkaliboratschmelzen?. DIETZEL stellte fest, daB diese blauen
Alkaliboratgiédser bei 1400° (1) sogar an der Luft umgeschmolzen werden kdnnen, ohne
ihre Farbe zu dndern.

Vielleicht ist es nur Zufall, daB die Extinktionskurve von Thiobenzophenon® das
gleiche, scharfe Extinktionsmaximum aufweist und daB auch gewisse andere leicht zer-
setzliche ‘Thioketone intensiv blau sind. Mdéglicherweise liegt aber auch hier ebenso
wie bei (NS),, S203 und in zahlreichen anderen Fillen der Schwefel- und Stickstoff-
chemie® der gleiche Farbtriiger S, vor, der infolge seiner geringen Menge der analy-
tischen Erfassung auf anderen Wegen notwendigerweise entgeht. Untersuchungen
hieriiber sind im Gange.

Uber die Natur von S, und S, lassen sich bis jetzt nur Vermutungen anstellen. Ob
es sich um eine geladene oder ungeladene Partikel handelt, solite sich durch Elektro-
phorese-Versuche entscheiden lassen, die im Gange sind. Da S, bei hoher Temperatur
noch stabil ist und im Ultramaringitter Platz findet, kommt fiir x nur eine sehr kleine
Zahl, wie 1, 2 oder 3, in Frage. Die Bildung von S; ist energetisch schwer zu begriinden,
und man sollte von ihm sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeiten erwarten. In Wirklich-
keit vermag S, bei Temperaturen bis 400° und dariiber als stabile Komponente von
Gleichgewichten aufzutreten; es reagiert aber mit KCN oder Na,SOs; in Aceton oder
DMSO bei Raumtemperatur noch nicht. Andererseits ist das neutrale S;-Molekiil
spektroskopisch gut bekanntl0); es weist intensive Absorptionsbanden im Bereich
von ¥ = 35—40-103/cm auf, wihrend bei kleinerer Wellenzahl nur duBerst schwache
Banden auftreten. Durch Abschrecken von S;-Dampf auf Temperaturen unterhalb
von —100° erhilt man feste Beschlige aus S, die aus noch nicht niher bekannten
Griinden griine, blaue oder violette Farben zeigen1l). Die Mdglichkeit besteht, daB
diese Farben durch Spuren von S,, S, und hoher polymerem Schwefel zustande-
kommen; dhnliche Farben sind auch beim Ultramarin bekannt.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fiir die Bereitstellung einer Sach-
beihilfe; der VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE unterstiitzte die Arbeit auBerdem durch
Gewithrung einer Studienbeihilfe, fir die wir ebenfalls aufs beste danken.

7 A. DietzeL, Glastechn. Ber. 16, 293 {1938]; G. YaMAGcucHi und H. MATUSHITA,
J. chem. Soc. Japan, ind. Chem. Sect. 84, 23 [1951].

8) G.N.Lewis und M. KasHa, J. Amer. chem. Soc. 67, 997 [1945)}; R. W. Bost und
B. O. Cossy, ebenda 57, 1404 [1935].

9) M. GOEHRING, Ergebnisse und Probleme der Chemie der Schwefel- und Stickstoffver-
bindungen, Berlin 1957; {tber die Blaufirbung von Borimid durch Schwefel vgl. A. STock
und M. BLix, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3045 [1901].

10) A. CHrisTY und S. M. NAUDE, Physic. Rev. 37, 903 [1931}; A. M. Bass, J. chem.
Physics 21, 80 [1953}; G. HerzBerG und L. G. MUNDIE, ebenda 8, 263 [1940).
11) B. MeYER und E. SCHUMACHER, Helv. chim. Acta 43, 1333 [1960].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Extinktionsmessungen wurden mit einem Zeiss-Spektralphotometer PMQII ausge-
fithrt. Bei Raumtemperatur und mit Ldsungen, welche der Luft ausgesetzt werden konnten,
wurde es in der normalen Aufstellung benutzt, bei der die Kilvetten hinter dem Monochro-
mator sitzen. Die jeweils kurz vorher bereiteten L8sungen wurden in 1-cm-Quarzkilvetten in
verschiedenen Zeitabstinden gemessen.

Das benutzte Kaliumsulfid und -polysulfid wurde aus Kalium und Schwefel in flilssigem
Ammoniak hergestellt. Wegen der hohen Sauerstoffempfindlichkeit der Alkalisulfid- und
-polysulfid-L8sungen erfolgten die Extinktionsmessungen hier mit je zwei mit Rohran-
satz versehenen, runden Quarzkiivetten von 20 mm@ und 5 mm Schichtdicke, von denen
die eine elektrisch beheizt und von reinem Stickstoff durchspitlt werden konnte. Beide waren
zwischen Lampengehiiuse und Monochromator aufgestellt und lieBen sich auf einer Schiene
parallel verschieben. Die Ltsungen wurden unter AusschluB von Sauerstoff bereitet und mit
einem geeigneten Aufsatz unter Spitlung mit Stickstoff in die Kilvetten eingefiillt12). Bei der
mit reinem DMSO beschickten Vergleichskilvette unterblieb die Beheizung, da die Extink-
tionskurven bei 20 und 150° keinen Unterschied zeigten.

Alle Messungen an KSCN-Schmelzen wurden ebenfalls unter dauernder Spillung mit
reinem Stickstoff nach der Methode der hiingenden Schmelzen durchgefithrt. Die Anordnung
entsprach im Prinzip der frilher beschriebenen13); durch die Verwendung des Zeiss-Spektral-
photometers waren jedoch verschiedene Abidnderungen notwendig, die an anderer Stelle
néiher beschrieben werden sollen. Der MeBtiegel war aus reinem Rhodium14), das sich gegen-
itber Alkalisulfid- und -polysulfid-Schmelzen als besonders widerstandsfihig erwiesen hatte 15),
Die Beschickung bestand jeweils aus 7 g KSCN (p. a.); wenige schwarze Flockchen, die nach
dem Schmelzen des Salzes an der Oberfliche schwammen, wurden vor Beginn der Messungen
mit einem Platindraht beseitigt. Da die Verwendung einer Vergleichsschmelze mit reinem
Losungsmittel nicht angidngig war, wurde jeweils unter Vergleich mit einem zweiten Strahlen-
gang in Luft zunichst das reine Lésungsmittel aufgenommen, dann erfolgten Zusitze bei
unveridndert bleibender Justierung des Tiegels.

12) H. Lux, Anorganisch-chemische Experimentierkunst S. 248, Leipzig 1959.

13) H. Lyx und T. NIEDERMAIER, Z. anorg. allg. Chem. 288, 246 [1956).

14} Der Tiegel wurde uns freundlicherweise durch die Firma W. C. Heracus Platinschmelze,
Hanau, zur Verfiigung gestellt.

15) Diplomarb. H. ANSLINGER, Univ. Miinchen 1959.





