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An electron diffraction investigation of unstable gaseous disulfane using the sector-microphoto-
meter method has been carried out. The results o f these measurements and the available microwave 
data together yield the following molecular parameters for H2S2: 

e Z ( S - H ) = 1.352 ± 0.015 A , angle (HSS) = 91°57 ' , 
d ( S - S ) = 2.055 ± 0.001 Ä , dihedral angle = 90°37 ' ± 3 ' . 

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften 
des Disulfans wurden erstmals durch die Arbeiten 
von BLOCH und HÖHN 1 sowie BUTLER und MAASS 2 

erarbeitet. In den vergangenen 30 Jahren haben 
dann FEHER und Mitarbeiter3 in einer Reihe von 
Beiträgen zur Chemie des Schwefels die Reinstdar-
stellung des Disulfans erreicht. Auf Grund des Ra-
man-Spektrums des Disulfans, das dem des H2O2 
vollkommen entspricht, vermuteten FEHER und 
BAUDLER4, daß die Konstitution des H2S2 wahr-
scheinlich dieselbe ist wie die des Wasserstoffper-
oxids, das heißt, die beiden SH-Gruppen sind gegen-
einander um die S-S-Bindung um ungefähr 90° 
verdreht. Diese Vermutung konnte durch die IR-
Arbeiten von WILSON und B A D G E R 5 , REDINGTON 6 

und B. P. WINNEWISSER et al.7 bestätigt werden. 
Trotz der Fülle des experimentellen Materials, das 
in diesen Arbeiten zusammengetragen wurde, blieb 
die eigentliche geometrische Struktur des Disulfan-
moleküls unbekannt. Der erste Versuch einer Struk-
turbestimmung dieses Moleküls von STEVENSON und 
BEACH8, die die Methode der Elektronenbeugung 
an Gasen verwendet haben, erlaubte nur die Ermitt-
lung des Schwefel-Schwefel-Abstandes zu 2,05 
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±0 ,02 Ä. Die übrigen Strukturparameter und der 
Winkel HSS wurden angenommen. Der Dieder-
Winkel rj, der die Verdrehung der beiden SH-Grup-
pen gegeneinander beschreibt, konnte überhaupt 
nicht bestimmt werden. 

Neuerdings gelang es G. WINNEWISSER, M. WIN-
NEWISSER und W . G O R D Y 9 , das Millimeterspektrum 
des unbeständigen gasförmigen Disulfans zu ver-
messen und zuzuordnen. Das äußerst linienreiche 
Rotationsspektrum, das sich aus der Lage des Dipol-
momentes senkrecht zur Symmetrieachse des Träg-
heitstensors ergibt, erlaubte bis jetzt jedoch nur die 
exakte Bestimmung der Rotationskonstanten für 
das H32S32SH-Molekül, jedoch nicht für die Iso-
topenspezies H3 4S3 2SH, D3 2S3 2SH und D3 2S3 2SD. 
Für diese sind zum Teil nur die Differenzen der 
Rotationskonstanten bekannt. Damit konnten die 
Strukturparameter für das Disulfan noch nicht aus 
den Mikrowellendaten allein bestimmt werden. An-
dererseits benötigt man aber für die Zuordnung des 
komplexen _L-Typ-Spektrums Modellrechnungen, 
die die Kenntnis genauer Strukturdaten voraus-
setzen. Es war deshalb notwendig, die geometrische 
Struktur des Disulfans erneut durch Anwendung 
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der Methode der Elektronenbeugung in Verbindung 
mit den bereits vorhandenen Mikrowellendaten zu 
bestimmen. 

I. Experimentelles 

Die chemische Darstellung des Disulfans erfolgte nach 
den Angaben von FEHER, LAUE und WINKHAUS 1 0 , 1 1 und 
zerfällt in drei Hauptstufen: 

1. Darstellung des Dinatriumpolysulfids Na^S^ (x ^ 2), 

2. Darstellung der Rohsulfane durch Säurezersetzung der 
höheren Dinatriumpolysulfide, 

3. Gewinnung des Disulfans durch Krackung des Rohöls 
(Mischung verschiedener Rohsulfane) mit anschließen-
der Rektifizierung des Disulfans bei — 15 °C und 15 mm 
Hg Druck. 

Das durch Tieftemperaturdestillation erhaltene Reinst-
Disulfan wurde innerhalb von 20 min zur Aufnahme der 
Elektronenbeugungsdiagramme benutzt. Dies erwies sich 
als notwendig, da geringste Spuren von Alkali an den 
Oberflächen des Pyrexglaskolbens eine Zersetzung der Sub-
stanz einleiten. Alle Glasgeräte mußten deshalb mit großer 
Sorgfalt mit trockenem HCl-Gas azidifiziert werden. Ein 
weiteres Problem war die äußerst rasche Zersetzung der 
Substanz an der Gaseinlaßdüse der Elektronenbeugungs-
apparatur. Die Aufnahmen mußten mehrere Male wieder-
holt werden, um sicherzustellen, daß Elektronen nicht an 
den Zersetzungsprodukten des Disulfans, d.h. höheren Sul-
fanen, H2S und elementarem Schwefel gestreut wurden. 

Die Elektronenbeugungsapparatur wurde von der Firma 
T r ü b T ä u b e r A . G . Zürich (jetzt B a l z e r s A.G. ) ent-
wickelt1 2 . Die Beugungsaufnahmen am H2S2 wurden bei 
einer Kameralänge D = 250 mm unter folgenden Bedin-
gungen durchgeführt: 

Beschleunigungsspannung: UB = 45 k V ; 

Druck in der Beugungslage bei geschlossenem Düsen-
sytem: po = 5 • 10~6 mm H g ; 

Druck in der Beugungsanlage während des Experimen-
tes: pe = 10~5 mm H g ; 

Photoplatten: Perutz Dia Repro Hart. 

Die Abschirmung des mit zunehmendem Beugungswinkel 
steil abfallenden Untergrundes der Intensitätsverteilung 
der gestreuten Elektronen wurde durch einen rotierenden 
Sektor erreicht, dessen Öffnung zu s3 proportional ist. Für 
die Auswertung wurden vier Aufnahmen von Beugungs-
diagrammen aus insgesamt 10 Aufnahmen ausgesucht, 
deren Belichtungszeit zwischen 8 sec und 20 sec variierte. 
Die Ermittlung der Wellenlänge des Elektronenstrahls er-
folgte mit Hilfe von zwei Eichbeugungen an ZnO. 

? 
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II. Auswertung der Beugungsaufnahmen 

Die Auswertung der ausgewählten Beugungsauf-
nahmen erfolgte über ein Mikrophotometer der 
Firma K i p p & Z o n e n , Delft, dessen Ausgangs-
spannung einem Digital voltmeter zugeführt wird. 
Die auf diese Weise erhaltenen Daten für die Licht-
durchlässigkeit werden gemäß dem von KARLE und 
KARLE 1 3 beschriebenen Verfahren über die Schwär-
zung in die relativen Streuintensitäten umgesetzt. 
Dabei ergibt sich für die molekulare experimentelle 
Intensitätsfunktion (s) 

IT(S) 
= /u(«) (1) 

wobei 
It(-s) = die beobachtete Gesamtintensitätsfunk-

tion und 
/ u ( s ) = die Intensitätsfunktion des atomaren 

Streuuntergrundes 
bedeuten. 

Unter der Annahme eines harmonischen zwischen-
atomaren Potentials kann die Gesamtintensitäts-
funktion durch folgenden Ausdruck dargestellt 
werden: 

/ T ( « ) = / U ( * ) + Im{s) 
St 

(2) 

= * I / ? + i f + 1 2 n U ^ v ( -
sin s rij 

sr i } I 

Dabei bedeuten: 
fi = Formfaktor des i-ten Atoms, 

Si = inkohärenter Formfaktor des i-ten Atoms, 
rij = Abstand der Atome i und j, 
Ii} = Schwingungsamplitude des Atompaares (i, j), 

s = (47tß) s in 0 / 2 

X = Wellenlänge der Elektronen. 

Die Eliminierung des atomaren Streuanteils I\j(s) 
ergibt den molekularen Streuanteil 7m(s), der allein 
die Information über die geometrische Anordnung 
der Atome innerhalb des Moleküls enthält und 
gleichgesetzt wird dem nach Subtraktion des Rest-
untergrundes experimentell erhaltenen Streuanteil 
I ^ ( s ) . Die Strukturparameter des Moleküls wer-
den durch eine Fourier-sin-Transformation der nach 
Gl. (1) erhaltenen i^x p ) (s) gewonnen. Die sich er-
gebende Funktion ist die Radialverteilungsfunktion 
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des Moleküls: 
s = max 

f(r)=Z[C)(s< smin) 
8 = 1 

+ C-exv) ( « ^ « m i n ) ] exp ( - b s*) sin 5 r , (3) 

wobei I^i die theoretische Ergänzung der Intensi-
tätsfunktion für den experimentell nicht erfaßbaren 
s-Wertebereich <ŝ «smin> /^ ' e x p ) die angepaßte ex-
perimentelle Intensitätsfunktion im beobachteten 
s-Wertbereich ist. smin und sm a x bedeuten die Grenz-
werte des beobachteten Streuwinkels, b ist die 
Dämpfungskonstante, die sich aus exp ( — 
= 0,1 berechnen läßt. Im idealen Grenzfall, d .h. 
«min — 0 und <smax=oo, würde sich f(r) exakt als 
die Superposition von Gauß-Kurven darstellen las-
sen, deren Halbwertsbreiten ein Maß für die Schwin-
gungsamplituden lij sind. Die Maxima der Gauß-
Kurven ergeben die Atomabstände. Auf Grund des 
nur beschränkt meßbaren s-Wertbereiches und der 
daraus resultierenden Verwendung des Dämpfungs-
faktors b erfahren diese eine Verbreiterung, die bei 
der Berechnung der lij berücksichtigt werden muß. 

Die aufbereitete experimentelle reduzierte mole-
kulare Intensitätsfunktion exp)(s) für das Di-
sulfan ist in Abb. 1 dargestellt, zusammen mit der 
theoretischen Funktion / ^ ( s ) für das beste Modell. 
Die Differenzkurve beider Funktionen ist ebenfalls 
in Abb. 1 gegeben. Abb. 2 zeigt die endgültige 
Radialverteilungskurve wie sie nach Gl. (3) be-
rechnet wurde. Weiterhin findet sich in Abb. 2 die 
theoretisch errechnete Radial Verteilungsfunktion, 
die sich aus dem besten Modell ergibt, sowie ebenfalls 
die Differenzkurven beider Funktionen. 

Der Radialverteilungsfunktion kann man drei der 
insgesamt vier verschiedenen Atomabstände des 
H2S2, sowie die zugehörigen Schwingungsamplituden 

entnehmen: 
d (S - S) = 2,055 ± 0,001 Ä , Zss = 0,067 Ä , 
d ( S - H ) = 1,352 ± 0,010 Ä , ZSH = 0,077 Ä , 
d (S . . H) = 2,498 ± 0,010 Ä , lSn = 0,079 Ä . 

f(r) 
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b) 

A(r) 
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1 •1 

2.0 3.0 r 

c) 

1.0 2.0 3.0 r 

Abb. 2. Darstellung der Radialverteilungsfunktion des 
Disulfans. a) experimentelle Radialverteilungsfunktion, 
b) theoretische Radialverteilungsfunktion, c) Differenz-

funktion a — b. [/(r) in beliebigen Einheiten, r in Ä.] 

Die angegebenen Fehlergrenzen ergaben sich aus 
Unsicherheiten im Ziehen der Untergrundlinie, was 
sich speziell bei den intensitätsmäßig schwachen 
Abständen d (S-H) und d (S.. H) bemerkbar machte. 
Die beiden erhaltenen SH-Abstände ermöglichen 
die Berechnung des SSH-Winkels, der sich zu 

a = 91°57' ± 30' 

ergibt. Der noch fehlende H..H-Abstand, der un-
gefähr bei 2,90 Ä in der Radialverteilungsfunktion 
erscheinen sollte, ist wegen der schwachen Beu-
gungsintensitäten des H-Atoms nicht nachweisbar. 
Damit kann der wichtige Dieder-Winkel rj aus den 
Elektronenbeugungsdaten nicht erhalten werden. 

Jm(s) 

a) 

V/ \ J b \ / ^15 20 25 s 

b) 

\/ \ j b \ y 20 — 2b 's 

A(s) c) 

5 
' 1— -T —1 _ 

10 
1 

20 ' ' 25 ' 's 

Abb. 1. Darstellung der Intensitäts-
funktion des Disulfans: a) experi-
mentelle Intensitätsfunktion, b) 
theoretische Intensitätsfunktion, 
c) Differenzfunktion a — b. [Im (s) 
in beliebigen Einheiten, s in Ä - 1 ] . 



Die Bestimmung des Dieder-Winkels kann nun 
mit Hilfe des aus dem Millimeterspektrum von 
WINNEWISSER et al.9 gewonnenen WTertes C—B 
= — 3 , 1 2 MHz (Differenz der Rotationskonstanten 
C und B) durchgeführt werden. In Abb. 3 ist die 

turparameter zu 
v = 90°37' ± 3' 

bestimmt werden. 
Die nach diesem Verfahren ermittelte Struktur 

des Disulfans ist in Abb. 4 wiedergegeben. Auf Grund 
der Unempfindlichkeit des Dieder-Winkels rj gegen-
über Unsicherheiten des Winkels SSH resultiert der 
kleine Fehler von ± 3' dieses Winkels. 

Abb. 4. Struktur des Disulfans aus Elektronenbeugungs-
messungen und Mikrowellendaten9. 

III. Diskussion 

Die nach diesem Modell (Abb. 4) berechneten 
Rotationskonstanten B und C stimmen befriedigend 
mit den aus dem Millimeterspektrum experimentell 
gefundenen überein, besonders wenn man berück-
sichtigt, daß die aus Elektronenbeugungsmessungen 
bestimmten Strukturparameter Mittelwerte über 
alle im Molekül vorliegenden Schwingungszustände 
sind. 

Abhängigkeit der drei Hauptträgheitsmomente des 
leicht asymmetrischen Kreisels H2S2 als Funktion 
des Dieder-Winkels aufgetragen. Während das Träg-
heitsmoment um die a-Achse ( I a ) praktisch im be-
trachteten Wertebereich von rj konstant bleibt, 
überschneiden sich die Trägheitsmomente und I c 

bei t] = 90°5', wobei 7 & = / c den Fall eines zufällig 
symmetrischen Kreisels bedeutet. Im unteren Teil 
der Abb. 3 ist die Differenz der Rotationskonstanten 
(C — B) = f(rj) als Funktion von rj aufgetragen. Aus 
der Art des Millimeterspektrums folgt zwingend9, 
daß das Dipolmoment des Moleküls parallel zur 
zweizähligen Symmetrieachse liegt, die gleichzeitig 
die c-Achse des Trägheitstensors ist. Damit kann 
der Dieder-Winkel unter Verwendung obiger Struk-

Rotationskonst. Rotationskonst.9 Abweichung 0 

A = 141917,64 MHz 146875,52 MHz 4957,88 3,4 
B = 7 052,29 MHz 6 990,43 MHz 61,86 0,9 
C= 7049,17 MHz 6987,31 MHz 61,86 0,9 

Die relativ große Abweichung in der Rotations-
konstanten A mit 3,4% erklärt sich einmal durch 
die große Empfindlichkeit des Trägheitsmomentes 
um die a-Achse vom S-H-Abstand, der ja seinerseits 
mit einer großen experimentellen Unsicherheit be-
haftet ist, zum anderen durch die Unsicherheit im 
Winkel SSH. Zudem dürfte die SH-Schwingung die 
größte Anharmonizität des Schwingungspotentials 
aufweisen, und damit einigen Einfluß auf den S-H-
Bindungsabstand von 1,352 Ä haben. Denn stellt 
man vergleichende Betrachtungen der S-H-Bin-

AMEA2 

- b-Typ c-Typ Ubergänge 

gem 

•n=90° 37' 
= -3,12 MHz 

Abb. 3. Abhängigkeit der Trägheitsmomente I c , Ib, I a und 
der Differenz der Rotationskonstanten ( C — B ) vom 

Dieder-Winkel rj. 



Molekül Symme-
trie 

d( S - X ) 
[A] 

d( S - S ) 
[A] Winkel SSX Dieder-

Winkel r) Methode * Ref . 

H - S - S - H c2 1,352 ± 0,010 2,055 ± 0.001 91°57' ± 30' 90° 37' ± 3 ' E B , M a 
C H 3 — S — S — C H 3 c2 1,810 2.038 102,8° 84.7° M b 
F - S - S - F c2 1,635 ± 0,012 1,888 ± 0.010 108,3° ± 0,5° 87,9° ± 1,5° M c 

S=S( Cs 1,598 ± 0,012 1,860 ± 0.015 107,5 ± 1° <£FSF = M c 
\ F 92,5 ± 1° 

CI—S—S—CI c2 2,07 ± 0,01 1,97 ± 0.03 107° ± 2,5° 82,5° ± 12° E B d 
B r - S - S - B r c2 2,24 ± 0,02 1,98 ± 0,04 105° ± 3,0 83,5 ± 11° E B d 
- S - S - S - S - schrauben- 2,04 2,04 107° 87° R e 

förmig 

* EB = Elektronenbeugung, M = Mikrowellenspektroskopie, R = Röntgenstrukturanalyse. 
a diese Arbeit. 
b D . SUTTER, H . DREIZLER U. H . D . RUDOLPH , Z . N a t u r f o r s c h . 2 0 a , 1 6 7 6 [ 1 9 6 5 ] , 
c R. L. KUCZKOWSKI, J. Ainer. Chem. Soc. 86 3617 [1964], 
d E. HIROTA, Bull. Chem. Soc. Japan 31, 130 [1958], 
e J . A . PRINS , J . SCHENK u . L . H . J . WÄCHTERS , P h y s i c a 2 3 , 7 4 6 [ 1 9 5 7 ] . 

Tab. 1. Strukturparameter von Molekülen des Typs X — S — S — X , mit X = H, C, F, CI, Br und S. 

dungslänge des Disulfans mit Bindungsabständen 
der Schwefelwasserstoffgrundkörper (SH-Radikal 
und HSH) an, so findet man, daß der SH-Gleich-
gewichtsabstand im SH-Radikal14, das einen 277-
elektronischen Grundzustand besitzt, 1,350 A ist. 
Im HSH, das wie das HSSH einen elektronischen 
Grundzustand besitzt, findet man etwas widerspre-
chende Angaben bezüglich der SH-Bindungslänge15. 
Sie variieren von 1,3455 A 1 6 bis 1,322611, was einem 
Mittelwert von 1,334 Ä entspricht. Damit ist der 
S-H-Abstand im HSSH 0,018 Ä über diesem Mittel-
wert und dürfte selbst ohne Berücksichtigung der 
oben erwähnten Unterschiede zwischen gemessenen 
und berechneten Rotationskonstanten etwas zu lang 
sein. Genauere Aussagen sind jedoch erst dann 
möglich, wenn die vollständige rs-Struktur des 
Disulfans aus Mikrowellendaten vorliegt. 

Bei den reinen Schwefelgrundkörpern (Sö , Ss usw.) 
ist die Angabe einer Standard-Bindungslänge für 
Einfachbindungen durch die Vielzahl der allotropen 
Schwefelmodifikationen erschwert, denn für jede 
Modifikation wurde eine typische Durchschnitts-
bindungslänge18 gefunden. Den Sulfanen am näch-
sten steht als Schwefelgrundkörper der faserförmige 
Schwefel für den PRINS, SCHWENK und WÄCHTERS 1 9 

einen Dieder-Winkel von 87° und eine S-S-Bindungs-
länge von 2,04 A angeben. Der S-S-Abstand im Disul-
1 4 D. A. RAMSAY, J. Chem. Phys. 20, 1920 [1952]. 
1 5 a) Tables of Interatomic Distances and Configuration in 

Molecules and Ions, Special Publication No. 11, The 
Chemical Society London, Burlington House. W . 1. 
1958. — b) Interatomic Distances Supplement. Special 
Publication No. 18, The Chemical Society London. 
Burlington House, W . 1, 1965. 

!« G. R . BIRD U. C. H. TOWNES, Phys. Rev . 94.1203 [1954]. 
17 C. A. BURRUS U. W . GORDY. Phys. Rev . 92, 274 [1953]. 

fan mit 2,055 Ä kann deshalb wohl einer rein kovalen-
ten Schwefel-Schwefel-Einfachbindung zugeordnet 
werden, denn eine partielle Doppelbindung würde 
sich in einer Verkürzung dieses Abstandes dokumen-
tieren. Der S-S-Doppelbindungsabstand findet sich 
im S220 und wird mit 1 ,887 Ä angegeben. KUCZKOW-
SKI21 fand nun für das F -S -S -F einen ähnlichen 
Wert (vgl. Tab. 1), was bedeutet, daß Substituenten 
großer Elektronegativität, wie z. B. Fluor, in den 
Molekülen des Typs X - S - S - X die S-S-Bindung 
verkürzen. Einen Vergleich mit weiteren Molekülen 
dieses Typs ist in Tab. 1 gegeben, der man ferner ent-
nehmen kann, daß eine Aufweitung des Winkels SSX 
durch elektronegative Substituenten erfolgt, wäh-
rend der Dieder-Winkel eine Verkleinerung erfährt. 

Diese Feststellung gilt jedoch nicht innerhalb der 
Reihe der Dihalogendisulfide, denn für diese Mole-
küle kann kein systematischer Zusammenhang 
zwischen Änderungen in der S-S-Bindungslänge, 
dem SSX-Valenzwinkel und dem Dieder-Winkel 
aus den vorliegenden Strukturdaten abgeleitet 
werden. 
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