Ionisierungs- und Auftrittspotentialmessungen an Dialkylsulfoxiden

Bestimmung von Dissoziationsenergien und Bildungswéirmen der auftretenden Ionen
und Neutralbruchstiicke und Ermittlung der C — S-Dissoziationsenergie in neutralen
Dialkylsulfoxiden
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Ionisation- and appearance potentials of some dialkylsulfoxides and their major fragment ions
were determined. In addition to the determination of dissociation energies in the ions and heats
of formation of the ions and ionic fragments, a value of 66 kcal/mole for the C-S dissociation

energy in neutral dialkyl sulfoxides was obtained.

Einleitung

Bei der photochemischen Anregung im langstwel-
ligen Absorptionsbereich von Dialkylsulfoxiden wer-
den im wesentlichen zwei Typen von Reaktionen be-
obachtet: bimolekulare Disproportionierungsreaktio-
nen und unimolekulare, als a-Spaltung erfolgende
Zerfallsreaktionen 1.

Fiir eine Interpretation der Ergebnisse ist die
Kenntnis der C — S-Bindungsenergie von Wichtig-
keit.

Als einzige Bindungsenergie im Dimethylsulfoxid
kann die S— O-Bindungsenergie aus den entspre-
chenden Bildungsenthalpien fiir die Ausgangssub-
stanz, fiir das Dimethylsulfid und fiir den atomaren
Sauerstoff berechnet werden2. Es ergibt sich ein
Wert von 90 kcal/Mol.

Ebenso 148t sich die mittlere Bindungsenergie im
Dimethylsulfoxid nach der folgenden Reaktion zu
52 kcal/Mol berechnen.

CH;—SO—CH,— 2CH,+SO. (1)

Dieser Wert sagt natiirlich nichts aus iiber die zur
Trennung einer C—S-Bindung aufzubringenden
C — S-Dissoziationsenergie im Dimethylsulfoxid. Nur
zufillig werden in einigen Fillen die mittlere Bin-
dungsenergie und die Dissoziationsenergie als gleich
grofl gefunden. So unterscheiden sich diese beiden
Energiearten im Dimethylsulfid nur um wenige
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kcal/Mol 3, wihrend im Aceton die mittlere C — C-
Bindungsenergie zu 46,8 kcal/Mol, die C— C-Dis-
soziationsenergie dagegen zu 90 kcal/Mol bestimmt
wurden.

Zur Ermittlung der C— S-Dissoziationsenergien
erschien uns die massenspektroskopische Methode
der Ionisierungs- und Auftrittspotentialmessung als
die geeignetste. Die Massenspektren der einfachen
Dialkylsulfoxide sind bekannt und bereits analy-
siert 4. Dabei zeigt sich, daf} die Isomerisierung des
Mutterions zum Sulfensdureion einen effektiven Pro-
zel} darstellen muf3, dokumentiert sowohl durch die
Abspaltung einer OH-Gruppe als auch durch den
Prozel (M-Alken), der zu einem der intensivsten
Peaks, RSOH*, im Massenspektrum fiihrt.

Die Anwendung der massenspektroskopischen
Methode der Auftrittspotentialmessungen % setzt nun
voraus, daf} nicht nur geeignete Zerfallsprozesse der
Tonen auftreten, sondern dafl die UberschuBener-
gien, die in Form von elektronischer Anregungs-
energie, von Translationsenergie usw. auftreten kon-
nen, entweder klein sind oder sich kompensieren.
Zu den substanzinhirenten Fehlermoglichkeiten kom-
men noch apparative hinzu, so die endliche Energie-
breite des ionisierenden Agens, der Photonen bzw.
Elektronen, die Schwierigkeit der Absoluteichung
der Energieskala, die vor allem bei der Elektronen-
stofionisation auftritt, sowie das bei Elektronenstof3
ungiinstige Schwellenverhalten.

Alle diese Fehlermoglichkeiten konnen zu einer
starken Verfélschung der gewiinschten Werte fiih-
ren, die meist weit aullerhalb der von den Autoren
angegebenen Fehlergrenzen liegt. Gelingt es, die ap-
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parativen Fehlerméoglichkeiten weitgehendst auszu-
schalten, ist aber zumindest die Angabe von oberen
Schranken méglich. Trotz dieser Unzulinglichkeiten
ist die massenspektroskopische Bestimmung thermo-
chemischer Daten oft der einzig gangbare Weg.

Es sei noch darauf hingewiesen, daB bisher nur
die Photoelektronenspektren einiger Sulfoxide ¢ ver-
messen wurden und daB bisher nur eine Arbeit iiber
Auftritts-Potentialmessungen am Dimethylsulfoxid 7
erschien, aus der aber thermochemische Daten nicht
entnommen werden konnen.

Experimenteller Teil

Alle Messungen wurden an einem MAT CH4-
Massenspektrometer durchgefithrt, das mit einer
Fox-Ionenquelle ausgeriistet war. Die MeBSmethodik
wich insofern vom iiblichen Mefvorgang ab, als das
MefBsignal vom SEV bzw. Elektrometerverstirker
nicht nur dem Schreiber, sondern auch einem Span-
nungsfrequenzumsetzer (Hewlett-Packard 2212 A)
zugefithrt wurde, dessen Integrationsprinzip eine
echte Mittelwertbildung des verrauschten Signals be-
wirkt. Die am Ausgang des Spannungsfrequenzum-
setzers erscheinenden Impulse wurden in einen Vor-
warts-, Riickwirts-Zahler eingespeist. Ein Adapter
am Jonenquellenbetriebsgerat erlaubte eine automa-

tische Steuerung des Mefvorgangs (Abbildung 1).

Abb.1. Blockschaltbild der MeBanordnung: IQ Ionenquelle,

A Analysator, SEV Sekundirelektronenvervielfacher, EV Elek-

trometerverstirker, S Schreiber, SFU Spannungsfrequenz-

umsetzer, Z Vor-, Riickwirtszdahler, D Drucker, SA Starter

und Adapter zur automatischen Steuerung, FB Foxbetriebs-
gerit.

Durch den Start der Automatik addiert der Zih-
ler die innerhalb von 10 Sekunden auftretenden Im-
pulse. Nach Ablauf der Zeitbasis erhoht ein Signal
aus dem Zihler die Bremsblendenspannung um
den Betrag AV und gleichzeitig beginnt der Zahler
in Riickwértsrichtung mit einer Zeitbasis von 10 Se-
kunden zu zéhlen. Dabei wird der zweite vom ersten
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Wert subtrahiert und nach dem Stop des Zahlers
wird die Differenz automatisch vom Drucker ausge-
druckt. Durch diese Art der Registrierung des Aus-
gangssignals wird vor allem die Empfindlichkeit er-
hoht, aber auch die Mefigeschwindigkeit vergroflert.
Da die Sulfoxide sich bei hoherer Temperatur
zersetzen, wurden die Messungen bei moglichst tie-
fer Ionenquellentemperatur durchgefithrt. Aus die-
sem Grunde wurde die Heizung des Elektronenauf-
fingers abgestellt, und als Kathodenmaterial fand
ein 0,02 mm diinnes Rheniumband Verwendung,
das mit LaBg beschichtet war. Auf diese Weise stieg
die Ionenquellentemperatur nicht iiber 130 °C an.

Bei allen Messungen wurden MefB- und Eichgas
zur selben Zeit eingelassen. Sowohl vor als auch
nach der Messung des Auftrittspotentials eines inter-
essierenden Massenpeaks wurde eine Ionenausbeute-
kurve von Xenon aufgenommen. Alle Messungen
wurden mindestens zweimal wiederholt.

Bei den angegebenen Fehlergrenzen unserer Mef3-
werte handelt es sich um Standardabweichungen. Bei
den abgeleiteten thermochemischen Daten wurde auf
eine Angabe von Fehlergrenzen verzichtet, da sich
aus den Standardabweichungen unserer MeBwerte
nur untere Schranken fiir die Fehler unserer thermo-
chemischen Werte berechnen lassen.

Die He(I)-Photoelekironenspektren wurden mit
einem Perkin-Elmer PS 18-Gerit aufgenommen.

Dimethylsulfoxid des Reinheitsgrades purissimum
wurde von der Firma Fluka AG bezogen und vor
Gebrauch einer Tieftemperaturzonenschmelzung un-
terzogen!. Die iibrigen Dialkylsulfoxide wurden
durch Oxidation der entsprechenden Dialkylsulfide
hergestellt und teils durch Vakuumdestillation, teils
durch chromatographische Methoden von Verunrei-
nigungen (im wesentlichen Sulfide und Sulfone) be-
freit 8,

Ergebnisse und Diskussion

Die wichtigsten massenspektrometrischen Peaks
der in dieser Arbeit untersuchten Sulfoxide sind in
Abb. 2 zusammengestellt. Neben den von den ali-
phatischen Ketonen her erwarteten Zerfallsprozes-
sen tritt bei den Dialkylsulfoxiden zusitzlich eine
Fragmentierung auf, in welcher ein Alken unter
Ausbildung eines Sulfensdurefragmentions* abge-
spalten wird. In quantitativer Hinsicht unterscheiden
sich die Massenspekiren der Dialkylsulfoxide von
denjenigen entsprechender Ketone in allen unter-
suchten Féllen durch eine hohere Intensitdt der Mut-
terionen.
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Abb. 2. Die wichtigsten Ionen in den Massenspektren (30 e€V) der vermessenen Sulfoxide.

In Tab. 1 sind die Ionisierungs- und Auftrittspoten-
tiale aller gemessenen Ionen sowie die angenomme-
nen Prozesse angegeben, die zu ihrer Entstehung
fihren. Ferner enthdlt die Tabelle die aus diesen
Groflen und den Bildungsenthalpien der Dialkyl-
sulfoxide und der Alkylradikale (siehe Tab. 2) be-
rechneten Bildungsenthalpien, AH!, der Sulfoxid-
und Fragmentionen.

Die Ionisierungspotentiale der Sulfoxide verrin-
gern sich mit steigender C-Zahl der Alkylgruppen,
wobei Isomere wie Methylisoamylsulfoxid und Di-
isopropylsulfoxid (jeweils 6 C-Atome) oder wie Me-
thyl-isopropylsulfoxid und Diathylsulfoxid (jeweils
4 C-Atome) nur wenig voneinander verschiedene
Ionisierungspotentiale besitzen. Soweit Literatur-
werte existieren, ist die Ubereinstimmung mit den
Werten, die mit Hilfe der Photoelektronenspektro-
skopie erhalten wurden, sehr gut®; der einzige uns
noch bekannte Elektronenstofiwert 7 liegt weit aufler-
halb der fiir Ionisierungspotentiale iiblichen Fehler-
grenzen.

Um die Bildungsenthalpien der Mutterionen be-
rechnen zu koénnen, bendtigen wir die Bildungs-
enthalpien der Dialkylsulfoxide. Gemessen wurde
bisher nur die Bildungsenthalpie des Dimethyl-
sulfoxids ?; die Bildungsenthalpien der iibrigen
Sulfoxide mufiten daher aus Inkrementen berechnet
werden. Die Inkrementwerte fiir die gesittigten ali-
phatischen Gruppen wurden dem Landolt-Bornstein
entnommen ?, der Inkrementwert fiir die S> = O-
Gruppe wurde aus dem Dimethylsulfoxid zu 14,4
kcal/Mol berechnet.

Mit der Kenntnis der Bildungsenthalpien der Di-
alkylsulfoxide sind wir auch in der Lage, die Bil-
dungsenthalpien der Fragmentionen zu berechnen.
So erhélt man im Falle des Dimethylsulfoxids fiir
das Ion m/e =63, dem wir die Struktur CH3SO* zu-
schreiben, eine Bildungsenthalpie von 182 kcal/Mol.
Mit diesem Wert und den Werten fiir die Bildungs-
enthalpien der Dialkylsulfoxidionen konnen nun
auch die Dissoziationsenergien in den iibrigen Me-
thylalkylsulfoxiden errechnet werden.
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Tab. 1. Ionisierungs- und Auftrittspotentiale' (AP) mit angenommenen Fragmentierungsprozessen sowie die Bildungs-
enthalpien, 4 Hf, der Sulfoxid- und Fragmentionen.

Substanz mle AP (eV) Fragmentierungsprozefl AH!t (Ion) Literaturwerte
(kcal/Mol) AP (eV)
CH,SOCH,
78 9,08+0,09 * CH3;SOCH;+e — CH3;SOCHy +2e 175 9,01 997
63  10,91%+0,16 CH,SOCH;+¢ —> CH,SO"+CH,+2e 182 11,97
45 11,55+0,2 CH3SOCH;+e — CHS*+H,0+CHz+2e 255 14,87
15 13,3 %03 CH,SOCH;+e — CH;*+CH,S0+2e 11° 16,37
CH,SOC,H;
92 8,89+0,08°  CH,SOC,H;+e — CH;SOC,H;*+2e 165
64  10,00+0,11 CH,SOC,H,+e — CH,SOH"+C,H,+2e 178
47 12,23%0.32 CH,SOC,H,+e —> CH,S"'+C,H,+OH+2e¢ 219
29 11,8 *0.2 CH,SOC,H,+e — C,H,*+CH,S0+2¢ 12,5°
CH,S0iC3H,
106 8,7110,04°  CH,S0iC;H;+e — CH,SOiCsH,*+2e 154
64 9,28 40,03 CH,SOiC,;H,+e —> CH,SOH*+CsH,+2e 163
43 10,60%0,11 CH,SOiC,H,+e — iC;H,"+CH,S0+2e 8"
41 12,4 *0,1
CH,SOiC;H,,
134 8,5510,05°  CH,SOiCsH,,+e — CH,SOiC;H,*+2e 140
71 91 03 CH,SOiCH,,+¢ — iCsH,,"+CH,S0+2¢ 4
C,H;SOC,H;
106 87510,03*  CHSOCH;+e — CH,SOCH*+2e 157 8,766
78 9,86+ 0,08 C,H,SOC,H;+e —> C,H,SOH+C,H,+2¢ 170
63 12,04%0,08 C,H,SOC,H,+e — CH,S0*+C,H,+ 186
CH;+2e
20 11,9 02 C,H;SOC,H;+e —> C,H;"+C,H,S0+2e 10°
iC,H,SOICH, 134 8,5410,08°  iCyH,S0iCoH,+e — iCyH,SOiCsH,* +2 e 139 8,466
92 9.22+0,18 iC,H,S0iC,H,+e — iCyH,SOH"+CyHg+2 e 150
43 11,57£0,04 iC,H,S0iC,H; +e — iCyH,*+iC;H,S0+2 e 19"

* Tonisierungspotentiale. * Bildungsenthalpie des Neutralbruchstiicks.

Tab. 2. Bildungsenthalpien der vermessenen Dialkylsulfoxide

Die niedrigste C — S-Dissoziationsenergie im Di-
und ihrer Mutterionen.

methylsulfoxidion ist mit 41 kcal/Mol geringer als

Substanz AH! (Nrfll(l)té?(li-il) ?k[clélﬁ\gzl)) im entsprechenden Sulfidion [D,(CH;S*— CHj;) =
(kcal/Mol) 61 kcal/Mol], ganz analog der Abnahme der C — C-
CH.SOCH 3162 175 Bindungsenergie beim Ubergang vom Propan-
CH,SOC,H, —395 165 [D, (C,H,* — CHy) = 22 kcal/Mol] zum Acetonion
CH,SOiC,H; —45.8 154 [Dy(CH;CO* — CHy) = 15 kcal/Mol]; die C-—S-
CH,SO0iC;H,, —55.7 140 A e S .
C,H,SOC,H; —44.4 157 Dissoziationsenergien sind jedoch betrachtlich gro-
iCsH;S0iC3H, —57,1 139 Ber als die C— C-Dissoziationsenergien. Dies sollte
Substanz Dissoziationsprozef3 AH
(kcal/Mol)
CH,SOCH, CH,SOCH,* —> CH,SO*-+CH, 41
— CH;"+CH,3SO 97
CH,SOC,H; CH,SOC,H;* — CH,SO0*+C,Hj 42
— C,H;*+CH,SO 67
— CH,SOH*+ C,H, 25,5
CH,SOiC;H, CH,SOiC;H;* —> CH,SO*-+iC;H, 45
> iC;H,;*+CH,S0 43,5
— CH,SOH*+C,H, 13
CH,S0iC;H,, CH,SOiC;H,;* — CH,S0*+iC;H,, 49
—> iC4H,,*+CH,SO 2
C,H,SOC,H; C,H;SOC,H; — C,H; -+C,H,S0 72
— C,H,SOH*+C,H, 25,5
. . . o ard e s
1CSH,SOHCH iCH50:CHy :: ;g’g’sgﬁ%’fés% ;g 5 Tab. 3. Dissoziationsenergien in den
3147 3%16 il

Dialkylsulfoxidionen.
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zur Folge haben, dal im Falle von Aceton mit dem
Ionisierungsakt eine starke Anderung der C—C-
Schwingungsfrequenz einhergeht, die zu einer C — C-
Schwingungsprogression fithrt. Im Falle von Di-
methylsulfoxid sollte diese Schwingungsprogression
sehr viel weniger ausgeprigt sein.

T
10,0 10,2 10,4 10,6
—> [eV]

T I T
9 10 n
—>[eV]

Abb. 3. Photoelektronenspektren von Aceton und Dimethyl-

sulfoxid. Pfeil gibt jeweils die niedrigste Dissoziationsgrenze
an.

Diese Uberlegungen finden ihre Bestitigung in
den Photoelekironenspektren von Aceton und Di-
methylsulfoxid (Abbildung 3). Die erste Bande im
Photoelektronenspektrum des Acetons zeigt deutlich
Schwingungsfeinstruktur, die mit einer Schwingungs-
zahl von 970 cm™! einer C— C-Schwingung zuge-

ordnet werden kann. Diese Zuordnung wird dadurch
gestiitzt, dall eine Birge-Sponer-Auftragung eine
Dissoziationsenergie von ungefihr 12 kcal/Mol er-
gibt. Demgegeniiber sind die beiden ersten Banden
im Dimethylsulfoxid, die verschiedenen elektroni-
schen Zustinden des Ions entsprechen, vollstindig
strukturlos. Beide Zustinde liegen tiefer als die
niedrigste Dissoziationsgrenze des Ions; durch den
Ionisierungsprozel} miissen also eine Reihe sehr wei-
cher Schwingungen angeregt werden, die nicht auf-
gelost werden konnen.

Die Zunahme der Dissoziationsenergie von
41 kcal/Mol im Dimethylsulfoxidion bis auf 49 kcal/
Mol im Methylisoamylsulfoxidion hat ebenfalls eine
Parallele in den Methylalkylketonen, bei denen die
Dissoziationsenergie von 15 kcal/Mol im Acetonion
bis auf 22 kcal/Mol im Butylmethylketonion an-
steigt.

Mit Ausnahme von Dimethylsulfoxid ist in allen
anderen Dialkylsulfoxiden die a-Spaltung zum Al-
kylsulfinylkation und Alkylradikal nicht der energe-
tisch glinstigste Zerfall, sondern die Ausbildung
eines Sulfensdureions und eines Alkens. Verglichen
mit iiber 40 kcal/Mol fiir die a-Spaltung von Me-
thylalkylsulfoxidionen in Methylsulfinylkation und
Alkylradikale wird fiir die Spaltung in Sulfenséure-
ionen und Alkene eine offenbar vom entstandenen
Alken abhéngige, viel niedrigere Dissoziationsener-
gie von 25 kcal/Mol (wenn Athylen gebildet wird)
oder etwa 15 kcal/Mol (wenn Propen entsteht) be-
obachtet. Diese Werte nun sind von derselben Gréfle
wie die Energie, die man fiir den energetisch giin-
stigsten Zerfallsprozel in den Ketonen aufbringen
muf. Da der pridexponentielle Faktor fiir eine Um-
lagerungsreaktion im allgemeinen kleiner ist als fiir
einen einfachen Bindungsbruch, findet auch die gro-
Bere Intensitit der Mutterionen in den Sulfoxiden
(verglichen mit den Intensitaten der Mutterionen in
den entsprechenden Ketonen) ihre Erkldrung. Im
Methyl-isoamylsulfoxid ist allerdings die Umlage-
rungsreaktion gegeniiber dem einfachen Bindungs-
bruch energetisch nicht mehr bevorzugt. Daraus re-
sultiert dann eine starke Abnahme der Intensitdten
sowohl des Mutterions als auch des Sulfensdureions.

Aus unseren Ergebnissen konnen schlieflich noch
die Bildungsenthalpien des CHS*- und des CH;S*-
Ions abgeleitet werden, die gut mit Literaturwerten
tibereinstimmen 5.

Fiir die thermo- und photolytischen Reaktionen
von Dialkylsulfoxiden sind die Dissoziationsener-
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gien in den Neutralmolekeln von groBtem Interesse.
Formal ist die Bestimmung sehr leicht moglich, in-
dem man das Auftrittspotential eines (meist kleinen)
Bruchstiicks mifit, dessen Ionisierungspotential be-
reits bekannt ist; im Falle von Dimethylsulfoxid also
z. B. das Aulftrittspotential des CH;-Bruchstiicks. Es
ist nun jedoch bekannt, daf} Auftrittspotentialbestim-
mungen von Bruchstiicken mit einem hoheren Ioni-
sierungspotential (verglichen mit demjenigen des
gleichzeitig entstehenden Neutralbruchstiickes) sich
wegen der dabei immer auftretenden UberschuB-
energien gerade nicht zur Bestimmung thermochemi-
scher Werte eignen (Stevensonsche Regel).

Die UberschuBenergie kann in vielen verschie-
denen Formen auftreten, aber nur die sogenannte
»kinetische Verschiebungsenergie“ kann im Rah-
men der klassischen RRK-Theorie abgeschitzt wer-
den. Die kinetische Verschiebung beruht darauf, dafl
einem Molekiil um so mehr UberschuBenergie zuge-
fiihrt werden mufl, je grofler die Zahl seiner inneren
Freiheitsgrade ist, damit es zu einer vorgegebenen
Zeit zerfallt. Fir die Uberschuﬁenergie, AE, erhalt
man im Rahmen der RRK-Theorie 10

AE =E[k(E)[7]GN-T) | (2)

wobei E die zugefithrte innere Energie (E=AP
—1IP), k(E) die kleinstmogliche Geschwindigkeits-
konstante (damit das Ion noch in der Ionenquelle
zerfallt) und ¥ den Haufigkeitsfaktor fiir die Reak-
tion bedeutet. V gibt die Anzahl der Atome im Mole-
kiil an und a ist ein empirischer Faktor.

Die kinetische Verschiebungsenergie tritt also bei
allen Fragmentierungsprozessen auf, unabhingig
davon, ob der Prozef} der Stevensonschen Regel ge-
horcht oder nicht, solange der reziproke Wert der
minimalen Geschwindigkeitskonstante k(E) i, gro-
Ber als die Verweilzeit des Ions in der Ionenquelle
ist. Gehorcht ein Prozell der Stevensonschen Regel,
so wird im allgemeinen angenommen, daf} alle Ar-
ten von UberschuBenergien, also auch die kinetische
Verschiebungsenergie, vernachldssigt werden kon-
nen. Dies wird um so besser gelten, je geringer E ist.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Alkyl-
methylsulfoxiden erfiillt nur der Prozel (3) im Me-
thylisoamylsulfoxid die gestellte Anforderung.

CH3 - SO = i— C5H11 —_ i — C5H1l+ + CH3SO .
(3)

Aus zwei Griinden ist aber gerade die aus dieser
Reaktion ermittelte Bildungsenthalpie des Methyl-
sulfinylradikals mit —4 kcal/Mol mit einer relativ
groBlen Unsicherheit behaftet. Erstens ist die Bil-
dungsenthalpie des Isoamylions nicht bekannt; wir
haben aufgrund der Werte fiir die isomeren C;H,,*-
Ionen einen Wert von 170 kcal/Mol abgeschitzt 5.
Zweitens ist der experimentelle Auftrittspotential-
wert mit einem groBeren als sonst iiblichen Fehler
behaftet, da das Methylisoamylsulfoxid bei unserer
Ionenquellentemperatur bereits Zersetzungstenden-
zen zeigt, was sich des oOfteren in einem starken
tailing der Ionenausbeutekurve des CsH,;* duBerte.

Zu den Auftrittspotentialen fiir m/e=15 (CH;
aus Dimethylsulfoxid), m/e=29 (C,Hs* aus Me-
thyldthylsulfoxid) und m/e=43 (iCgH,* aus Me-
thylisopropylsulfoxid) ist festzuhalten, daf die Al-
kylionen nicht aus einem sekundéren Zerfallsprozel3
entstanden sein konnen, sondern aus einer einfachen
a-Spaltung des Mutterions stammen. Zur Abschit-
zung der kinetischen UberschuBenergie nach Gl. (2)
wurde ein a-Wert von 0,3 angenommen 11, fiir 7 die
C — S-Schwingungsfrequenz eingesetzt, wihrend sich
k(E) aus unserer experimentellen Anordnung zu
2% 10% sec™! ergibt. Damit erniedrigen sich die in
Tab. 1 angegebenen Bildungsenthalpiewerte fiir das
Methansulfinylradikal von 11 kcal/Mol auf 7 kcal/
Mol, von 12,5 kcal/Mol auf 6 kcal/Mol und von
8 kcal/Mol auf 1 kcal/Mol. Wir glauben daher, fiir
die Bildungsenthalpie des Methansulfinylradikals
unter Berticksichtigung der kinetischen Verschie-
bung und der Standardabweichung unserer Messun-
gen einen Wert von AH!(CH;SO) =0 7 kcal/Mol
angeben zu konnen. Fiir das Athan- und Propan-
sulfinylion erhilt man — 13 kcal/Mol bzw. — 6 kcal/
Mol anstelle von + 10 kcal/Mol bzw. + 19 kcal/Mol.
Mit diesen Werten ergibt sich fiir die Dissoziations-
energie der C — S-Bindung in Dialkylsulfoxiden ein
Wert von 66 % 7 kcal/Mol, wenn man den offensicht-
lich zu niedrigen Wert fiir das Diithylsulfoxid auBer
Betracht 1a6t.
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