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Nach einem Uberblick iiber die Arbeiten in der Literatur, die sich mit bindren
Verbindungen zwischen den Elementen Jod und Schwefel befassen, wird eine
Methode beschrieben, nach der die Jodsulfane S2J2, S3J2, S4J2, SsJ2 und SeJ» in
verdiinnten Cyclohexanldsungen dargestellt wurden. Der Nachweis der Existenz
erfolgte durch die charakteristischen Ultraviolett-Absorptionsspektren. Aus
Analogien in den UV-Spektren sich entsprechender Jod- und Chlorsulfane wird
auf die gleiche Konstitution in beiden Verbindungsreihen geschlossen. Zur
Orientierung {iber die Stabilitiit wurden die Zerfallskonstanten bei Raumtempe-
ratur photometrisch bestimmt. SJ; konnte nicht nachgewiesen werden. Bei allen
diesbeziiglichen Versuchen wurde S;J» neben der entsprechenden Menge Ja
erhalten.

Die Darstellung und Existenz von Jod-Schwefel-Verbindungen war hiufig Gegen-
stand von Versuchen und von sich widersprechenden Berichten in der Literatur. Eine
Zusammenfassung der ilteren Arbeiten befindet sich bei M. R. A. Rao¥. Bei den
Darstellungsversuchen wurden folgende Methoden angewandt: Zusammenschmelzen
der Elemente4.5), Eindampfen einer Losung der Elemente®), Einwirken von Schwefel-
chlorid auf Athyljodid? und Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Jodtrichlorid ®.
Der Existenznachweis der Jod-Schwefel-Verbindungen wurde mit folgenden Methoden
versucht: Thermische Analyse9-15), Dampfdruckbestimmungl6), Bestimmung der
Losungswirme 17, kryoskopische und ebullioskopische Methoden sowie Loslichkeits-
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messungen 14, 18-20) Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitit21—23), Gleich-
gewichtsmessungen im Gaszustand 24,

Von M. R. A. Rao (1940)3,25,26) und A. R. V. MUrTHY (1953)27 wurden zwei
Darstellungsmethoden fiir S;J> und SJ; beschrieben. Beide Autoren benutzen bei
ihren Versuchen zur Darstellung dieser Verbindungen eine Losung von S>Cly bzw.
SCl; in Tetrachlorkohlenstoff. RAo schiittelt diese Losung mit gepulvertem Kalium-
jodid, MURTHY behandelt sie mit wasserfreiem Jodwasserstoff. Dabei firbt sich die
Ldsung zunichst gelbbraun, um dann iiber eine rote Mischfarbe in die violette Farbe
des Jods iiberzugehen. Dieser Farbinderung entsprechend beschrinken sich die
optischen Messungen von RAo und MurTHY auf das sichtbare Spektralgebiet. Frisch
dargestellte Produkte zeigen im violetten und blauen Bereich eine kontinuierliche,
nach lingeren Wellen abnehmende Lichtabsorption. Im Verlauf des Zerfalls bildet
sich das Jodmaximum bei 525 my. aus, das schlieBlich allein iibrig bleibt. Neben dieser
Farbidnderung fiihrt RA0 als Beweis fiir die Existenz die alkalische Hydrolyse des S,J
an, die nach seinen Angaben ebenso unter Bildung von Sulfid, Sulfit und Thiosulfat
verlduft wie die des S,Cl,. Moglicherweise soll sich SJ, auBer nach der obigen Reaktion
auch aus S,J> und J, bilden, wie aus der Hydrolyse geschlossen wird 26),

Nach sorgfiltiger Priifung des von RAo und MURTHY gelieferten Versuchsmaterials
konnten wir feststellen, daB die Charakterisierung der neuen Verbindungen so indirek-
ist, daB diese Arbeiten, wenn sie auch sehr interessant und wertvoll sind, doch nicht
als Existenzbeweis fiir Jod-Schwefel-Verbindungen gelten konnen.

In neuester Zeit berichten J. JANDER und G. TURK 29) {iber das Scheitern ihrer Ver-
suche, SJ» herzustellen.

In Anlehnung an die Arbeitsweise von RA0 wurde von uns zur Darstellung der
Jodsulfane S»J5, SaJ,, S4J>, SsJ2 und S¢J; folgende Methode angewendet: Eine Losung
des entsprechenden Chlorsulfans in Cyclohexan genau bekannter Konzentration
(zwischen 1073 und 104 Mol//) wird durch eine ca. 1 cm hohe Schicht von gepulvertem
Kaliumjodid gepreft. Dadurch wird in kurzer Zeit vollstindiger Umsatz des Chlor-
sulfans zu Jodsulfan erreicht nach der Reaktionsgleichung:

SCly + 2KJ — > SpT, + 2KCl

Weiterhin wird verhindert, daB das gebildete Jodsulfan zu lange mit dem Kalium-
jodidpulver in Beriihrung bleibt, das beschleunigend auf den Zerfall der unbestindigen
Jodsulfane wirkt. Bei langsamem (tropfenweisem) Passieren der Kaliumjodidschicht
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werden fast nur Zerfallsprodukte der Jodsulfane erhalten. Abbild. 1 zeigt eine Vor-
richtung zur Darstellung der Jodsulfane in einfachster Ausfithrung. Praktisch werden
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Abbild. 1. Apparatur zur Darstellung der Jodsulfane

die fiir eine Kiivettenfiillung erforderlichen 4 cm3 der L6sung in etwa 2 bis 3 Sekunden
durch die Kaliumjodidschicht direkt in die Kiivette gepreBt, mit der die Messung dann
sofort begonnen wird.

Die Existenz des SJ, konnte nicht nachgewiesen werden. Bei allen Versuchen, SJ;
darzustellen, wurde — trotz Verwendung von reinem SCl, — nur S;J> neben der ent-
sprechenden Menge J, erhalten.

Aus mehreren Griinden hat sich die moderne Ultraviolett-Absorptionsspektroskopie
als geeignetste Methode zum Nachweis der Jodsulfane erwiesen:

1. Die vorliegenden geringen Konzentrationen (103 bis 10~4 Mol//) sind gerade
giinstig auf die Extinktionskoeffizienten der Jodsulfane (103 bis 104) abgestimmt, um
ohne weitere Verdiinnung die zur sofortigen Messung erforderlichen Extinktionen in
der GroBenordnung 0.1 bis 1 zu erhalten.

2. Die Verwendung eines selbstregistrierenden Spektralphotometers ermdglicht die
rasche Aufnahme des ganzen Spektrums in 5 bis 8 Minuten, bevor ein wesentlicher
Teil der Verbindung zerfallen ist.

3. Die geringe Intensitit des monochromatischen Lichtes, auf die ein SEV anspricht,
hat keinen merklichen EinfluB auf die Zerfallsgeschwindigkeit der lichtempfindlichen
Substanzen. Wiirde man die Probe in den Strahlengang vor den Monochromatorspalt
setzen, so wire sie der ganzen Intensitdt der Lichtquelle ausgesetzt. Unter diesen Be-
dingungen sind die Jodsulfane in 10 bis 15 Minuten vollstindig zerfallen.

4. Die Jodsulfane besitzen charakteristische Absorptionsspektren im Ultraviolett.
Sie unterscheiden sich von denen der Ausgangs- und der Zerfallsprodukte.

Die Lichtabsorption der Zerfallsprodukte Jod und Schwefel stort die Absorptions-
messungen an den Jodsulfanen kaum, vor allem nicht im Bereich der charakteristischen
Maxima (Abbild. 2). Aus der Hohe des Jodmaximums 525 my 148t sich die Konzen-
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tration des Jods bestimmen und durch Vergleich mit der Konzentration des Chlor-
sulfans in der Ausgangslosung der vollstindige Umsatz des Chlorsulfans zum Jod-
sulfan nachpriifen. Die Absorption im kurzwelligen UV ist die Uberlagerung der
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Abbild. 2. Absorptionsspektren des Dijod-disulfans und seiner Zerfallsprodukte

Absorption von Jod und Schwefel. Sie stimmt nicht mit der Absorption einer J,-Sg-
Losung entsprechender Konzentration iiberein, so daB wahrscheinlich der Schwefel
unmittelbar nach dem Zerfall des Jodsulfans in anderer als der Sg-Ring-Form vorliegt.
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Abbild. 3. Absorptionsspektren der Dihalogen-disulfane

In Abbild. 3 wird das Absorptionsspektrum des S;J, mit dem des Ausgangspro-
duktes S;ClI; und mit dem des S,Br; verglichen. Das Hauptabsorptionsmaximum
(S2Cly : 265 my., SpyBrp 1296 my, SiJ2 : 350 mp) erfdhrt eine regelmiBige Rotver-
schiebung vom Chlor- iiber Brom- zum Jodsulfan. Eine derartige Rotverschiebung
findet sich auch bei anderen sich entsprechenden Chlor-, Brom- und Jodverbindungen.
AuBerdem jst in den Spektren der drei Dihalogendisulfane eine dem langwelligsten
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Maximum vorgelagerte Schulter vorhanden, die ebenfalls im angefiihrten Sinne batho-
chrom verschoben wird. Aus diesen Analogien in den Spektren kann man auf eine

analoge Konstitution der drei Verbindungen schlieflen.
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Abbild. 4. Absorptionsspektren der Dihalogen-trisulfane

Die Spektren des S3Cl; und des S3J; zeigt Abbild. 4. Die Ubereinstimmung des
Kurventyps beider Verbindungen ist augenfillig. Jedes Maximum des S3Cl; hat ein
entsprechendes langwellig verschobenes Maximum im S3J,, eine angedeutete Schulter
findet sich in der Absorptionskurve des Jodtrisulfans ebenfalls bathochrom verschoben
wieder. Auch hier wird eine analoge Konstitution beider Verbindungen nahegelegt.
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Abbild. 5. Absorptionsspektren der Jodsulfane
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Fiir die hoheren Jodsulfane gilt das gleiche. Die Jodsulfane zeigen wie die Chlor-
sulfane die Eigenschaften einer homologen Reihe, Das SpJ; nimmt als 1. Glied dieser
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Reihe eine Sonderstellung ein. Es hat drei Maxima und ist bestdndiger als die hheren
Glieder. Auch das hat seine Parallele in der Chlorsulfanreihe. S>Cl, ist ebenfalls das
bestindigste Chlorsulfan und hat eine gelbe Farbe im Gegensatz zu den roten héheren
Chlorsulfanen. Wie bei den Chlorsulfanen macht sich auch bei den Jodsulfanen mit
zunehmender Kettenldnge der EinfluB der Schwefelkette mehr und mehr dadurch
bemerkbar, daB die Maxima flacher werden (Abbild. 5).

Um einen ersten Uberblick iiber die Bestindigkeit der Jodsulfane in verdiinnten
Cyclohexanlésungen (10~3 bis 104 Mol//) zu bekommen, wurden die Extinktionen E
der Lésungen Uber die Zeit # messend verfolgt, und zwar bei der Wellenldnge 400 my.,
denn hier besitzen die Zerfallsprodukte Jod und Schwefel die kleinste Eigenabsorption
(Abbild. 2).

Bei der graphischen Darstellung des Zerfalls ergibt das Auftragen von log E bzw.
log ¢ (als Ordinate) gegen die Zeit ¢ (auf der Abszisse) annihernd eine Gerade im
Falle des S2J2. Beim S3J2, S4J2, SsJ2 und SgJ, erhilt man eine Gerade, wenn man 1/E
bzw. 1/c gegen die Zeit ¢ auftrigt. Der Zerfall des S,J, ist daher als Reaktion 1. Ord-
nung (— % = k¢) anzusehen, der Zerfall der héheren Jodsulfane als Reaktion 2. Ord-
nung (— % = kc2).

Die gemessenen Zerfallskonstanten bei Raumtemperatur (ca. 23°) sind in der
folgenden Tabelle enthalten:

k }Eizl;ﬂzgs' Halbwertszeit bei Konz. ¢ (Mol/D)
SaJa 0.0012 min™? 1. 9.5 Stdn.
S3J2 33 /Mol ! min~1 2. 1 Stde. (c =6-109)
S4J2 14 I Mol~1 min™1 2. 2.5 Stdn. (c = 5-1079)
SsJ2 17 I Mol™1 min—! 2. 1.7 Stdn. (c =T7-1079)
S¢J2 9 I Mol™1 min~! 2. 2.5 Stdn. (c =810

Die Zerfallsgeschwindigkeit der Jodsulfane ist wahrscheinlich durch Katalysatoren
zu beeinflussen. Sollte sich nach Kldrung der katalytischen Wirksamkeit von Spuren
von Verunreinigungen das Alternieren der Zerfallskonstanten bestitigen, so ist eine
Resonanzstabilisierung der geradzahligen Jodsulfane gegeniiber den ungeradzahligen
wahrscheinlich. In diesem Zusammenhang wird auf die Bevorzugung geradzahliger
Ubergangsstrukturen bei den Sulfanen hingewiesen?2.



