
(~ber die Dissoziationsenergien von S--S-Bindungen 
und verwandte Probleme. 
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(Eingelangt am 15. Februar 1955.) 

Dureh  kri t isehe l~berpri i fung bekann te r  L i t e r a tu rangaben  
sowie theoret isehe Uber legungen  und  Bereehnungen  wird  ge- 
zeigt, dab Sehwefeldmnpf  auBer den 5~[olekiilen Ss, $6, $2 und  
dem k~rzl ieh beobaeh te t en  S~ aueh noeh die r ingfSrmigen 
3/Iolek/ile $3, $5 und  S T enth~lt .  Hoehpo lymere  sind im Sehwefe]- 
dampf  wegen der  mi t  for tsehre i tender  Po lymer i sa t ion  ver-  
bundenen  E n t r o p i e a b n a h m e  n ieh t  vorhanden.  

Die Gle iehgewiehtskonzent ra t ion  von  Biradika ien  im 
Sehwefeldampf  ist unbedeutend ,  da die Aufbreeh lmg spannungs-  
freier Sehwefelr inge e twa  63 keal /Mol erfordert .  Die n iederen  
Biradikale  zeigen wahrseheinl ich t~esonanz bis zu e twa  �9 S G .; 
infolgedessen sollte eine gewinkel te  ozonar  tige S t ruk tu r  S = S = S 
mi t  Doppe lb indungen  erhShte  Stabi l i t~t  gegeniiber dem Bi- 
radikal  �9 S a �9 besitzen. Das s tabi ls te  Tr imere  ist j edoeh  ein 
Dreierr ing mi t  Einfaehbindungen.  

Bis  v o r  k u r z e m  g a l t e n  die D a t e n  y o n  Kelley 1, welehe  sieh im  wesent -  

l i chen  au f  die A r b e i t e n  y o n  Preuner u n d  Schuz)p2 sowie y o n  West u n d  

Menzies  a s t i i t z ten ,  als g r u n d l e g e n d  f/Jr die Zusamme~,setzung u n d  t he rmo-  

d y n ~ m i s e h e n  E i g e n s c h ~ f t e n  des  Schwe/eldamp/es. Kelleys D ~ t e n  w u r d e n  

�9 Adresse:  52, L a d y  Bridge I~oad, Cheadle Hulme, Cheshire, England .  
1 K.  K. Kelley, U. S. Bur.  Mines, Bull.  406, 1 (1937). - -  Vgl. D. R. Stull, 

Ind.  Eng.  Chem. 41, 1968 ( 1 9 4 9 ) . -  G. Wunderlich, Z. E lek t roehem.  56, 
218 (1952). 

2 G. Preuner und W. Sehupp, Z. physik.  Chem. 68, 129 (1909). 
3 W . A .  West und A. W. Menzies, J. I)hysie. Chem. 33, 1880 (1929). - -  

Vgl. R. S. Bradley, Trans.  F a r a d a y  Soc. 50, 1182 (1954). - -  Neuerd ings  gibt  
J.  R. West, Ind.  Eng.  Chem. 42, 713 (1950), verbesser te  Wer te  an, n/imlieh 
log P = 6 , 0 4 8 9 2 - -  4087,8/T bzw. log P = 4 , 5 7 5 7 9 - -  3288,5/T fftr den  
S~t t igungsdampfdruck  des Sehwefels zwischen 100 und  300 ~ bzw. 300 bis 
1040 ~ C, ferner den normalen  Sdp. t b = 444,6~ C (646~ C bei 10 Atm.)  und  
die kr i t isehen D a t e n  PT~ 116 Arm.,  tic = 1040 ~ C, p~ = 0,403 g/era a. 
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beispielsweise auch noch in den jfingsten Ver6ffentliehungen yon  Gee ~ 

sowie Gamson und E l k i n s  a i ibernommen. Danaeh soll gasfSrmiger Sehwefel 
zur Hauptsaehe  aus den drei Molekiilarten Ss, Sa und S 2 bestehen; 
mit  steigender Tempera tur  t r i t t  fortsehreitende Depolymerisat ion ein, 
so dag oberhalb 1000 ~ K prM:tisch nur  noeh S 2 existiert, w/~hrend ober- 
hMb 2 0 0 0 ~  such a tomarer  Sehwefel auftr i t t .  Atere ~ konnte  zwar 
t e t rameren  Sehwefel in Schwefeisehmelzen yon  160 ~ C dureh Abschrecken 
und  LSsen in Schwefelkohlenstoff nachweisen, abet  erst in jiingster Zeit 
erseheint dureh die thermodynamisehen  7 und spektroskopisehen s Unter- 
suehungen yon  Braune  und Mitarbeitern die Existenz yon  S~ im Schwefel 
gesiehert. 

Kel l ey  und aueh B r a u n e  und Mitarbeiter fM3ten die experimentellen 
Ergebnisse in empirisehen Gleiehungen (mit 3 bzw. 2 Kons tan ten  fiir 
die Gleichgewiehtskonstanten : 

K 2 ~ = Pszn /Psz~  (1) 

der Depolymerisat ionsreakt ionen:  

82 ~ --  n S 2 (2) 
mit n = 1, 3, 4 und bzw. 2 zus~mmen. Aus diesen wurden die t~eaktions- 
enthMpien ~H2~ und -entropien A S2n ermittelt ,  welche in Kolonne I 
bzw. I I  der Tabelle 1 angegeben sind. Ffir die Auswertung wurde die 

Tabelle 1. l % c a k t i o n s e n t h a l p i e n  AH2n (keal/Mol) u n d  
- e n t r o p i e n  AS2n (C1). 

ztH2n AS2n 
S2n 

I ii I II III 

S s 98,80 92,18 112,5 101,3 103,0 
S 6 64,40 63,71 73,7 69,1 67,3 
S~ - -  28,40 - -  31,9 37,1 

Bezngstempera tur  von 6 0 0 ~  zugrunde gelegt, was der unteren Grenze 
der experimentellen Bedingungen entspricht.  I n  Kolonne I I I  derselben 
Tabelle 1 sind zum Vergleieh theoretisehe l%eaktionsentropien fiir 
6 0 0 ~  angegeben. Diese wurden aus bekannten  Daten  9, 10 ifir Sz und  
aus den welter un ten  quantenstat is t isch berechneten Entropien der 

G. Gee, Trans. Faraday Soc. 48, 515 (1952). 
5 B.  W.  Gamson und R. H.  Elkins,  Chem. Eng. Progr. 49, 203 (1953). 

A.  H.  W.  Aten,  Z. physik. Chem. 88, 321 (1914). 
H. Braune, S. Peter und V. Neveling, Z. Naturforseh. 6 a, 32 (1951). 

s H.  Braune und E.  Steinbacher, Z. Naturforsch. 7 a, 486 (1952). 
9 Natl. Bur. Stand., Circular 500. ,,Tables of Selected Values of Chemical 

Thermodynamic. Properties." Washington. 1952. 
lo L .  Brewer in ,,The Chemistry and Metallurgy of Miscellaneous 

Materials". New York:  McGraw-Hill Book Co., Inc. 1950. 
31, 
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Molekiile $8, $6 und S 4 erhalten. Wiirde man fiir S s die thermo- 
dyaamisehen Daten benfitzen, welehe kiirzlieh Scot t  und Mitarbeiter 11 
mit  einer yon der unsrigen verschiedenen Frequenzzuordnnng be- 
reehneten, so erhielte man AS s ~ 110,3 C1 bei 600 ~ K (115,3 und 106,0 C1 
bei 298,16 bzw. 1000 ~ K), und die Abweiehungen yon den Werten der 
ersten beiden Kolonnen wiirden teilweise grol3 genug, um sieherlieh 
aul3erhalb der experimentellen Fehlergrenzen zu liegen. NHt den im 
ngchsten Abschnitt  bereehneten Entropien ergibt sieh gber bei Ss und S s 
recht gute Anpassung an die experimentellen Werte yon B r a u n e  und 
Mitarbeiter, bei S 4 jedoeh nieht. 

Obgleieh unsere theoretischen Entropiewerte nut  den Charakter einer 
guten N~herung besitzen und die Walfi einer h6heren Bezugstemperatur 
fiir AS4 den Untersehied verringern wfirde, mug trotzdem der Fehler 
wohl in der Auswer~ung der experimentellen Ergebnisse zu suehen sein. 
Der Sehluf3 liegt n/imlieh nahe, dab Sehwefeldampf aul3er den bisher 
ber/ieksiehtigten geradzahligen und h6ehstens aehtgliedrigen ringfSrmigen 
Schwefelpolymeren aueh noeh andere enthglt, z. B. $3, $5, S1o usw., 
sowie mSglicherweise auch BiradikMe der ~llgemeinen Zusammen- 
setzung .S .~. Hoehmolekula.re Biradikale "S "n bewirken bekgnnflieh 
die Viskosi t~ yon gesehmolzenem Schwefe112, is, wobei naeh den inter- 
essanten Er6rterungen yon Gee 4 im Bereich yon 425 bis 4 3 5 ~  der 
Gewiehtsanteil an Polymeren yon 10 - s a u f  etwa 10~ die Zahl der 
Ket tengl ieder ' im Mittel yon 100 auf 10 s und die Viskosits yon 0,1 auf 
10 s Poise abrupt  ~nwaehsen. Unli~ngst gelang es Rice  und Di t t e r  1~, aus 
Sehwefeldgmpf yon 0,1 Torr und 500 ~ C dutch Absehrecken mit  fliissigem 
Stickstoff ,,grfinen Sehwefel" zu gewinnen, der nach den Angaben dieser 
Autoren wahrseheinlieh BiradikMe �9 Ss" darstellt, welehe sieh mi t  einer 
Aktivierungsenergie yon 3,9 kcal /~ol  in die gewShnliehe gelbe Modi- 
fikation Ss umwandeln. Dem Molekiil Ss ri~umt allerdings Gee 4 in  Analogie 
zum Ozon nur besehr~nkte Stabilit~t ein und sehlieBt, da$ es in Gleieh- 
gewichten neben Ss und $6 ohne Bedeutung ist. 

Die kritisehe Untersuchung dieses Fragenkomplexes erfordert eine 
eingehendere Diskussion der Struktur  und Trennungsenergien yon 
S--S-Bindungen,  deren Kenntnis  dv_rehaus wesentlieh ist fiir das Ver- 
st~ndnis der im Vergleich zu den entsprechenden Sauerstoffverbindungen is 
auBergewShnliehen St.abilit/~t vielatomiger, ketten- und ringf6rmiger 
Schwefelmolektile. 

11 G. B .  Guthrie, D. W.  Scott und G. Waddington,  J .  Amer. Chem. Soc. 76, 
1488 (1954). 

12 K .  H .  M e y e r  und V. Go, Helv.. Chira. Acta 17, 1081 (1934). 
13 R. E. Powell  und H.  Eyr ing ,  J.  Amer. Chem. Soc. 65, 648 (1943). 
1~ F .  O. Rice und J .  Ditter,  J. Amer. Chem. Soc. 75, 6066 (1953). 
15 X. W. Lu]t, Z. Elektroehem. 59 (1955), im Druek. 
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M o l e k f i l d a t e n  f i i r  c y k l i s c h e  S c h w e f e l p o l y m e r e .  

Die Atom~bst~nde in S s werden zu r ( S S ) :  2,10 ~ angenommen,  
wghrend in der L i te ra turn ,  16 Werte  yon 2,08 und 2,13 ~ 0,03 X zu 
l inden sind. Die Kernabs tgnde  in den niederen cyklischen Schwefel- 
verbindungen S~ lassen sich aus dem VMenzwinkel ~ bzw. dem halbert 
Sparmungswinkel  0 ~-1/2 ( a s - - ~ )  nach der bei CykloMkanen be- 
w~hrten ~ Formel  

r : (r~/O) sin O, (3) 

mit  r~ = - r  s -= 2,10 ~ m~d c% : 105 ~ sch~tzen is. Fiir den GrenzfM1 S~ 
ergibt sich danach ein Kernabs tand  yon  1,82 A in guter  Ubere ins t immung 
mit  dem genaueren spektroskopischen Wer t  1,84 A is. 

Scot t  und Mitarbeiter n verbesserten die Zuordnung19, e0 der 
Schwingungsfrequenzen des S s. Die yon  ihnen ffir die beiden niedrigsten, 
doppelt  en tar te ten  Grundfrequenzen angegebenen Werte,  150 und  
86 cm -1, scheinen aber noch zu hoch. Star t  ihrer w~hlen ~ hier die 
yon  Gerding und W e s t r i k  2~ in  Schwefelschmelzen bei 190 ~ C beobachtete  
l~amanfrequenz von 43 cm -1 sowie ~-, 55 cm -1, d~s heist ,  wir lessen 86 
und 103 bis 114 cm -1 Ms ObertSne auf. Da  die beiden Grundfrequenzen 
unn~hernd den Charakter  von  Dril lschwingungen besitzen, liefert diese 
Zuordnung nun  such  ffir die zugehSrigen Torsionsschwellen Werte,  die 
yon vernfinftiger GrSl~enordnung sind und sich dem fiir des verwandte  
Molekfil C1S--SC1 gefundenen Wer t  ee gut  anschliel~en. 

Das Gebiet der SS-Streckfrequenzen 11 des Ss, ngmlich 435 und  
532 cm -1, erscheint etwas breit im Vergleich zu dem ffir HeS s beob~ch- 
te ten  Bereich 23. Auf~erdem wgren ffir eine hypothet ische Zickzackkct te  
yon n S-A~omen mit  VMenzwinkeln c~n die ( n - - 1 ) S t r e c k f r e q u e n z e n  
annghernd dutch  folgende Formel  gegebene4: 

o ~  = ~ (1 § cos ~ cos x)l/2 (4) 
mit  

= (1/2 ~ c) l ~ / / m ,  (5) 

16 B.  E .  Warren  und J .  T. Burwel l ,  J.  Chem. Physics 3, 6 (1935). 
1~ j .  D.  D u n i t z  u n d  V. Schomaker,  J .  Chem. Physics 20, 1703 (1952). - -  

Vgl. H.  J .  Bernste in ,  ibid. 15, 284 (1947). 
xs G. Herzberg, ,,Molecular Spectra and Molecular Structure." I. Diatomie 

Molecules. Van Iqostrand. 1951. 
~9 S.  Bhagavan tam u n d  T.  Venka tarayudu ,  Prec. Ind. Aead. Sci., Sect. A 8, 

101, 105 (1938). 
2o H.  J .  Berns te in  u n d  J .  Powl ing ,  J. Chem. Physics 18, 1018 (1950). 
2~ H.  Gerding trod E.  Westr ik ,  Rec. tray. chim. Pays-Bas 62, 68 (1943). 
~ iV. W.  L u / t  und K .  H.  Todhunter ,  g. Chem. Physics 21, 2226 (1953). 
~s F .  Feh6r u n d  M .  Baudler ,  Z. mmrg. Chem. 2~8, 133 (1949). 
~ K .  W.  iF. Kohlrauseh,  ,,Der Smekal-Raman-Effek~". Leipzig: Becket & 

:Erler. 1943. 
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/ = S t r e c k - K r a f t - K o n s t a n t e ,  m = Masse des S-Atoms,  x = 7~ 1/n, 

l ~- 1, 2 . . . ( n - -  1). Die , ,Bandenbre i t e"  is t  dann  

A ~  = ~ 1 ~ -  ~o~_~,~ = ~o cos  ~, ,  co s  ~/n, (6)  

also fiir i ibl iche S-Valenzwinkel  ~ ~ 90 bis 105 ~ ma x ima l  0 bis 62 cm -1 
(ifir n -~  ~ ) ,  das  heil3t, n u t  e twa  die H~lf te  des obigen Wertes .  Benu tz t  
m a n  s t a r t  G1. (4), welche Imr un te r  der  Vora.ussetzung verschwindender  
De fo rma t ionskons t an t en  d / / =  0 oder ~ber x > 90 ~ ~iir Z ickzackke t t en  
Gfi l t igkei t  hat ,  eine ffir den ta t s~chl ichen Fa l l  d / / ~ _  0,08 genauere,  
yon  K i r k w o o d  25 und  Pi t ze r  26 auf n -Para f f ine  angewand te  Gleiehung, so 
e r reehnet  sich eine noch geringere Breite .  Anderse i t s  s ind beide Fo rme ln  
auf den kronenfSrmigen  S8-Ring wohl  nur  beschr~nkt  anwendbar .  Aus 
diesem Grunde  wollen wir  lediglich die i nak t ive  F requenz  yon 532 durch  
520 und  ]etztere durch  eine zusi~tzliche Frequenz  bei  475 em -~ ersetzen.  
Die in Tabel le  2 ffir S 6 und S~ angegebenen  Frequenzen  sind Seh~tzwerte  ; 
die ffir cyklisches Sa en tsprechen  e inem Va]enzkra f t sys tem mi t  / = 1,90 
und  d = 0,18 ( •  105 Dyn/cm) .  

Tabelle 2. M o l e k i i l d a t e n .  

Molekfil r (SS), (A) <~ (SSS), (~ Grundfrequenzen (era -I) 

S 3 
Sa 
$6 
Ss 

�9 S .  4 

�9 ~ 6 

�9 S .  8 

2,06 
2,09 
2,I0 
2,10 

2,06 
2,09 
2,10 
2,10 

60 
90 

000) 
105 

95 
95 
95 
95 

550, 520 (2) 
520, 470 (3), l s5  (2) 
520, 470 (3), 435 (2), 185 (4), 43 (2) 
520, 470(3), 465 (2), 435 (2), 225, 216, 

185 (2), 152 (2), 55 (2), 43 (2) 

484 (2), 207 
484 (3), 183 (2) 
484 (5), 217 (2), 183 (2), 50 (3) 
484 (7), 217 (3), 183 (3), 50 (5) 

Mit  diesen D a t e n  wurden  die t he rmodynamisc he n  Funk t ionen ,  n~mlich 
die molare  W ~ r m e k a p a z i t ~ t  bei k o n s t a n t e m  Druck  Cs ~ (cal /Mol .  ~  
En t rop ie  S ~ (C1) und  die F u n k t i o n  - - ( F  ~  H o ~  ftir ein ideales Gas 
yon S~-Molekfilen bei  1 Arm.  Druck  nach  der  bekann ten  N:i~herung ~7 
des ha rmonischen  Oszil lators und  s ta r ren  R o t a t o r s  berechnet  (Tabetle 3). 
Hie rbe i  wurden  nur  S t ruk tu r en  max ima le r  Symmet r i e  ber i icksicht igt ,  
bei S s also nur  die Kronen fo rm der  S y m m e t r i e  D4d. Dies is t  die bei 

25 j .  G. Kirkwood,  J.  Chem. Physics 7, 506 (1939). 
26 K .  S.  Pitzer,  J. Chem. Physics 8, 711 (1940). 
27 A .  Eucken,  , ,Lehrbuch der physikalischen Chemie", Bd. I I ,  1. Springer- 

Verlag. 1943. - -  H.  S.  Tay lor  und S. Glasstone, ,,Treatise of 1)hysical 
Chemistry".  New York. 1945. 
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gew6hnlicher und mittlerer Temperatur stabilste Konfiguration16, 19, 
wi~hrend bei hohen Temperaturen eine Reihe bereits frfiher beschriebener 11 
Isomerer (D~s-Wannenform, C1-Formen mit d,l-Isomerie) auftreten, 
welehe oberhalb 1000~ K merkliche Beitriige zu den thermodynamischen 
Funktionen liefern. Das Hexamere SG besitzt dieselbe Art yon Isomeren 
wie der Kohlenstoffring des Cyklohexans (vgl.2S), also eine starre Sessel- 
form mit Daa-Symmetrie, die der Bereehnung zugrunde gelegt wird 
und eine unendliehe Mannigfaltigkeit stetig ineinander fibergehender 
Konfigurationen einer weniger stabilen , , b e w e g l i e h e n "  Form. Die inhere 
Rotations- und Faltbewegung letzterer ist aber wahrseheinlich derart 
dureh WeehselwirkungspotentiMe gegeniiberliegender Bindungen ein- 
gesehrgnkt, dab man sie wohl am besten als Torsionssehwingungen um 
die Minimallagen der Boot- oder Wannenform (C2,~) bzw. der gestreekten 
3/[odffikation (Va) behandeln k6nnte. Xhnliehes gilt vermutlieh ffir die 
Faltbewegung des Sa-Molekiils, ffir welches hier angenommen wird, 
dal3 die Spannungsenergie im ebenen Ring (D 4 ~) geringer ist als die 
Abstogungsenergie der gefalteten W-Form. 

Tabelle 3. T h e r m o d y n a m i s e h e  F u n k t i o n e n  fiir idea le  Gase bei 
1 Arm. 

5{~ I 300 ~ K 6 0 0  ~ I4: 1 0 0 0  ~ K 

Cp ~ - - ( F ~ 1 7 6  S ~ Cp ~ [--(.F~176 S ~ Cp ~ [---(I~~176 S ~ 

8 3 

$4 
$6 
$8 

- 3 3 "  

�9 S 4 .  

�9 S 6 �9 

- S 8 �9 

11,47] 
16,82 I 
27,31 I 
37,63 

12,4 
15,6 
27,7 
37,9 

54,55 !63,76 
58,36 , 70,78 

93,20 
73,53 I10,04 83,36 

59,3 -;;.4 
64,8 76,8 
80,2 100,7 
91,8 119,2 

13,1 61,5 72,3 
19 ,0  68,0 83,3 
30,5 88,9 113,4 
41,9 , 104,4 ] 137,9 

1 - -  
13,5 66,8 ! 78,4 
17,2 72,8 87,1 
30,6 94,6 119,6 
42,0 110,9 144,8 

13,6 
19,5 
31,3 
43,1 

13,7 
17,6 
31,3 
43,1 

67,4 
76,3 

101,9 
122,1 

73,0 
80,6 

108,3 
129,5 

79,3 
93,2 

129,1 
159,5 

85,4 
96,0 

135,7 
166,9 

B i r a d i k a l e  u n d  R e s o n a n z .  

Ffir die Schwefelkette der BiradikMe �9 S .~, ffir welehe keine Daten 
bekannt sind, darf man wohl eine ~hnliehe Struktur wie in den Hydri- 
den HS~,H annehmen. Entspreehend der nieht ebenen Konfiguration 
yon HS--SI-I ~-9 und C1S--SCI~~ 22 besitzen wahrseheinlieh aueh die 
langkettigen Hydride Potentialsehwellen der inneren Rotation mit 
Minima in Gauehe-Stellung. Demnaeh ist die stabilste Konfiguration 
die Helix- oder Korkzieherform. Der HS-Kernabstand wird gewShnlich 

2s L.  J .  Oosterho]] und P.  Hazebroek, Faraday Soe., Discuss. 10, 87 (1951). 
29 M .  K .  Wi l son  u n d  R.  3/i. Badger, J.  Chem. Physics 17, 1232 (1949). 
a0 K .  J .  Palmer,  J. Amer. Chem. Soe. 60, 2360 (1938). 
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wie in H2S sl zu r (SIt) = 1,334 ~ angenommen,  obwohl wahrseheinlich 
r ( H S - - H )  < r ( t IS2- -H)  < r ( I t - - S  .) = 1,35 ist ~2. Der SS-Kernabs tand  
betr~gt 2,05 2~ in H S - - S H  29, ftir 1/~ngere S-Ke~ten w~chst er infolge 
erhShter AbstoBungskr~fte wahrseheinlieh bis auf e twa 2,10 .~ an (vgl. 
Tabelle 2). 

Bei gestreekten BiradikMen �9 S-~ ist das Auf t re ten  yon Resonanz 
gem/ig 

�9 S - - S - - . . . - - S - - S  �9 ~--~ S = S  . . . . .  S = S  

denkbar,  wodurch  sich die Kernabst~nde verkiirzen wiirden; doch liegen 
experimentell dafiir keine A]azeichen vor. I m  Gegenteil folgerg Gee ~ 

aus der Reakt ionsenthalpie  A I t  -= - -  4 kea l /~ol  der Reakt ion  

�9 S "~ = "  S "~-s § Ss (7) 

in fliissigern Sehwefel bei 160 ~ C (n ~ 106), dag eher der Sa-Ring durck  
t~esonanz gegentiber der Sehwefelkette stabilisiert ist. Es diirfte jedoeh 
wahrseheinlieh sein, dal~ in beiden die l%esonanzenergie verschwindet  
und  A H haupts~ehlich den Untersehied yon  L5sungsw~rmen zum Ausdruek 
bringt.  Beim Sa is~ allerdings der Energiegewinn dutch  Doppelbindungs- 
bildung im Vergleieh zur Anregungsenergie des 4Lwertigen Zustandes 
des zentrMen S-Atoms prozentuell  grSger, so dag die Chancen einer 
ozon/~hnliehen Strukgur S = S = S  verbessert sind. Tro tzdem dfirfte 
aber S - - S = S  weniger stabil sein als eyklisehes $3, da man  seine ]3ildungs- 
enthalpie, aus der yon  SO 2 und  der bei der Subst i tut ion yon O- du tch  
S-Atome in SO 2 a nd  (SOt) = aufzuwendenden Energie, zu etwa 50 bis 
60 keal/MoI seh~itzt, w~hrend ftir letzteres weiter un ten  ein Werg yon  
rund  3 2 k e a l / M o l  erhMten wird. Fiir das RadikM �9 S - - S - - S .  ergibt  
sieh daraus im n~chsten Abschnit t ,  unter  Zuhil lenahme yon SS-Tren- 
nungsenergien und ~us t~ingspannungsenergien, eine BildungsenthMpie 
yon 72 keal/Mol; das heiBt das t/ iradikal �9 S .~ ist etwas endothermer  
als S - ~ S = S .  I n  derselben Arm~herang finder man,  dag S ~ S = S = S  
etwa dieselbe Sgabilit~it besitzt wie das B i rad ikM-  S "4 mit  Einfaeh- 
bindungen, w~hrend langkett ige Molek~le S = S ~ = S  mi~ ( n -  1) - -  oder 
weniger - -  Doppelbindungen um etwa 10 bis 20 kcM/S-Atom instabiler 

a~ G. Herzberg, ,,Infrared and Raman Spectra of Polyatomie Molecules". 
Van Nostrand. 1946. 

32 Portera3 gibt die Grundfrequenz in I-IS zu rund 2600 em -~ an. Dies 
entsprieht ehler t(~raftkonstanten ]SH = 3,9 • ! 05 Dyn/em, wfihrend k/irz- 
lich aus emissionsspektroskopisehen Beobaehtungen a~ auf ] ~  4,19 ge- 
sehlossen wurde mad eine theoretisehe Interpolation 85 der Hydride der zweiten 
Reihe des periodische~ Systems ] = 4,15 und daraus eo (Si~I) = 2700 em -1 
liefert; diese Werte weiehen nicht sehr yon denen in I-I2S ab. 

a3 G. Porter, Faraday Soe., Discuss. 9, 60 (1950). 
3~ S.  Leach, J .  Chem. Physics 22, 1261 (1954). 
3~ S.  S .  ~gitra mad 2-. P .  Varshni ,  J. Chem. Physics ~.2, 1269 (1954). 
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sind als die entsprechenden Biradikale �9 S- -S~- -S"  mig Einfachbindun- 
gen. Dieser SchluB wird auch nahegelegt dutch die bekarmte Tatsaehe, 
dab die Disulfide H2S229, $2C1230, (H3C)~$236 und (FaC)2S~ 37 ausnahmslos 
die Ket tenstruktur  - - S - - S - - u n d  nieht die Konfiguration S = S <  
besitzen, da erstgenannte schatzungsweise 20keal/Mol s~abfler als 
letztere is~. 

Bei der quantenstatistischen Absehatzung der thermodynamischen 
Funktionen der Biradikale �9 S "~ wurde nut  der elek~ronische Triplett- 
Grundzustand 3B beriieksichtigt, der den Beitrag R In 3 zur Entropie 
liefer~, sowie Frequenzen wie in den entsprechenden tIydriden HS~H 
und wiederum nut  Konfigur~gionen maximaler Symmetrie. In Wirk- 
lichkeit sollten je vier aufeinanderfolgende S-Atome der Ket te  nicht die 
Symmetrie C 2 h, sondern Gauche-Konfigurationen besitzen, wobei die Zahl 
stabiler Isomerer mSglieherweise noch dutch Anziehungskrafte zwischen den 
einsamen Endelektronen in Minimallagen geringen Abstandes erhSht ist. 

B i l d u n g s w ~ r m e n  u n d  T r e n n u n g s e n e r g i e n .  

Bildungsw~rmen einiger einfacher Schwefelverbindungen sind in 
bekannten Sammlungen thermodynamischer Daten enthalten 9, lo, ~s,39 
Die experimentellen Werte z]tt2n (bei ~-~ 600 ~ K) der Tabelle 1 gestatten, 
unter Zuhilfenahme berechneter Warmekapazitaten (Tabelle 3) die 
BildungsenthMpien AHf (bei 298,16 und 0 ~ K) fiir Ss, $6 und S~ zu be- 

Tabelle 4. B i l d u n g s e n t h a l p i e n  AI-If und  S p a n n u n g s e n e r g i e n  E s, 
kcal/Mol. 

A Hf298 ~ A Hfo ~ E s 
S2n 

I I  [ IV I I  [ IV I I  I IV 

S8 
S~ 
$5 
$4 
$3 
$2 

24,5 24,1 
23,5 25,3 

(25,3) - -  
29,3 

(31,7) 
28,7 29,86 

25,4 
24,2 

29,8 

28,7 

25,0 

(29,83) 

0 
5,2 

(10) 
17,1 

(22,5) 
22,6 

0 
8,2 

24,2 

rechnen; vgl. Tabelle 4. Die aus Braunes  Daten ermittelten Werte 
(Spalte II) weichen nur wenig yon bisherigen Literaturangaben (Spalte IV) 
ab. 

a6 C. C. Woodrow, M .  Carmack und  J .  G. Mgller, J. Chem. Physics 19, 951 
(1951). 

37 H: J .  M .  Bowen, Trans. Faraday Soc. 50, 452 (1954). 
as j .  D ' A n s  und  E.  Lax ,  ,,Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker". 

Springer -Verlag. 1943. 
89 W. H.  Evans  und  D . D .  Wagman,  J.  Res. Nat. Bur. Stand. 49, 141 

(1952). 



482 N . W .  Luft: [Mh. Chem., Bd. 86 

Entspreehend seiner besonderen Stabilitgt darI man fiir den acht- 
gliedrigen Sehwefelring S s vSllige Spanmmgslreiheit voraussetzen. 
Die ~uhermoehemisehe Spannungsenergie E s (einsehlieBlieh erhShter 
AbstoBungsenergie usw.) fiir $6, $4 u n d  S 2 kann dann einfaeh bereehnet 
werden naeh 

E~ (S~) = A ~ f ( S ~ )  - -  (n/S) AH~(S~)  ; (S) 

Spannungsenergien fiir S a und S 5 wurden dutch Auftragen yon E j n  
gegen den halben Spannungswinket 0 interpoliert, eine Methode, die 
bei Cykloalkanen reeht brauehbare Resultate liefert; danaeh wurde A HI 
ffir diese beiden Molek/ile naeh G1. (8) bereehnet (Tabelle 5). 

Tabelle 5. B i l d u n g s e n t h a l p i e n  (keaI/Mol) g a s f S r m i g e r  NIolekiile. 

5foIekill 8 

S~ 
HS~H 

n = l  2 

65,8 28,7 
--4,82 3,1 

- -  69 

5 6 

25,3 23,5 
16,7 19,8 
78 81 

3 4 

31,7 29,3 
10,5 13,6 
72 75 

vielgliedriger 

24,5 

87 

Die Bildungsenghalplen spannungsfreier Sehwefet- 
ketten kSnnen Me bei den hSheren Paraffinkohlenwasserstoffen (vgl. ~o) 
als lineare Funktionen der Kettengliederzahl n angenommen werden, 
also 

AHf(S~I.I~) = ~ ~- fi n, (9) 

wobei r = 0, 1 bzw. 2 fiir Biradikale �9 S .~, Radikale HS "~ nnd Hydride 
I-IeS~. Ahnliehes gilt ni~herungsweise fiir die Verdampfungsw/~rmen L. 
Die Konstante  fl ist einfach wie folgt zu bestimmen. Zur Spaitung der 
SS-Ketten in I-ItS ~ nnd Ss ist jewefls die Dissoziationsenergie Dss auf- 
zubringen. Ffigt man darauf das so erhMtene �9 S "s zwisehen die beiden 
aus Ht~.S~ ein, so gewinnt man wieder 2 Dss.  Naeh G1. (9) wird also: 

fl ~- 1/s AHf(Ss) = 3,1 kcat/Mol. (10) 

Anderseits erhs man dutch entsloreehenden Einbau von S-Atomen: 

AHf(S) - -  Dss = ft. (11) 

W~hrend sieh ~e aus bekannten Bildungsw~rmen der Hydride zu etwa 
1,2 keal/Mol ergibt, ist zur Ermit t lung yon cq und c~ o eine Kenntnis 
yon SS- und HS-Dissoziagionsenergien erforderlieh. 

Aus den beiden lfir die Dissoziationsenergie des Se angegebenen 
Werten is, n~mlieh I0 i  und 83 keal/Siol, und der Bildungsw~rme des S 2 
naeh Braune und Mitarbeiter 7 erreehneg man A H f ( S ) =  65,8 bzw. 
52,5 kcal/Mol (vgl. 66,8 bzw. 53,5 keal/Mol naeh Evans und Wagman 39) 

40 E. J. Prosen undF.  D. Rossini, J. ges. Nat. Bur. Sgand. 3r 263 (I945). 
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bei 298,16 ~ K. Die hSheren Werte gelten neuerdings als wahrscheinlioher 41. 
G1. (11) liefert d~nn Dss ~ 62,7 (bzw. 49,3) kcal/Mol ftir lange S-Ketten, 
wghrend Gee 4 ffir flfissigen Schwefel eher etwas niedrigere S S-Dissoziations- 
energien bevorzugt. Fiir die Bildungswgrme des HS-Radikals erreehnet 
sich eine untere Grenze yon rund - - 4 5  kcal/Mol aus der Aktivierungs- 
energie 4~ E ~-- 5 kcal/Mol der Reaktion H q- tt28 -+ t t  2 q- HS. Elektronen- 
stoi~versuche yon Franl~lin und Lumpl~in  43 liefern ~ Hf (SI-I) = 38,4 kc~l/Mol; 
die yon Stevenson ~a ergeben den augenblicklich zuverl~ssigsten Wert 
z1Hf(HS) ~ 35,4 ~ 0,9 kcal/Mol, also D ( H . . .  SH) ~ 92,2 und weiter- 
hin, mittels AHf(S) z 65,8, D ( H . . .  S) -- 82,8 kcal/Mo], in guter Uber- 
einstimmung mit spektroskopischen Datcn yon Porter ~2 und besonders 
R a m s a y  r Ferner erh~lt man mit der in Tabclle 5 angegcbencn Bildungs- 
enthalpie des HeS s dessen I)issoziationsenergie zu D (HS...SI-I)~--- 
~-~ 67,7 kc~l/Mol. Dieser Wert  ist hoch im Vergleich zu der I)issoziations- 
energic des Cl~ und der langer O-Ketten 15 und erkl~rt recht gut die 
betr~chtliche St~bilitttt langer Schwe~elkei,ten. Normale SS-Dissozi~tions- 
energien sollten allgemein zwischen diesem Wert und dem vorgenanntcn 
D s s  = 62,7 kcal/Mol liegen, also D (I-IS.. S2tt)--~ 64 und entsprechend 
D ( H . . .  S~H) ~-- 88, D ( t tS~. . .  S2tt), --~ 63, D ( H . . .  S~H) ~-~ 83 kcal/Mol 
und so welter. Somit erhglt man sr 1 ~--- 31 und ~o ~" D s s  ~--- 63 kcal/Mol 
zur Berechnung unbek~nnter Daten in Tabelle 5. 

Z u s a m m e n s e ~ z u n g  des  S c h w c i e l d a m p f e s .  

Aus den berechneten D~ten ffir Sa, $4, S~ und Ss wurden weitere, 
ngmlich ffir $5, S 7 und $10, durch graphische Interpolation erhalten 
und daraus die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten K .  berechnet. 
Auf eine Wiedergabe der l~csultate wird hier verzichtet, d~ die Werte 
wegen der besprochcnen Vereinfachungen noch nicht als genfigend 
zuvcrlgssig gelten kSnnen. Sic sollten jedoch zur grgl~cnordnungs- 
mgl]igen Abschi~tzung der Konzentration dieser bisher vernachlgssigten 
Molekfilarten ausreichen, da die Unsicherheiten der hier ermittelten 
Werte sicher nicht grSl]er und wahrscheinlich geringer als die bekannter 
experimcntcller D~ten sind. 

In erster N~herung ergibt sich so, dab im Bereich geringer Schwcfel- 
ch-ucke, das heigt zwischcn 150 und 400 ~ C, S6-Molekfile (60 bis 700//o) 
vorherrschen sowie haupts~chlich Ss, S 7 und S 5 (zusammen 30 bis 40%) 
vorliegen. Die Konzentration yon $6 nach der vorliegenden Absch~tzung 

~ H.  L.  Friedman,  J. Chem. Physics 20, 1046 (1952). 
~ B. de B. Darwent and  R.  Roberts, Faraday Soc., Discuss. 14, 55 (1953). 
~ J .  L.  ~'ranklin und H . E .  Lumplcin, J. Amer. Chem. Soc. 74, 1023 

(1952). 
~ D. P .  Stevenson, Trans. Faraday Soc. 49, 867 (1953). 
~ D. A .  Ramsay ,  J. Chem. Physics 20, 1930 (1952). 
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ist grSl~er, die yon S s ldeiner als nach Braune und Mitgrbeiter 7, beide 
Ermittlnngen nnterscheiden sich erheblich yon friiheren Angaben~-So 
Der Antefl hSherer Polymerer am Schwefeldampf sowie yon Biradikalen 
ist nnbedeutend ira ges~mten Temper~turbereich; diese Verbindungen 
kSnnen aber in LSsung und im adsorbierten Zustand eine Rolle spielen. 
Zwischen 500 und 700~ f~llt die Konzentra~ion yon $5 bis S s rusch 
ab, w~hrend die yon Ss nnd besonders S~ erhebliche Werte erreicht. 
Bei noch h6herer Temperatur verlieren ~uch diese Molekfile neben S~ 
rgsch an Bedeutung. 

Auf Grnnd der vorstehenden Ergebnisse mul3 man auch die yon 
Braune und Mitarbeiter 7 durchgeffihr~e Auswertung ihrer experimentellen 
Ergebnisse, trotz der im Vergleich zu ihren Vorg~ngern erzielten Ver- 
besserungen noch als einigermaBen iiberschl~gig betrachten. Infolge der 
zutage getrefenen Komplikafionen erscheint aber eine eingehendere 
ErSrterung erst berechtigt, wenn weitere experimentelle Daten zur 
Verffigung stehen. 


