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Untersuchungen an Schwefel-Jod-Verbindungen, IV 1) 

Darstellung von Dijod-cyclo-Octaschwefel in Usmg 
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dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 16. Juli 1963) 

Die schon liinger bekannte, gegenseitige Lbslichkeitserhbhung von Schwefel und 
Jod in inerten Lbsungsmitteln wurde fur Dichlormethan quantitativ untersucht. 
Mit der Lbslichkeitsmethode von KORTUM laBt sich der Komplex s 8 . J ~  nach- 
weisen. Der neue Komplex ist mit groBer Wahrscheinlichkeit ein Ladungsuber- 
gangskomplex. Eine feste Komplexverbindung aus Schwefel und Jod lieB sich 

nicht isolieren. 

Zahlreiche Versuche, Schwefel und Jod zu einer definierten Schwefel-Jod-Ver- 
bindung umzusetzen, scheiterten 2). Auch die Untersuchung des Schmelzdiagrammes 
des binaren Systems Schwefel- Jod3) ergab keinen Hinweis auf eine Verbindungsbil- 
dung4). Dagegen wurde eine betrachtliche Loslichkeitserhohung des Jods bzw. des 
Schwefels in inerten Losungsmitteln durch Zusatz von Schwefel bzw. Jod beobach- 
tets-8). Auf Grund dieser Tatsache und auch auf Grund der Existenz von Molekiil- 
komplexen des cyclo-Octaschwefels mit Trijodmethang-1s) bzw. mit Arsentrijodidlz) 
nahmen wir eine quantitative Loslichkeitsuntersuchung am System Jod -cycle-Octa- 
schwefel in Dichlormethan vor. 

Nahere Angaben iiber die Untersuchungsmethode findet man bei G. KORTUM und 
Mitarbb.16.17) und in einer friiheren Veroffentlichung18). Deshalb sei hier nur kurz 
an folgendes erinnert : In Dichlormethan gelten fur das Komplexgleichgewicht 

x SS + Y JZ (SS)X. ( J d y  (1) 
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folgende Beziehungen: 

YEma' = Molenbruch des physikalisch und komplex gelbsten Jods. 

Yy = Sattigungsmolenbruch des Jods in Dichlormethan. 

= Molenbruch des komplex gelasten Jods. 

- Molenbruch des insgesamt gelosten Schwefels. ytotal - 
ss 

Y:: = Molenbruch des physikalisch geltisten Schwefels. 

Man kann nun einerseits die Molenbriiche ygtal, y y  und y?' analytisch bestimmen 
(Tab. I ,  Spalten 1 und 2) und rnittels der Gleichungen (3) und (4) die Molenbriiche 
y ( ~ ~ ) ~ . ( ~ ~ ~  und yg: (Tab. 1, Spalten 3 und 4)errechnen (Loslichkeitserhohung des Jods), 
andererseits lassen sich auch die Molenbriiche ygml, y&F und y y l  analytisch ermitteln 
(Tab. 2, Spalten 1 und 2) und die Molenbriiche y(ss)x. (J7)y und y p  errechnen (Tab. 2, 
Spalten 3 und 4) (Loslichkeitserholiung des Schwefels). Ekide Faille wurden experi- 
rnentell gepriift. Die Ky-Werte wurden einerseits aus Gleichung (2) fur die Annahmen 
x = 2, y = I ;  x = y = I und x = 1/2, y = 1 (Tab. 1, Spalten 5-7)undandererseits 
fur x = y = 1 (Tab. 2, Spalte 5 )  errechnet. p ist der Bildungsgrad des Komplexes, 
bezogen auf die komplex geloste Menge an Jod (Tab. 1, Spalte 8) oder auf die komplex 
geloste Menge an Schwefel (Tab. 2, Spalte 6). 

Tab. 1. Loslichkeitserhohung des Jods in Dichlormethan bei 24.8" 
als Funktion der Schwefelkonzentration 

y y .  104 
- . -. - ._ - __ . 
147.10 
149.87 11.68 
150.85 17.17 
151.61 20.43 
152.19 21.03 
155.30 38.17 
156.20 39.64 
156.10 40.73 
156.40 41.50 

2.77 
3.75 
4.53 
5.09 
8.20 
9.10 
9.00 
9.30 

8.91 
13.42 
15.90 
15.94 
29.97 
30.74 
31.73 
32.20 

P 
( %) __ __ . 

23.80 21.15 6.29 1.85 
14.18 19.00 6.96 2.49 
12.20 19.40 7.72 2.99 
13.60 21.65 7.72 3.36 
6.19 18.60 10.20 5.28 
6.55 20.15 11.16 5.70 

6.05 19.50 11.15 5.96 
6.08 19.30 10.85 5.76 

Die Ergebnisse der Loslichkeitsuntersuchungen sind in den Tabellen 1 und 2 zu- 
sammengefa8t. Man entnimmt den Tabellen im einzelnen : zwischen cyclo-Octa- 
schwefel und molekularem Jod bildet sich bei 24.8' in Dichlormethan ein Komplex- 
gleichgewicht aus. Der gebildete Komplex ist ein 1 : I-Komplex (S8.Jz). Er besitzt 
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bei 24.8" eine Stabilitiitskonstante von x y  = 19.8 f 6%. Die Moglichkeit anders- 
artig zusammengesetzter Komplexe entfallt, da Ky (2 : 1) und Ky (1/2 : 1) fur diese 
Komplexe in Abhangigkeit von yS, einen starken Gang aufweisen (siehe Tab. 1, 
Spalten 5 und 7). 

Der numerische Wert von x y  wird auch durch die in Tabelle 2 enthaltenen Ergeb- 
nisse bestatigt. Hier ergibt sich aus der Loslichkeitserhohung des Schwefels bei Satti- 
gung an Jod ein Mittelwert von i?y = 21.0 f 6%. 

Tab. 2. Lilslichkeitserhilhung des Schwefels in Dichlormethan bei 24.8' 
als Funktion der Jodkonzentration 

_____. - 
y p .  104 y?. 104 KY 

x=y=l  
P 

( %) 

3 1.42 
40.73 156.10 9.31 146.79 20.20 22.9 
41.50 156.40 10.08 146.32 21.90 24.2 

Dieser xy-Wert s t h n t  innerhalb der Fehlergrenzen mit dem aus Tabelle 1 gewon- 
nenen Mittelwert uberein. Bei Sattigung an Schwefel und Jod sind in Dichlormethan 
bei 24.8' 6% des Jods und 24% des Schwefels komplex gelost (Tab. 1, Spalte 8; Tab.2, 
Spalte 6). Die freie Reaktionsenthalpie AG des Komplexgleichgewichtes berechnet 
sich nach der van't Hoffschen Gleichung zu hG298~K = - 1.77 kcal/Mol. 

uber die Natur des in Dichlormethan aus Jod und Schwefel gebildeten Molekul- 
komplexes konnen nur Annahmen gemacht werden. Es ist aber auch bei diesem 
Molekulkomplex des Jods hiichst wahrscheinlich, daI3 es sich um einen Ladungs- 
ubergangskomplex im Sinne R. S. MULLIKENS handelt 19). Ein Vergleich dex Stabili- 
tatskonstanten Ky des I-Dijod-l-cyclo-Octaschwefel-Komplexes (Ky = 19.8) und des 
1-Dijod-1-Schwefelwasserstoff-Komplexes (Ky = 12.8) ergibt, daI3 ersterer eine etwas 
hohere Stabilitat aufweist. Handelt es sich beim J 2 - s ~  tatstichlich urn einen Donor- 
Acceptor-Komplex, so laDt sich die Frage stellen, welche Komponente des Kom- 
plexes Donator und welche Acceptor ist. Wahrscheinlich iibernimmt der achtatomige, 
gewellte Schwefelring die Funktion des Donators. Der einzige bisher naher unter- 
suchte Charge-Transfer-Komplex des Schwefelringes ist der Komplex CHJ3.3 S8, in 
dern die Donatorfunktion des Schwefels gesichert ist 1% 15). Erstaunlich ist jedoch die 
geringe Donatorstiirke des Schwefelringes im Komplex Jz. SS. Nach der herkomm- 
lichen Schreibweise besitzt der Ss-Ring 16 freie Elektronenpaare und sollte daher 
gute Lzwis-Basen-Eigenschaften aufweisen. Dieser Vorstellung widerspricht aber die 
experimentelle Erfahrung, daD der Schwefelring keine ausgepragten nucleophilen 
Eigenschaften besitzt und im Gegenteil selbst einem nucleophilen Angriff haufig ZU- 

ganglich ist. Eine Deutung dieses Verhaltens geben M. SCHMIDT und D. EICHELS- 
D ~ ~ R F E R ~ ~ ) .  Sie nehmen an, daD es sich bei den S-S-Bindungen im Ss-Ring und in 
Schwefelketten nicht um gewohnliche S -S-Einfachbindungen handelt, sondern daI3 
diese Bindungen durch Wechselwirkung der freien Elektronenpaare mit den d-Bahnen 
der Nachbarschwefelatome erheblich verstarkt werden. Diese Vorstellung vermag die 
geringe Stabilitat von J 2 - s ~  m erklaren. 

19) J. chem. Physics 19, 514 [1951]; J. h e r .  chem. Soc. 74, 81 1 [1952]. 
20) Z. anorg. allg. Chem. 319, 350 [1963]. 
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Alle Berniihungen, bei Raumtemperatur oder bei -50" durch Kristallisation aus 
jod- und schwefelhaltigen Kohlenstoffdisulfidlosungen einen stiichiometrisch zusam- 
mengesetzten Molekiilkornplex zu isolieren, blieben erfolglos. 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem VERBAND DER CHEMISCHEN 
INDUSTRIE fur finanzielle Unterstutzung. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Einzelheiten uber die fur die LBslichkeitsbestimmungen verwendete Apparatur siehe bei 
1. c.18). Das verwendete Jod wurde mehrfach uber BaO und KJ sublimiert und uber CaC12 
aufbewahrt. Der Schwefel wurde zur Entfernung von catena-Polyschwefel in CS2 gelbst, 
abfiltriert und 2mal aus CS2 umgelbst. Die Kristalle wurden 10 Stdn. i. Hochvak. auf 60" 
erwarmt. um anhaftendes CS2 mb'glichst quantitativ zu entfernen. Rohes CH2Cl2 wurde 
uber eine Raschig-Kolonne fraktioniert. Nach Abdestillieren des Azeotrops aus Wasser und 
CHzClz bei 38. I" wurde die bei 39-40"/740 Torr ubergehende Fraktion verwendet. Sdp.760 
41.5", nhl 1.4244 (Sollwert nil 1.4249). 

Die Bestimmung des Sattigungsrnolenbruches von Jod in reinem CH2C12 wurde bereits 
fruher beschriebenla). Aus mehreren Versuchen ergab sich bei 24.8" ein Mittelwert von 
y y  = 147.1.10-4 -+3%. Dieser Wert ist etwas gr6Ber als der fruher bestimmte, was wohl 
darauf beruht, daB die Reinheit und damit die Losungseigenschaften des verwendeten CH2C12 
nicht genau reproduzierbar sind. - Die Bestimmung des Sattigungsmolenbruches von Jod 
in CHzClz in Gegenwart von erfolgte durch direkte Analyse des JodsIg). Der Schwefel- 
gehalt der Lbsungen wurde nach M. SCHMIDT und G. T A L S K Y ~ ~ )  bestimmt. Das Verfahren 
wurde durch Testanalysen auf seine Anwendbarkeit gepruft. Ergebnisse findet man in Tab. 1.  - 
Die Bestimmung des Sattigungsmolenbruches von Sg in reinem CH2Cl2 erfolgte ebenfalls 
nach dem genannten Verfahren 2').  Aus mehreren Versuchen ergab sich ein Mittelwert von 
y p ' =  31.42.10-4 0.4%. 

Zur Gewinnung einer festen Additionsverbindung aus J2 und s8 wurden 3 g J 2  und 5 g 
Sg bei 20" in 20 ccm CS2 gelost. Die Losung wurde bei Raumtemperatur eingeengt und der 
in dunner Schicht rotbraun auskristallisierende Feststoff durch Dekantieren gewonnen. Die 
blauvioletten Kristalle waren nicht homogen. Analysen lieferten fur ein S8: J2-Verhgltnis 
den Wert 1.62. -. In einem anderen Versuch wurden 0.35 g J 2  und 1.00 g Sg in 8 ccm CS2 
bei -25" gelbst. Nach 1 Stde. wurde die violettrote Lbsung auf - 50" abgekuhlt. Die aus- 
geschiedenen Kristalle wurden durch Filtrieren der kalten Losung iiber eine warme Glasfritte 
isoliert. Analysen der inhomogenen Substanz ergaben ein Sg : J2-Verhaltnis von 2.05. Ein 
weiterer Kristallisationsversuch mit 0.25 g J 2  und 1 .OO g S g  in 9 ccm CS2 lieferte ein Sg: J2- 
Verhiiltnis von 4.50. - Zur Analyse \trurde eine gewogene Menge (50-70mg) des Fest- 
stoffes in geniigend CHC13 (10-15 ccm) geliist. Jod wurde mit 10-proz. waBr. Kaliumjodid- 
lbsung ausgeschuttelt und in der wallrigen Phase mit 0.1 n Thiosulfatlosung titriert. In der 
Chloroformphase wurde Schwefel nach SCHMIDT und TALSKY 21) bestimmt. 

21) Chem. Ber. 90, 1673 [1957] 




