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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ ТЕТРАТИОНАТОВ И ПЕНТАТИОНАТОВ 
ПРИ ПОМОЩИ РАДИОАКТИВНОЙ СЕРЫ

В прошлой работе (Ц меченая сера была применена для изучения 
некоторых реакций тритионатов. Мы продолжили эти исследования в 
направлении изучения реакций образования и разрушения тетра- и пен­
татионатов, которые получались из исходных веществ, содержащих ра­
диоактивную серу. Для изучения распределения активности в получае­
мом пслитионате последний разлагался цианистым калием. Эта реакция, 
рекомендованная для анализа политионатов (2), идет быстро и количе­
ственно, точно отвечая стехиометрическим уравнениям:

S40e~+ 3CN- + Н2О = S2OS~+ SOI"+ CNS-+2HCN, 
55ОГ+ 4CN- + Н2О = 520з "+ SOr+ 2CNS~ + 2HCN.

Из ранее опубликованных данных известно, что нет обмена серы 
между сульфатом и остальными участниками этих реакций. Мы нашли 
также отсутствие обмена между роданидом и тиосульфатом за 3 часа, 
что значительно превышает время их соприкосновения в условиях наших 
опытов. Возможное влияние обмена между политионатом и тиосульфа­
том будет рассмотрено ниже.

Методика отделения сульфата, тиосульфата и измерения активности 
участников реакции была описана в ('). Роданид осаждался сернокислой 
медью после отделения тиосульфата в виде бариевой соли и осаждения 
избытка Ва44- осторожным приливанием раствора Na2SO4 до прекраще­
ния образования осадка. Роданид содержал примесь цианистой меди, 
но это не мешало определению активности, так как роданид затем пере­
водился в сульфат окислением по Кариусу.

1. Тетратионат из хлористой серы и сернистой кис­
лоты (3). К насыщенному водному раствору SO2 постепенно при охла­
ждении добавлялся раствор меченой S2C12 в петролейном эфире. Затем 
водный слой нейтрализовался спиртовым раствором едкого кали. Вы­
павший тетратионат калия промывался, высушивался и перекристалли­
зовывался из воды при 60°. Он был свободен от примесей С1“, SO3~ 
SO4~_ и других политионатов. Отношения удельных активностей серы 
в участниках реакций получения и разложения тетратионата приведены 
в табл. 1. Из нее видно, что полученный тетратионат имел половину ак­
тивности исходной серы, причем оба средние (сульфидные) атома серы 
имеют всю активность, а оба крайние (сульфитные) неактивны. В со­
гласии с этим, сульфат от разложения как тетратионата, так и конечно­
го тиосульфата был неактивным. Баланс активной серы отвечает сле­
дующим уравнениям реакций:

1 11 о 1 о
2S + С12 = S2C12; S2C12 + 2SOF = (S • SO3)r + 2СГ,

10 0 10 1
(S-SO3)F+ 3CN“ + H2O = SOi"+ S-SOF+ CNS~ + 2HCN, (1)

io io
s-sor+ 2Ag+ + H2O = Ag2S + sor+ 2H+.
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Механизм этой реакции ясен. Хлористая сера первично дает с водой 
нестойкую тиосернистую кислоту, симметричное строение которой было 
доказано изучением ее алкильных эфиров, выделенных при действии 
S2C12 на алкоголяты (4): S2C12 + 2Н2О = S2(OH)2 + 2Н+ + 2С1“. Затем

Тетратионат
Таблица 1

ИЗ SO2

гидроксильные группы заме­
щаются сульфитными, что да­
ет тетратионат с найденным 
распределением активности: 

1 0
S2(OH)2 + 2SO3-" + 2H+ =

1 0

№ 
опыта

S,C1, 
K.S.O.

Си (CNS)a 
SaCl,

AggS
S,C1,

1
2

1,98
1,86

0,97; 0,99* 
0,97; 0,96

0,99; 1,00 
0,96; 0,95

= 82(503)2 +2Н2О. Этот
механизм уже раньше пред­
положительно указан Д. И. 
Менделеевым (5) и Штаммом 
с сотр. (3).Принято 2 1

* Повторные опыты разложения 2. Тетратионат из 
тиосульфата и иода.

, Водный раствор меченого
K2S • SO3 прибавлялся по каплям к спиртовому раствору иода. Выпав­
ший тетратионат далее обрабатывался, как описано выше. Из табл. 2 вид­
но, что в нем распределе­
ние активности было тем 
же, что в реакции (1):

10 10
2S-SOg 4-J2 ~ (S-SO3)2 2J

и далее, как в (1). Из 
этих данных видно, что те­
тратионат образуется не­
посредственно, без проме­
жуточных стадий, путем 
сочленения двух тиосуль­
фатных групп через атомы 
сульфидной серы. Иод 
участвует в этой реакции в 
качестве окислителя. Рас­

Тетратионат из S-SO's‘4-J2

Таблица 2 
*

смотренный механизм также отвечает предложенному Д. И. Менделе­
евым. В недавной работе Этена (6) результаты, отвечающие нашим, были 
получены при действии иода на S • 80з~~.

3. Тетратионат из тиосульфата и SO2 в присутствии ка­
талитических количеств Аэ20з. Эта реакция была уже описана в (■), где 
для нее был предложен механизм через промежуточное образование 
сульфоксиловой кислоты и пентатионата:

1 о */.
S-SO5“-|-2H+ + Н2О = 2S(OH)2,

‘/s j о Ч, 1 о
S(OH)2 + 2S-SO'3'+ 2Н+ = S (S-SO3)2‘+2Н2О,

Ч, 1 о о о Ч, 1 о io
s (s-so3)2'+ soj'=-(o3s).s.(s-so3)-+ s-sor.

Это дает тетратионат с 3Д активности начальной серы в каждом из 
обоих средних (сульфидных) атомов серы и неактивными крайними
(сульфитными) атомами серы. В следующей ступени вторая тиосуль- 

•/. О
фатная группа замещается сульфитной, что дает тритионат 5(50з)2"_, 
как и было тогда подтверждено. В настоящей- работе мы выделили из 
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реакционной смеси также тетратионат и нашли как в нем, так и в тритио­
нате указанное распределение активности, как видно из табл. 3.

•/. о О 7, О Чг
(S-SO3)2’+ 3CN- + Н2О = SOT + s • SO"+ CNS -+2HCN,

7, о 7< 0
S • SO3"+2Ag+ + Н2О = Ag2 S + SOF+ 2Н+.

В согласии с этой схемой, сульфат из тетратионата и из конечного 
тиосульфата был неактивным.

Таким образом, получают дальнейшее подтверждение ранее предло­
женный механизм этой реакции и возражения против ее толкования в 
ряде прежних работ.

Таблица 3
Тритионат и тетратионат из S'S0"'+SO2

№ 
опыта

Исходи. S Исходи. S 
KAO,

Исходи. S
K,S.O,

Cu (CNS)
K.S.O,

Ag,S
K.S.O.Исходи. NaaS2O8

1 1,94 3,77 2,77 1,97; 1,94 1,97; 1,98
2 1,97 4,06 2,79 1,95; 1,89 1,91; 1,90
3 1,97 4,08 2,74 1,92; 2,02 1,97; 1,99
4 2,01 3,92 2,61 2,00; 1,97 1,98; 1,95

Принято 2 4 / 3 2 2

4. Пентатионат из тиосульфата и конц. НС1 в при­
сутствии As2O3 (7). Разбавленные кислоты разлагают тиосульфат 
на сульфит и серу. Однако в присутствии As444; Sb+++, Sn++ и др. с кон­
центрированной соляной кислотой образуется преимущественно пентатио­
нат. Мы вели реакцию, приливая при охлаждении кислоту к раствору 
33,2 г Na2S • SO3 и 0,9 г Na3AsO3 в 40 г воды. После отделения выпав-

шего NaCl, а также выпа­
дающих при длительном 
стоянии сернистого мышья­
ка и серы раствор кон­
центрировался выпарива­
нием в вакууме и из него 
осаждался пентатионат ка­
лия приливанием спирто­
вого раствора ацетата ка­
лия. Соль перекристал­
лизовывалась из 0,5 н 
соляной кислоты. Чистота 
ее была проверена каче-
ственными реакциями.
Разложение пентатионата
шанидом обнаружило,

Пентатионат из S-SO, + НС1

Таблица 4

№
 оп

ыт
а

CO

к

о

И
сх

од
и.

 Na
,S

,O
s

1 Ис
хо

ди
. N

a,
S2

O
3

0

СО 

% Си
 (C

N
S)

,
И

сх
од

и.
 Ка

,5
аО

,

A
g2

S_
__

__
И

сх
од

и.
 Na

,S
,O

,

1 2,05 0,85 2,01 2,03; 2,05
2 1,99 0,88 1,96; 1,95 1,96; 1,98
3 2,04 0,83 1,97; 1,96 2,01; 2,06

Принято 2 6 6 2 i 2

что три сульфидные атома серы имеют активность исходной серы, а оба 
крайние — сульфитные — неактивны. В согласии с этим, сульфат от пен­
татионата и от конечного тиосульфата был неактивным. Приведенные в 
табл. 4 данные отвечают уравнениям баланса активной серы:

10 110 0 10
3S-SO3 4-2H+ + Н2О = S(S.SO3)2-+ SOF+ 2H2S + 2SOF,

S(S-SO3)r+4CN- + Н2О = SOF+ S-SOF + 2CNS--+- 2HCN,

10 10
S-SOF+2Ag++ H2O = Ag2S + БОГ + 2H+.
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Каталитическое действие As(OH)3 в этой реакции, невидимому, за­
ключается в том, что As*** отнимает атом сульфидной серы от одной 
молекулы тиосульфата и затем передает его двум другим молекулам 
тиосульфата, которые через него сочленяются в пентатионат. Это, как 
легко видеть дает в последнем найденное распределение активности-

1 1 ’О 110
[As, S] + 2S • SO3“ ~ = [As] + S (S • SO3)2 " + 2e. Предложенные в ряде 
работ (8) механизмы этой реакции через промежуточное образование 
SO, низших политионатов или радикалов не согласуются с найденным 
нами распределением активной серы. Промежуточное соединение мы­
шьяка с серой, вероятно, есть соль комплексного иона As(S2O3)3_~, кото­
рая была выделена из смеси As(OH)3 + Na2S2O3 и в кислой среде быстро 
распадается с отщеплением сульфидной серы (9).

Вначале реакция сопровождается образованием сернистого водоро­
да. Затем оно прекращается, и выпадают сравнительно небольшие ко­
личества серы и сернистого мышьяка. В обоих сера имеет активность 
0,64—0,73, т. е. 2/3 от активности исходной серы. К образованию этих ве­
ществ может вести несколько побочных реакций и, в частности, известное 

о 1
разложение тиосульфата в кислых растворах на SO2 + H2S. С другой сто­
роны, прямыми опытами было показано (10), что при реакции 2H2S-f-

0 *1,
+ SO2 = 3S + 2Н2О выпадает сера с 2/3 от ее активности в H2S. Эта 
сера должна быстро обмениваться с серой из сернистого мышьяка.

Все изученные нами реакции идут путем перемещения целых суль­
фитных и тиосульфатных групп. Таким же путем происходит быстрый 
обмен серы между тетра- или пентатионатом и тиосульфатом (н). Поэто­
му такой обмен не должен влиять на распределение активной серы, и 
наблюдаются как простые соотношения активности серы, так и их со­
хранение в разных положениях в ходе реакций. Этого не было бы, если 
бы изученные реакции шли иначе, чем указанным путем. Наши данные 
указывают также на то, что политионаты (по крайней мере, до пента­
тионата) построены из неразветвленных цепочек атомов серы с сульфит­
ными группами на концах.

Таким образом, результаты этой работы полностью подтверждают 
выводы предыдущей, отвечающие теории политионатов Д. И. Менде­
леева.

Институт физической химии им. Л. В. Писаржевского Поступило
Академии наук УССР 30 VII 1954
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