
{Jber Autoxydation in der Schwefelgruppe 
Von 

E. Abel* 
(Eingelangt am 28. April  1955') 

Der Mechanismus der Sauerstoffaufnahme dutch S ~-- bzw. 
KS--Ion wird an Kand des kfirzlich entwickelten Mechanismus 
der Autoxydation dargelegt. 

Es sind mehr als hundert Jahre, seit unsere Kenntnis fiber Ver- 
bindungen innerhalb der Schwefelgruppe durch die Untersuchungen 
Waclcenroders~ eine sehr erhebliche Erweiterung effahren haben, aber, 
um eine vor etwa einem Jahrzehnt erschienene kritisehe Monographie 2 
zu zitieren, ,,in spite of numerous investigations a dated from 1850, not 
a single feature of the mechanism of reaction between H~S and SO S 
can be said to be firmly established!'. So richtig diese Bemerkung ist, 
kS mul~ daran erinnert werden, wie dies ja aueh seitens der genannten 
Monographie geschieht, daft immerhin ein tieferer Einblick in die Viel- 
ialt der sich in der ,,Waclcenroderschen Flfissigkeit" abspielenden Reak- 
tionen dadureh gewonnen zu sein seheint, dab als wesentliches Zwischen- 
produl~t kaum eine andere Sehwefelverbindung in Betracht kommen 
diiffte Ms entweder tt~$2024, das direkte Anlagerungsprodukt yon H2S 

1 
an SO 2, oder H~SO 2 [in formaler Bildungsweise: y (H~S-]-2 H~SO~)]; 

* 63, Hamilton Terrace, London N. W. 8. 
1 Ann. Chem. 60, 189 (1846). 
2 ,,Systematic Inorganic Chemistry" yon D. M. Yost und H. Russell jr., 

S. 398. Hew York: Prentice-Hall. 1944. 
3 Aus der Fiille der Untersuchungen seien insbesondere jene yon F. Foerster 

und seiner Schu]e genannt [etwa Z. an0rg. Chem. 125, 86 (1922); 177, 66 
(1929)], ferner, in anderer l~ichtung, die Arbeiten aus dem Kreise K. Jellinelcs, 
zusammengefa~t in dessen Monographie ,,Das Hych'osulfit" (Stuttgart: 
F. Enke, 1911) und in der ,,Ahrensschen Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vortr~ge" (Stuttgart: F. Enke, 1912) 17, 1; 18, 1 (1912). 

4 _~. Foerster, 1. c. ; inshesondere H. Stature und H. Wintzer, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 7], 2212 (1938). 
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le tz tere  Verbindung,  die sogen~nnte  Sulfoxylsi~ure ~, is t  namen~lieh in 
frf iheren J~hren  vie l fach d i sku t i e r t  worden6; ihre intermedi~tre Bi ldung  
wi rd  dureh  den  Bes t and  s tab i le r  orgunischer  Verb indungen  der  Zusammen-  
se tzung R2S02, der  Sulfone, nahegelegt .  

I ch  erw~hne diesen SaehverhMt  lediglich aus dem Grunde,  weil der  
ki i rz l ieh entwickel te  und,  wie es seheint,  sich bew~hrende  A u t o x y d a t i o n s -  
mech~nismus  7, exemplifizier~ an  S ~-- bzw. H S - - I o n ,  auf  eine Verb indung  
gleicher Zusammense tzung  ffihrt  wie jene der  eben genann ten  Sulfoxyl-  
si~ure. Mit  H S - - I o n  s als E l ek t ronsende r  und  mi~ O~ Ms E lek t ronempf~nger  
is t  offenbar  die e inle i tende Autoxydat ionsreM~t ion  wasserlSslieher Sulfide 9 : 

0~ + H S -  _~0 O-  O" SI-I 

O" 0 "  S H  + H + - , H O -  O" SH(H2SO~), 

so dal3 in bruttogem~Ll3er Fo rmul i e rung  

02 + H2S --, I-I2SO 2 

5 Der Name s tammt  yon A. Bernthsen, Ber. dtseh, chem. Ges. 38, 1048 
(1905). 

6 Siehe insbesondere die inhaltsreichen Ausfiihrungen yon H. Bassett 
"und R. G. Durrant (J. Chem. Soe. London 1927, 1401) fiber diese vielleicht (?) 
als Salz [E. Fromm und J.  de S. Palma, Ber. dtseh, chem. Ges. 39, 3317 
(1906), J. Vogel und J. R. Partington, J. Chem. Soc. London 127, 1514 
(1925)], nicht abet  als S~ure isolierbare Verbindung. Die genannten Autoren 
sehen in ihr geradezu eines der beiden prim~ren 15ydrolyseprodukte yon 
Sehwefel: 2 S + 2 1520 --> I-I2S + S(OH)2 (152S02). - -  Nach E . H .  JRiesen. 
feld und G. W. JFeld, Z. anorg. Chem. 119, 225 (1924), ist SO, gleichsam das 
Anhydr id  der Sulfoxyls/~ure, Zwisehenverbindung in den zur Wactcenroder- 
schen Flfissigkeit fiihrenden Umse~zungen. 

Mh. Chem. 85, 227, 722, 1003 (1954); Z. Elcktrochem. 59, 903 (1955). 
s Es sind in erster Linie einwertige Ionen, die im angeffihrten Sinne zu 

Elektronsender gegeniiber O 3 werden [Mh. Chem. 87, 113 (1956)]. 
9 Da die Hydrolyse  yon S2--Ion 

S 2- + H~O ~- K S -  + OIS- 

neben I-IS-- zu O H - - I o n  fiihrt [siehe etw~ A. W. Goeltz, J. Amer. Leather  
Chem. Assoc. 26, 234 (1931)] und dieses vielfach als Elektronsender gegen- 
fiber 03 fungiert, mug eine diesbezfigliche Paral le lreakt ion:  

0 2 +  O H - - - - O . O - O H  

Ms gleiehfalls einleitender Schritt  in Betraeh~ gezogen werden; der  ent- 
sprechende Verlauf wird weiter unr an einem :Bei,qpie! disku~iort. - -  
Wie immer sich diese Paral lelschaltung ~ul3ern mag, es ist in l=[inblick 
auf frtihere Darlegungen [Mh. Chem. 8.5, 1003 (1954); Z. Elektrochem. 59, 
903 (1955)] yon Interesse zu bemerken, dag auch bei der Sulfid-Autoxy- 
dat ion Inhibi toren ins Spiel t re ten;  siehe z. B. G. Bullet, H. J. Boyle mid 
L. H. Baldinger, J. Amer. Pharmaceu~. Assoc. 25, 1104 (1936). 

10 Die Pfeile bedeuten hier wie im folgenden /~eaktionsrichtung otme 
Riicksichtnahme auf Gegenreaktionen bzw. Gleichgewichtseinstellungen. 
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sich als scheinbar ers ter  Schr i t t  der  Sauers to f faufnahme erg ib t  - -  
insofern wohl  ein e igenar t iges  Ergebnis ,  als sich einerseits  aus e inem 
oxyda t iven ,  anderse i t s  aus e inem r eduk t i ve n  Sys t em eine Zwischen- 
ve rb indung  gleicher Zusammense tzung ,  wenn aueh wohl  verschiedener  
Kons t i t u t i on ,  zu b i lden  scheint.  

Sehwefelwasserstoff  wird,  insbesondere  wenn frei yon  3/[etallion- 
verunre in igungen,  nur  sehr l angsam yon  Luf t sauers tof f  oxydiert**, 12, 
16sliche Sulfide sehr  viel sehneller  la. Als A u t o x y d a t i o n s p r o d u k t e  seien 
i m  folgenden Schwefel (Polysulfid),  Sulf i t  und  Thiosul fa t  in Be t r ach t  
gezogenlL Die be t re f fenden  Reak t ionsmeehan i smen  di i r f ten aus  dem 
nebens t ehendem Schema (S. 500) hervorgehen.  

Sofern bzw. soweit  sieh hyd ro ly t i s ch  oder  o x y d a t i v  gebi ldetes  
H y d r o x y l i o n  p r i m e r  be t~t ig t ,  w/~re der  Mechanismus,  e twa  bei  Aut-  
o x y d a t i o n  zu Schwefel (Polysulfid),  der  naehs tehende :  

O2 § O H -  -+ 

6 .  o .  oI~ + ~ s - - +  

OH + H a -  

2 (Ha + O- --- 

2 H S -  + O2 -+ 

O .  O . O H  

t I S  + OH -b 2 0 -  

H S  § O H -  

S + H +  + 0 ~-) 

2 S  4 - 2 0 H -  

Von anderen  a u t o x y d a b l e n  Verb indungen  der  Sehwefelgruppe wurde  
Sul f i t  und  Thiosul fa t  in vorangeg~ngenen Mi t te i lungen  behande l t lL  
W o h l  aber  sei noeh die A u t o x y d a t i o n  der  ~uBerst lu f tunbes t~ndigen  

11 Vgl. z. B. H. A. Krebs, Biochem. Z. 204, 343 (1929). 
12 Die bekarmte Schwiirzung vex  Schwermetallen, wie Silber und Kupfer,  

durch  ~2S, ents tammend schwefelhaltigen organischen Substanzen, geh6rt in- 
folge offenbarer MR~wirkung adsorbierter Oberfl~chenfeuchtigkeit in das Gebiet 
,der I t2S-Autoxydat ion;  katalyt isehe Einf]iisse diirften hierbei mitwirken. 

,3 In  Zusammenhal~ mit  der auBerordentlieh schwachen elektrolytischen 
Dissoziation yon Schwefelwasserstoff (siehe etwa P. Souchey und R. Schaal, 
Bull. soc. china. France 1950, 819) und sohin der prakt ischen Abwesenheit  
von S H - - I o n  in w/tBriger t teS-L6sung weist dieser grebe Unterschied in der 
Autoxydat ionsgesehwindigkei t  deutlich auf die die Autoxydation ]5rdernde, 
ja geradezu bedingende Funktion der Hydrolyseprodukte lgslicher Sul]ide hin; 
siehe Anm. 9. 

,4 Vgl. etwa aus neuerer Zeit E. Schulelc und E. Koros, Ac~a Chim. Aead. 
Sci. Hung. 3, 125 (1953). 

15 Die Darstel lung sueht die Reduktionsstufen yon O2 m6glichst hervor- 
t re ten  zu lassen. 

16 t t .  Bassett und R. G. Durrant (1. c.) weisen auf die Isomerie zwischen 
der Anhydrosulfoxyls~ure t tO - S �9 O �9 S �9 Ot{ und Thioschwefels~ure hin. 

,7 Siehe die Hinweise in den Anm. 7 und 8. 
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hydro-(hypo-)  sehwefeligen Siure H2SeO a kurz vermerkt ;  soweit diese 
0xyd~t ion glat t  zu Sulfat und Sulfit f ~ r t  is, kSnnte der Meehanismus 

02 § HS204- -~ O" 0 "  HS0~ ~-SO 2 -~ H S 0 4 -  § SOs (HSO~-) 

mi t  dem Anion HSO~- yon H~SO 2 ~Is Elektronsender in Betracht  gezogen 
werden; unter  Ums t inden  is soll es allerdings nicht zu Sulfatbildung 
kommen;  auch begleitende It~02-Bfldung wird beobaehtet .  

is M.  l~Ticloux, C. r. acad. sci., Paris 196, 606 (1933); siehe aueh Katsuhiko 
2'u]inawa, J. Chem. Soe. Japan, Ind. Chem. Sect. ~4, 160 (1953); Chem. 
Abstr. 47, 1475 (1953). 

x9 j .  Mayer, Z. anorg. Chem. 84, 43 ( 1 9 0 3 ) . -  Eine anders gerichtete 
Autoxydation fiihrb zu SuOs ~- [K. Jellinek, Z. anorg. Chem. 7{), 93 (1911)]. 


