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Untersuchung 
ionophorese 

der Hydrolyse des N&4 mitt Hilfe der Hochspannungspapiq- 

In einer Anzahl xurtickliegender Untersuchungen haben BLASIUS und Mitar- 
beiter die WACKENRODERSChe Reaktion sowie die Trennung der dort entstehenden 
Schwefelverbindungen mit Hilfe chromatographischer Trennmethoden verfolgt. Die 
Hochspannungspapierionophorese erwies sich als besonders geeignetl*s. 

In der vorliegenden hrbeit wird die Hydrolyse von Schwefelstickstoff unter 
Verwendung der Hochspannungspapierionophorese verfolgt und die Ergebnisse mit 
den in der Literatur bekannten verglichen. Dadurch ist es mijglich, die neue Methode 
einer Kontrolle auf ihre Zuverl&ssigkeit zu unterwerfen. 

Sehr eingehend wurde die Hydrolyse des Schwefelstickstoff s von GOEHRING~ 
untersucht. 

Fiir stark alkalische Lijsungen gilt die Summengleichung : 

N,S, + Q OH- + 3 H.,O = S,O,2- -t_ 2 SO,+ + 4 NH, 

Die Umsetzung in schwach alkalischer Lijsung erfolgt nach: 

2 &S,, + G OH- + g E-I,0 = 2 S,O,z- + S,O,z- + 3 NH, 

Es wird angenommen, dass die Trithionatbildung tiber die Zwischenprodukte 
und HSO,- ftihrt: 

(4 

WE-l), 

2 N,S, + 4 OH- + IG I&O+4 S(OH), + 4 HSO,- + 3 NH, 

2 S(OI-I), + 4 HSO,--+2 s,o,+ + 3 I-I;20 

und dass sic11 ferner 2 Mol S(OH), nach 

2 s(oH)$-+E-12s20, + I-I,0 

(3) 

(4) 

(5) 

kondensieren kijnnen. 
In stark alkalischer L&sung tritt der Vorgang (5j immer mehr in den Vorder- 

grund, es wird. nur noch Thiosulfat und Sulfit gefunden. Wird die Hydrolyse im ssuren 
Gebiet durchgeftihrt, so entstehen aus Trithionat und Thiosulfat nach (6)-(3) Poly- 
thionate : 

s,cJ,,2- + s,op- + I-1+ + s.10,2- + HSO,- (6) 

S*,O,J2- -I- sao, 2- -I- I-I+ + s,o,2-- -j- I-ISO,- (7) 

s,o,2- + szo,2- + H+ + S,O,+ -j- ~cn,- (3) 

Bei der Hydrolyse im sauren Gebiet in Gegenwart von Sulfit findet sich in der 
Hauptsache Trithionat in der Reaktionslasung. Hijhere Polythionate kijnnen nicht 
entstehen, da der gr&ste Teil der Sulfoxylsaure mit Sulfit zu Trithionat reagiert und 
nicht nach (5) zu Thiosulfat kondensiert. Ausserdem werden durch tiberschlissiges 
Sulfit die Gleichgewichte (6), (7) und (8) in Richtung zu den niederen Polythionaten 
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verschoben. In stark alkalischer Lijsung wird neben Trithionat noch Thiosulfat und 
Sulfit gebildet. 

Bei der Hydrolyse des N,S, in Anwesenheit von Thiosulfat tritt demgegentiber 
eine Verschiebung der Gleichgewichte (6), (7) und (8) zu hoheren Polythionaten ein. 
Hinzu kommt, dass die prim&= entstehende Sulfoxylsaure mit Thiosulfat zu Penta- 
thionat kondensieren kann. 

S(OI-I), -t 2 s,o, Z- *-> s,o,z- + 2 ow- (I)) 

Daher werden bei der Hydrolyse des Schwefelstickstoffes in Gegenwart von 
Thiosulfat im sauren Medium Trithionat, Tetrathionat und Pentathionat gefunden, 
wobei die Menge an Pentathionat im allgemeinen tiberwiegt. 

Die genauen Versuchsbedingungen fiir die papierionophoretische Trennmethode 
und die XB-Werte zur Ermittlung der Substanzen auf den Pherogrammen sind einer 
vorhergehenden Veroffentlichunge zu entnehmen. 

Der mit 3% markierte Schwefelstickstoff wurde in Anlehnung an ein von 
GOEHRING~ beschriebenes Verfahren dargestellt. Die Ausbeute betrug bei einem 
Rnsatz von 550 mg S,Cl, + 38 mg 3?S2C12 ca. IOO mg N4anS4 d.h: 30 :J,,. Die Reinheits- 
kontrolle erfolgte durch Elementaranalyse. 

Element N S 
bestimmt in YO 30.7 697 
berechnet in YO 30.4 69.6 

Die Hydrolyse des Schwofelstickstoffs wurde in Reagenzgkisern mit Schliff- 
stopfen von I ml Inhalt durchgefiihrt. Es wurde jeweils etwa I mg N,%,, eingewogen 
und 0.5 ml Lijsungsmittelvolumen zugegeben, somit entstanden etwa 0.01 ill La- 
sungen. 

Da die Hydrolyse teilweise sehr langsam verlauft, muss zur Erzielung einer 
feineren Verteilung zu den einzelnen Proben 0.1 ml Benz01 hinzugesetzt uncl mit einem 
Vibrator geschtittelt werden. Urn den PI-I-Wert wahrend der Hydrolyse miiglichst 
konstant zu halten, werden verschiedene Pufferliisungen benutzt. Die Puffer umfassen 
den Bereich von pH 1.5 bis p1-I 13 (s. Tabelle I). 

Die Zeiten bis zur Entnahme der Proben sind jeweils auf den Abb. angegeben. 

TABELLE I 

ZUR HYDROLYSE VERWENDETE PUFFERL&UNGEN 

I-5 0.2 N ‘EI,SO, f 0.1 M Glyltoltoll 

3 0.2 N H,SO, + I M Glylcol<oll 

7 0.6 M CI-I,COONa 

II .@,g ml 0.1 N NaOW + 51.1 ml 0.1 M Glyl~olcoll 

13 go.0 ml o. I N NaOW + IO ml 0.1 M Glyl~ol~oll 
.a * 
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Fig. I. Hyclrolyse cles N aaGS, bei pH 13, Papierionophorcse pH 7. 

Fig. 2. Hyclrolyse cles Na3GS4 bei pH I I, Papie&_lophorese p1-I 7. 

Iti. .i .,.,&A”,! , ,.3... . +a.*,, ,. ,.v.,, .” .,..., 1 .,/..,’ 

Fig. 3. Hyclrolysc des Na3G./ bei pH 7, Papierionophorese pH 7. 
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Hydrolyse bei versclaiedenen pH-Wwten 

Versada I. Hydrolyse bei $U 13 
Amatz: 0.8 mg N 1136S, + 0.5 ml Pufferlijsung ~1-1 13 + 0.1 ml Benzol. 
T~e~z~zz~~%g : Papierionophorese pH 7, Trenntemperatur o” ; Trcnnzeit I h bei 

3000-2000 V und 30 mh/Streifen. 
Nach Gleichung (I) sind Thiosulfat und Sulfit in der Reaktionslijsung vorhanden 

(Fig. I). 

Versatcla 2. Hydrolyse bei ~JH II 
Amsatz: 0.9 mg N .a%, + 0.5 ml Pufferlijsung pH II + 0.1 ml Benzol. 
Trengzzcltg: Papierionophorese pH 7, Trenntemperatur 0’; Trennzeit I h bei 

3000-2000 V und 30 mh/Streifen. 
Die Hauptrealttionsprodul~te der I-Iydrolyse bei ~1-1 II sin1 nach Gleichung (I) 

Thiosulfat und Sulfit. Zus&tzlich liegt nach Gleichung (2) eine geringe MengeTrithionat 
vor. Fig. z zeigt den zeitlichen Verlauf der Hydrolyse. 

Ve~suclz 3. Hydrolyse bei pH 7 
Amatz: 1.0 mg N llsY+, + 0.6 ml Pufferliisung pH 7 -t_ 0.1 ml Benzol. 
TregzNzcmg : Papierionophorese pH 7, Trenntemperatur o” ; Trennzeit 1.5 h bei 

3000-2000 V und 30 mA/Streifen. 
Nach 7 Tagen Reaktionszeit sind nsch Gleichung (2) Thiosulfat und Trithionat 

die Hydrolyseprodultte (Fig. 3). 

Versuch 4. Hydrolyse bei pH 1.5 
Amatz: 1.3 mg N e3GS, + 0.6 ml Pufferliisung pH x.5 + 0.1 ml Benzol. 
Tremwwg : Papierionophorese pE_I 3, Trenntemperatur o” ; Trennzeit 1.5 h bei 

3000 V und IO mh/Streifen. 
Im Laufe einer Woche ist nach Gleichung (6)-(S) vorwiegend Trithionat neben 

Tetra-, Penta- und Hexathionat entstanden. Ausserdem sind noch Spuren von Thio- 
sulfat und Sulfit auf der Aktivit%.tsverteilungskurve zu sehen (Fig. 4). 

Hydrolyse in Gegemwart VW Sulfit bzza. Thiosulfat 

Versatclz 5, Unzsetzu~~g des N,S, nzit Szdfit bei $H 3 
Ansatz: 0.7 mg Na 23GS03 + 0.9 mg N 43%q + 0.5 ml Pufferliisung pH 3 + 0.1 ml 

Benzol. 
Tre?zlzlcgag : Papierionophorese pH 3, Trenntemperatur o” ; Trennzeit 1.5 h bei 

3900 V und IO mA/Streifen 
Nach Gleichting (4) entstehen in der Hauptsache Trithionat und nur noch in 

ganz geringen Mengen die hiiheren Polythionate (Fig. 5). 

Versa& 6. Reaktioqz. des N,S, mit Na,S,O, bei $H 1.5 
Amatz: 0.8 mg Na s3@S203 + 1.0 mg N 435S4 + 0.5 ml Pufferlijsung pH 1.5 + 0.1 

ml Benzol. 
Tre?z?zwzg: Papierionophorese pII 3, Trenntemperatur o”; Trennzeit 1.5 h bei 

3000 V und IO mA/Streifen. 

. 
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Wie ein Vergleich mit Versuch 4 (Hydrolyse bei pH 1.5) zeigt, hat die Menge der 
htiheren Polythionate erheblich zugenommen (Gl. (6)-(g)). . 

In Fig. 6 zeigt das obere Pherogramm das eingesetzte Thiosulfat, die beiden 
anderen die Zusammensctzung der L&sung nach zwei Stunden bzw. zwei Tagen 
Reaktionszeit. 

Die Verfolgung der Hydrolyse des N,S, bei verschiedenen pH-Werten mit 
.Hilfe der Hochspannungspapierionophorese unter Verwendung “5s markierter Aus- 
gangsprodukte fiihrt demnach zu Ergebnissen, die mit den mit klassischen Methoden 
erhaltenen iibereinstimmen. Dariibcr hinaus gelingt es, den zeitlichen Ablauf der 
Reaktionen sichlbar zu machen. 

Fi,ir die Bereitstellung von Mitteln und Apparaten gilt unser Dank der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft und dem Bundesministerium fiir Wissenschaftliche 
Forschung. 
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