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In einer Reihe von Arbeiten untersuchten BLASIUS und Mitarbeiterl-0 die 
WACKENRODERSChe und verwandte Reaktionen mittels einer papierchromato- 
graphischen Methode’ unter Verwendung eines annahernd neutralen Laufmittels. 
Im Verlauf ihrer Untersuchungen stellten sie fest, class bei der langen Trennzeit 
Sekundarreaktionen auf dem Papier stattfinden konnen. Spater wurde die Methode 
und die mit ihr erhaltenen Ergebnisse von STEINL~ einer kritischen Betrachtung 
unterzogen. 

Die hochspannungspapierionophoretische Trennmethode nach BLASIU~ UND 
T~IEI& bot gegentiber der Papierchromatographie zwei Vorteile, einmal die kiirzere 
Trennzeit, zum andern die Mijglichkeit, den pH-Wert des Puffers dem der Reaktion 
anzupassen. Durch die kiirzere Trennzeit werden Sekundarreaktionen auf dem Papier 
eingeschrankt, Die Angleichung des pH-Wertes von Reaktions- und Trennmedium ist 
besonders bei pH-abhangigen Gleichgewichten, wie sie bei cler WAc#eNRoDERschen 
und 5hnlichen Reaktionen eine Rolle spielen, wichtig. 

In der vorliegenden Arbeit wird die hochspannungspapierionophoretische 
Methodc zur Trennung von ,Schwefelverbindungen noch weiter ausgebaut und in 
einigen Punkten verbessert. Inwieweit Trennzeit und pH-Wert des Trennmediums 
einen Einfluss austiben, wird durch Vergleich einer papierchromatographischen 
Methode (lange Trennzeit, neutrales Laufmittel) mit der Papierionophorese (kurze 
Trennzeit, Laufmittel unterschiedlicher pH-Werte) untersucht. 

TRENNUNG UND NACHWEIS DER SUBSTANZEN 

Hinsichtlich der genauen Versuchsbeschreibung fur die papierchromato- 
graphische und die papierionophoretische Trennmethode cvird auf friihere Veroffent- 
lichungen verwiesenl*O, 

Ftir die hochspannungspapierionophoretische Trennung stanclen Puffer mit 
pH-Werte und Zusammensetzungen wie in der Tabelle I angegeben zur Verfiigung. 

Das bei den Pufferlosungen pH 1.5 und 7 eventuell auftretende Schmoren der 
Streifen, das auf die hohe Ionenst&rke des Puffers zuruckzuftihren ist, kann verhindert 
werden, indem die Trennung bei konstanter Stromst%rke statt bei konstanter Span- 
nung durchgeftihrt wird. Bei Ansteigen der Stromst&rke infolge’ Erw3rmung des 
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TABELLE I 

j+H- Wed Zacsammeaasekacng 
- 

I.5 0.1 M I&SO, + 0.1 M Glyltolcoll + I O/O I-ICNO 
3 0.1 iw H,SO, + I M Glyl<olcoll + I y. I-ICI-10 
7 0.G M CH,COONa + I o/O HCI-IO 

Puffers wird die Spannung so weit gesenkt, bis die Stromstarke wieder den ursprting- 
lichen Wert erreicht. 

Eine weitere Schwierigkeit bei der Papierionophoresc besteht darin, dass die 
Laufstrecken starlcen Schwankungen unterworfen sind. Bei Verwendung einer 
Bezugssubstanz, auf deren Laufstreclce die der tibrigen Ionen bezogen werden, erhilt 
man XB-Werte, deren Schwankungen geringer als die der absoluten Laufstrecken 
sind. Fur die bier vorliegenden Mischungen von Schwefelverbinclungen erweist sich 
Chlorid als geeignet. Es wird als Na33C1 verwendet und so auf den AktivitKtsvertei- 
lungsl<urven sichtbar. Die Laufstrecke des 33C1- ist nur wenig grijsser als die des 
schnellsten schwefelhaltigen Ions. Es wird daher z cm vor dem Startpunkt der zu 
trennenden Lijsung aufgetragen. 

In einer Reihe von Versuchen wurden die Xn-Werte aller in Frage kommenden 
Ionen mittels Reinsubstanzen ermittelt. Die Mittelwerte von jeweils mehreren Be- 
stimmungen sind in Tabelle II zusammengestellt. 

TABELLE ‘II 

sop- O.SI 0.84 0*75 
Sulfit o.GI, 0.24 0.38, 0.59 0.55 
Sulfid 0.5s, 0.13 0.54, 0.27 o.s7, 0.55 
s,o,z- 
s;o,z- 

0.54 0.54 0.87 
0.92 o.s3 0.80 

;o~;~ O.SI 0.75 o-74 

sG,ou,2- 0.72 O.GG 067 0.58 0.71 o&4 

Aus den erhaltenen Xo-Werten sind Riiclcschltisse auf die Ladung der vorlie- 
genden Ionen moglich. 

Sulfat liegt als Ion einer starlcen %iure bei allen pH-Werten sicher als S0,3-‘var. 
Das gleiche muss man aus der Ahnlichlceit der Laufstrecken fur die Polythionate 
folgern. Sie .wandern also wohl als Sp0,3-. Ihre Laufstrecken nehmcn mik steigender 
Zahl der Schwefelatome in der Kette ab. 

Thiosulfat verh5lt sic11 im Neutralen so, dass man das Vorliegen von S2033- an- 
nehmen darf. Bei pH 3 und 1.5 1Kuft es wesentlich langsamer. Der Grund lcann in der 
Bildung von HS3O3- oder einem Einfluss des Puffers liegen. 

Die beiden Banden des Sulfits sind einerseits pH-, andererseits konzentrations- 
abhangig. Im sauren Medium tritt bei Erhiihung der Konzentration die zweite, 
langsamer wandernde Bande auf. Zu diskutieren ist das Vorliegen der beiden Ionen- 
arten HSO,- und HS,O,-. 
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Die Trennung der sich im Gleichgewicht befindenden Ionen ware durch Reaktion 
derselben mit dem der Puff erliisung zugesetzten Formalin verstgndlich. 

Zuweilen wird beim Sulfit noch eine dritte Bande bemerkbar, die aber auf einer 
Verunreinigung durch Sulfat beruht. Diese Verunreinigung tritt bei dem mit aGS 
markierten Sulfit auf, da die durch Gefriertrocknung sehr fein anfallende Substanz 
sich lcicht oxydiert. Durch gleichzeitiges Auftragen eines Uberschusses an BaCl, auf 
den Startpunkt l%sst sich Sulfat dort zuriickhalten und stijrt die Trennung nicht 
mehr, 

Eine Zone des Sulfids ist ebenfalls auf eine Verunreinigung der Substanz 
durch ein Oxydationsprodulct derselben, ngmlich Thiosulfat, zurtickzuftihren. 
Wegen der geringen Wanderungsgeschwindigkeit der zweiten Zone muss auf das 
Vorliegen von WS- geschlossen werden. 

Der Nachweis der Polythionate, des Thiosulfats und Sulfids auf dem Papier 
kann durch Spriihen mit einer 0.5 ll4 Losung von AgNO, in 80 %igem Ethanol 
erfolgen. 

Tetrathionat, die hijheren Polythionate, sowie elementarer Schwefel sind 
unter der U.V.-Lampe als dunkle Flecken auf fluoreszierendem Grund zu’ erkennen. 
Thiosulfat wird nur schwach sichtbar, Trithionat nur in grijsseren Konzentrationen 
nach einiger Zeit. Der Nachweis versagt bei der Papierchromatographie, da das ver- 
wend&e Laufmittel eine Substanz enth2i,lt, die die Fluoreszenz lascht, so dass der 
ganze Streifen dunkel erscheint. 

Ftir Sulfit und Sulfat sind Farbreaktionen schwer zu finden und ausserdem 
recht unempfindlich. Der beste Nachweis ist hier wie such bei den tibrigen Ionen der 
radiochemische. Durch Markierung der Verbindungen mit 3% erhalt man auf dem 
Papier radioaktive Zonen, die mit einem Strahlungsdetektor nachgewiesen werden 
kijnnen. 

SISICUND;ilIREA#TIONEN AUF DEM PAPIER 

Urn festzustellen, zwischen welchen Substanzen bei den verschiedenen Methoden 
und PIE-I-Werten Sekundarreaktionen auf dem Papier stattfinden, wurden Ltisungen 
der entsprechenden Verbindungen nacheinander auf den gleichen Startpunkt aufge- 
tragen und die Trennung durchgeftihrt. 

Thiosatlfat-Po1yti%ionate 
Thiosulfat und Trithionat sind bei allen Methoden unverandert nebeneinander 

nachzuweisen. Nur im sauren Medium bei einem Uberschuss an Thiosulfat werden 
geringe Mengen hiSherer Polythionate gebildct. 

Zwischen Thiosulfat und Tetrathionat tritt in jedem Falle Isotopenaustauschl” 
ein. Eine Reaktion unter Bildung geringer Mengen h6herer Polythionate wird nur bei 
Thiosulfatiiberschuss im sauren Medium beobachtet. 

Thioszclfat, Polythionate-schweJlige S&we 
Zwischen Thiosulfat und schwefliger S2ure findet auf dem Papier kaum eine 

Reaktion statt. Bei pH 7 beobachtet man Isotopenaustauschll. 
Trithionat mid schweflige SBure sind bei allen pH-Werten nebeneinander 

best2indig. 
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Bei pH 3 und 1.5 findet zwischen Tetrathionat und schwefliger SBure keine 
Reaktion auf dem Papier statt. Bci pH 7 tritt je nach der Trennzeit ein mehr oder 
weniger vollst$.ndiger Abbau des Tetrathionats zu Trithionat und Thiosulfat ein, 
der nach folgender Gleichung verlauft : 

S‘lOo”- i- I-ISOs- =: s3op + s3032-- + H+ (1) 

Vemmlz r. Realztz’on Tetl*athiolzat-schzvefli,ne Siiwe, PaihieiOiolao~lzolNese $ZY 3 
Eine mit 3% markierte Tetrathionatliisung wurde durch Oxydation von 

Na,36S203 mit Jod hergestellt. 
Am&z: Aufgetragen: (a) 3 ,uI 0.05 lW Na, *S,,O,-L6sung; (b) je 3 ~1 0.05 M 

Na,*S,O,-L&sung und ges. Hs*SO,. 
Tnm~zzuzg: Papierionophorese pH 3; Trenntemperatur o” ; Trennzeit I h bei 

3000 V und IO mA/Streifen. 

. ..“.. 

Fig. I. Reaktion Tetrathionnt-schwefligc SKurc, Papicrionophorcsc ~1-1 3. 

Auf Fig. z a ist die Zusammensetzung der Tetrathionatliiaung zu erltennen, die 
von der Darstcllung her etwas Thiosulfat und Trithionat enthielt. Bei Fig. I b ist 
gleichzeitig schweflige SBure aufgetragen worclen. Es hat lceine Reaktion stattge- 
funden. Die Bandenhohe von Thiosulfat und Trithionat sind unvergndert. 

Vevswh 2. Reaktion I’etrat~~to12at-scizz~e~i,oe S&we, Papievionoj9aove.w fiH 7 
Ansatz : Wie unter Versucb I, 

Tre~nung : Papierionophorese pH 7 ; Trenntemperatur o” : Trennzeit I h bei 
3000-2100 V und 30 mA/Streifen. 

Fig. z a gibt zum Vergleich die Kurve der Tetratbionatltisung wieder. Nit der 
schwefligen S%.rre (Fig. 2 b) sind geringe Mengcn Thiosulfat und Trithionat gebildet 
worden, 

T~crsacclt 3. lieaktiogl. Tetvatlziolzat-sclt;ce~~~e Stimm, Pa~iercltrolltatogl~ajt,ltie $H 7 
Am&: Aufgetragen: je I ~~10.05 M Na,*S,O,-L&sung und ges. H,*SO,, 
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Fig. z. Rcaktion Tetrathionat-schwetige SKure, Papierionopl~orese pE1 7. 

T~~z~c?zg: Papierchromatographic pH 7 ; Trenntemperatur. 15 O ; Trennzcit 
22 h ; Vorlaufzeit 2 d. 

Auf Fig. 3 ist lcein Tetrathionat mehr nachzuweisen. Es ist vollstandig zu Thio- 
sulfat und Trithionat abgebaut worden. 

Au& zwischen Pentathionat und schwefliger SSiure finden auf dem Papier 
Umsetzungen statt. 

Papierchromatograplzisch sind beim gemeinsamen Auftragen von Pentathionat 
und schwcfliger SBure nur Thiosulfat und Trithionat nachzuweisen. Pentathionat ist 
also vollstkindig abgebaut worden nach den Gleichungen : 

SSO”+- + HSOa- + s&h,“- + s103+ + IX+ (2) 

und (I). 

Bei der Fapierionophorese bei pH 7 kijnnen ebenfalls Abbauprodultte wie 
Thiosulfat, Trithionat und Tetrathionat nachgewiesen werden. Daneben findet man 
aber such noch Pentathionat und sogar Hexathionat. 

Fig. 3. Reaktion Tetrathionat-schwdligc S%.ure, Pnpierchromatographic p1-I 7. 
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Bei der Papierionophorese bei pH 3 und 1.5 ist nur eine geringe Reaktion nach- 

Sdfid-Polythionate 
Zwischen und H,S bei allen sowohl bei Papieriono- 

phorese such bei Papierchromatographie keine nachzuweisen. 
Zwischen un.cl Schwefelwasserstoff bei der 

bei pH und 3 Reaktion ein. pH 7 in geringem ein Abbau 
Thiosulfat nach Gleichung (3) 

S~O&+ + S2’ _3 2 S3032- + S (3) 

DIE WACKENRODERSCNE REAKTION UND VERWANDTE UMSETZUNGEN 

Die WACKENRODERSChe Reaktion und die Umsetzungen des Thiosulfats mit 
schwefliger Saure und mit Salzsaure wurden zum Vergleich jeweils mit den verschie- 
denen Methoden gleichzeitig untersucht. Fur die WACItENRODERSChe Reaktion 
erhalt man folgende Ergebnisse. 

Papierchromatographisch kann man als erste Reaktionsprodukte Trithionat 
und Thiosulfat nachweisen. Die Papierionophorese bei pH 7 zeigt daneben grijssere 
Mengen an Tetrathionat. Nimmt man die Trennung papierionophoretisch im sauren 
Medium vor, so findet man als erstes und Hauptreaktionsprodukt Tetrathionat. 
Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der Sekund&reaktionen auf dem Papier 
ware Tetrathionat das zuerst gebildete Polythionat. Damit erhalten alle die Mecha- 
nismen eine grijssere Wahrscheinlichkeit, bei denen Tetrathionat die zuerst ge- 
bildete Polythionsaure istl2-14* 8. 

Auch bei den Reaktionen des Thiosulfats mit schwefliger Saure und mit Salz- 
s%ure findet man als erstes und Hauptreaktionsprodukt Tetrathionat. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die Gegentiberstellung der Hochspannungspapierionophorese und der Papier- 
chromatographie zeigt, dass durch Verringerung der Trennzeit bei gleichem pH-Wert 
mtigliche Sekundarreaktionen eingeschrankt werden. Durch Anpassung des pH- 
Wertes des Trennmediums an den des Reaktionsmediums werden pH-abhgngige 
Gleichgewichtsverschiebungen vermieden, und Sekundarreaktionen auf dem Papier 
kijnnen nur noch in gleicher Richtung wie in der Lijsung ablaufen. 
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SUMMARY 

373 

Comparison of high voltage ionophoresis and paper chromatography shows that 
by decreasing the time of separation at the same pH value possible secondary re- 
actions are restricted. By adjusting the pH value of the separating medium to that of 
the reaction medium PI-E-dependent equilibrium displacements are avoided and sec- 
ondary reactions on the paper can only take place in the same direction as in the 
solution. 
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