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Vibrational Spectra of the Sulfur Rings Ss, 34Ss, S12, and S12 - CS»
and Thermodynamic Functions of the Molecules Sp (n = 2 ... 12)

Raman spectra of Sg, 34Sg, Sj2, and Sj2 - CSz are reported and force constants have been
calculated for Sg and S;2 using a modified Urey-Bradley force field. The fundamental vibrations
and molecular geometries of Sg and S;2 have been used for the calculation of thermodynamic
functions. The standard entropies, S7., as well as the molar heat capacities, €, of sulfur species
Sp are shown to depend linearly on the molecular size, n, as follows (in J - mole-1 - K-1):

S3es = 35.16 n 4 147.0,

Cp(298K) =21.00n — 11.7.

By interpolation entropies for Sg, Sip and S1; have been obtained, and these data are used to
show that the concentrations of sulfur rings larger than Sg in sulfur vapor must be negligibly

small.

Einleitung

Schwefel ist das Element mit den meisten Modi-
fikationen [2], da auBler polymerem Schwefel auch
die Ringmolekiile S, mit »=6—10, 12, 18, 20 in
reiner Form dargestellt wurden [3]. Die thermo-
dynamisch stabile Form, Sg, geht beim Schmelzen
in ein Gemisch von Ring- und Kettenmolekiilen
iiber [4], aus dem Sy [5], S12 [6] und S;g [5] isoliert
werden konnten. Der Dampf iiber der Schmelze
besteht aus den Spezies Sy bis Sg, die miteinander
im druck- und temperaturabhingigen Gleichgewicht
stehen [7—9]. Wahrend der gesidttigte Dampf unter-
halb von 400 °C zu mehr als 95 Mol-9, aus Sg, Sy
und Sg besteht, treten im ungesattigten Dampf
vermehrt auch kleinere Molekiile auf.

Um die komplizierten Gleichgewichte in der
Schwefelschmelze und im -dampf berechnen und
verstehen zu kénnen, miissen moglichst viele thermo-
dynamische Daten der Molekiile S, bekannt sein.
Zu diesen Daten gehéren unter anderem die
Standardentropien (S%) und die Molwirmen (C5),
die sich aus den Molekiilstrukturen und den Normal-
schwingungen der betreffenden Spezies nach den
Formeln der statistischen Thermodynamik [10] be-
rechnen lassen. Fir Sg [11], S7 [12] und Sg [13—15]
wurden solche Rechnungen bereits durchgefiihrt,
nicht jedoch fiir gréBere und kleinere Molekiile
(ausgenommen S» [16]), da von den meisten weder
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die Strukturen noch die Schwingungsspektren be-
kannt sind.

Wir berichten hier iiber neue spektroskopische
Untersuchungen an Sg und S;», iiber die Berech-
nung ihrer thermodynamischen Funktionen sowie
iilber die Abschitzung der thermodynamischen
Eigenschaften von S3, S4, S5, Sy, S10 und Sp;.

Cyclooktaschwefel, Sg und 34Sg

Das Schwingungsspektrum von Sg ist zahllose
Male untersucht worden, jedoch gelang erst Scott
et al. [17] im Jahre 1964 eine endgiiltige Zuordnung
der Normalschwingungen, die seitdem von ver-
schiedenen Autoren bestitigt wurde [18—22].
Scott et al. haben auch eine Normalkoordinaten-
analyse durchgefiihrt, wobei sie jedoch fiir die
Raman-aktiven Schwingungen des Sg eine ,,kritische
Auswahl“ alterer Literaturwerte, die noch mit
Quecksilberlampen-Spektrometern gemessen wor-
den waren, verwendeten. Wir haben das Raman-
Spektrum des Sg erneut untersucht, wobei ein
Spektrometer mit Dreifachmonochromator (Cary
82) und Krypton-Laser (647,1 nm) verwendet
wurde. Die Wellenzahlskala wurde mittels Inden
geeicht [23]. Gemessen wurden polykristallines Sg,
eine auf 25°C abgekiihlte unterkiihlte Schmelze
von Sg, in CSy gelostes Sg und polykristallines 34Sg
mit einer Reinheit [24] von 97,979, 34S (Abbil-
dung 1). Die Ergebnisse sind in Tab. 1 angegeben.
Die fiir Sg gefundenen Wellenzahlen weichen um
bis zu 7 em~1 von den bei Scott et al. [17] ange-
gebenen ab.
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Abb. 1. Raman-Spektrum von polykristallinem 34Sg bei
25°C (Spalt 2,0 ecm™1).

Fir die Neuberechnung der Kraftkonstanten
wurden die Wellenzahlen der Sg-CSp-Losung ver-
wendet, wobei jedoch die es-Torsionsschwingung
(82,5 cm~1), die in CSy wegen der Losungsmittel-
fluoreszenz nicht beobachtbar ist, von der unter-
kiihlten Schmelze genommen werden muflte. Das
IR-Spektrum von Sg in CS; ist von Scott et al. [17]
gemessen worden und wurde unverandert iiber-
nommen. Die zur Verfiigung stehende 34Sg-Menge
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war fiir die Aufnahme von Losungsspektren zu
gering. Daher wurden alle Wellenzahlen des poly-
kristallinen 34Sg um den gleichen Betrag verindert,
um den sich die Sg-Werte beim Ubergang vom
Pulver zur CS»-Losung verindern. Die so erhaltenen
korrigierten Werte wurden fiir die Normalkoordi-
natenanalyse verwendet, wodurch sich 16 beobach-
tete Wellenzahlen ergaben.

Die Schwingungsanalyse wurde mit dem frither
schon fiir Sg [17] und andere Schwefelringe [25]
benutzten modifizierten Urey-Bradley-Kraftfeld
mit folgenden 6 Kraftkonstanten durchgefiihrt:

Bindungsdehnung (A7),
Valenzwinkeldeformation (Aa),

Abstofung nichtgebundener Atome S; und S;. 9,
Wechselwirkung benachbarter Bindungen,
Torsion (A7),

AbstoBung nichtgebundener Atome S; und S;.3.

Fir die Berechnung der cartesischen Atom-
Koordinaten wurden die bei der neuesten Rontgen-
Strukturanalyse von Sg erhaltenen Molekiilpara-
meter [26] »=204,8 pm und « = 108,2° bei gleich-
zeitiger Annahme einer perfekten D4q-Symmetrie
verwendet.

Die nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate durch gleichzeitige Variation aller 6 Kraft-
konstanten zwecks Anpassung der berechneten an

Qg T

Tabelle 1. Infrarot- und Raman-Spektren von Sg und 34Sg bei 25 °C sowie berechnete Normalschwingungen (¢cm-1).

Infrarot Raman Zuord- berechnet
[17] g
Se 848,
Sg in CSg fest in CSy Schmelze fest in CSz 32Sg 3454
; B N - 475 461
4725 476 475 459 4625 {62 s b
471 — — — = — o 475 460
- 439 444 444 426 430 5 444 431
— — — — - — by 424 411
249 242
— 2 45,5} 248 _ s 241 e 241 234
243 N - _ N = bs 239 232
= 2185 - 212,5 i
0 } 218,5 220 iy 212,5 - 218 212
191 187 = — 181,5 - er 193 188
- 153 152,5 152 149 148,5 5 163 159
- 82,5 - 82,5 80,5 80,5 e 83 80
62 60
50 48,5 .
425 415 Gitter
27 26
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die beobachteten Wellenzahlen erhaltenen Ergeb-
nisse sind in Tab. 2 angegeben. Die berechneten
Wellenzahlen finden sich in Tabelle 1. Tabelle 2 ent-
halt aulerdem die wichtigsten Valenzkraftkonstan-
ten, die aus der F-Matrix berechnet wurden.

Die maximale Abweichung zwischen berechneten
und beobachteten Wellenzahlen betragt 11 em~1.
Versuche, die Ubereinstimmung durch Einfithrung
einer weiteren Wechselwirkungskraftkonstanten in
das Urey-Bradley-Kraftfeld zu verbessern, fiihrten
entweder nur zu unwesentlichen Anderungen oder
scheiterten daran, daf3 die Kraftkonstanten dann
nicht mehr unabhéngig voneinander waren.

Die fiir CSs-Losungen von Sg beobachteten
Wellenzahlen (Tab. 1) wurden nun zusammen mit

Tabelle 2. Urey-Bradley- und Valenzkraftkonstanten von
Sg (alle Werte in N/em; f; diagonale Kraftkonstanten,
fij Wechselwirkungskraftkonstanten zwischen den niachsten
und f;, zwischen den iiberniichsten der angegebenen
Koordinaten ¢ und j).

K 1,89 fr 2,32
H 0,08 frr 0,55
F 0,26 j 0,04
P 0,29 fa 0,23
Y 0,02 faa 0,04
C 0,07 fr 0,03
fra 0,19
fer 0,06
Tabelle 3. Thermodynamische Funktionen von gas-

formigem cyclo-Oktaschwefel (Sg) in J/mol - K (Cp Mol-
wirme, S0 Standardentropie, / Enthalpie, G freie En-
thalpie).

Temp. S% Cp HT —_ Ho — (GT — H())
(K) T T
100,0 289,3 86,0 54,0 235,3
200,0 365,2 133,5 83,2 282,1
273.2 4098 151,5 99,3 310,5
298,2  423,2 155.6 103,9 319,4
300,0 4242 155,9 104,2 320,0
400,0  470,7 166,4 118,6 352,1
500,0  508,5 171,9 128,8 379,7
600,0 540,1 175,1 136,2 403,9
700,0 567,3 177,1 1419 425,3
800,0  591,0 178,4 146,4 4446
900,0  612,1 179,4 150,0 462,0
1000,0  631,0 180,0 153,0 478,0
1100,0 648,2 180,5 155,5 492,7
1200,0  663,9 180,9 157,6 506,3
1300,0 6784 181,2 159,4 519,0
1400,0 691,8 181,4 161,0 530,9
1500,0 704,4 181,6 162,3 542,0
2000,0 756,7 182,2 167,2 589,5
2500,0 7974 182,4 170,2 627,1
3000,0  830,7 182,6 172,3 658,4
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der nur rechnerisch zugénglichen Wellenzahl der
be-Schwingung (Tab. 1) zur Berechnung der in
Tab. 3 angegebenen thermodynamischen Funk-
tionen verwendet, wofiir die Haupttrigheits-
momente aus r und « zu Ix=Ig=1275 und
Ic=2344 (in 1040 g - cm2) berechnet wurden.

Cyclododekaschwefel, S12 und S12 - CS»

Si2 besteht aus Molekiilen der Symmetrie Dsq,
wobei sich die Atome im Verhéltnis 3:6:3 auf drei
zueinander parallele Ebenen verteilen (Abb. 2)
[27, 28]. Das Schwingungsspektrum von S;2 wurde
bereits frither mitgeteilt [29], ebenso wie eine dem
Vorgehen beim Sg entsprechende Normalkoordi-
natenanalyse [30]. Der Schwingungszuordnung
waren seinerzeit hauptsichlich die unter Verwen-
dung der Kraftkonstanten des strukturell ahnlichen
Sg-Molekiils berechneten Wellenzahlen als Richt-
werte zugrunde gelegt worden, da Polarisations-
messungen wegen der geringen Loslichkeit des Sqo
nicht moglich waren. Dabei muBten einige Raman-
Linien willkiirlich zugeordnet und andere als Kom-
binationsschwingungen interpretiert werden, da die
Zahl der in bestimmten Spektralbereichen be-
obachteten Linien grofler als die Zahl der zu er-
wartenden Normalschwingungen war, was anderer-
seits jedoch auch an einer Aufspaltung entarteter
Schwingungen unter dem Einflul der Lagegruppen-
symmetrie Cgp liegen konnte [30].

Abb. 2. Geometrie und innere Koordinaten des S;s-Mole-
kiils. Die Kreise befinden sich in einer mittleren Ebene,
die Dreiecke in einer Ebene dariiber und die Quadrate in
einer Ebene darunter.
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Bei der erneuten Untersuchung des Sj;-Raman-
spektrums haben wir durch Kiihlung der Probe auf
— 80 °C Spektren besserer Qualitéit erhalten. Auler-
dem wurde das aus Kohlendisulfidlésung erhéltliche
Solvat S;s2 - 2CSg, das in Tafeln kristallisiert [31],
spektroskopisch untersucht, wodurch eine ein-
deutige Zuordnung aller Normalschwingungen des
S12-Molekiils ermoglicht wurde.

Tabelle 4 und Abb. 3 zeigen die Ergebnisse dieser
Messungen. Struktur und Zusammensetzung des
Solvates Sjs - zCSs sind nicht genau bekannt, da
die Verbindung auBlerordentlich leicht CSs abgibt,
wodurch eine von uns versuchte Rontgen-Struktur-
analyse scheiterte. Die analytisch ermittelte Zu-
sammensetzung schwankte aus den gleichen Griin-
den zwischen x = 1 und 2.

Von Kutoglu [32] wurde jedoch das analoge, aus
SesCly und HaS;p dargestellte und aus CSp in
orangegelben Wiirfeln kristallisierende S;oSes - CSs

Tabelle 4. Infrarot- und Raman-Spektren von festem S;o
und Sj2 - CSs (in em~1; vs sehr stark, s stark, m mittel,
w schwach, vw sehr schwach, sh Schulter).

Slg Slg ® CSz Zuord- be-
nung rechnet
IR Raman IR Raman

(PreBling) (— 80°C) (Nujol) (— 80°C)
870 w Komb. —
830 w Komb. —
705 vw Komb. —
651 1 (CS2) —
475 vw 476 vw  eg 473
I agu 468
465 m {eu 466
460 vs 461 vs alg 459
449 s 451 m-s eg 450
425 vw ey 423
389 e (CS2) -
289 m 287 m alg 278
265 vs 270 agy 266
250 vs 248 ey 255
-] 2} 245w e 243
221 vvw Ss —
180 sh 127 +- 58 —
};(7) 28} 188 s-vs  eg 187
165 vs ey 165
156 vvw Ss —
127 vs 117 s-vs  ajg 116
72 m asy 76
67 s 85s Gitter -
62 m €u 48
63 vs 64 vvs  Gitter —
58 m-s eg (?) 46
43 vs Gitter —
31 vs Gitter -
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Abb. 3. Raman-Spektren von polykristallinem S;2 (unten)
und S;s - CSs (oben) bei — 80°C (Spalt 1,5 cm™1).

rontgenstrukturanalytisch untersucht. Die Ver-
bindung kristallisiert in der vom Cyclohexaschwefel
[2] her bekannten, hexagonalen Raumgruppe R 3,
wobei die aus chemischen Griinden stets benach-
barten Selenatome statistisch auf die 12 Ring-
positionen verteilt sind, so dafl der S;pSes-Ring
rontgenographisch ebenfalls die Punktgruppen-
symmetrie Dgq besitzt. Die Lagegruppe ist hier
jedoch Sg. Die CSy-Molekiile befinden sich auf den
dreizihligen Drehachsen der Ringe, wobei der
kleinste Abstand zwischen einem S-Atom des CS,
und einem Atom des Ringes, auf dessen Achse das
CSg sitzt, mit 549 pm viel gréBer als der van-der-
Waals-Abstand zweier S-Atome (330 pm) ist.
Nimmt man fiir S;9 - £CS; die gleiche Zusammen-
setzung und Kristallstruktur wie fiir SipSes - CSy
an, so sind zwischen den Schwingungsspektren von
S12 und S;2 - CSy hauptsichlich dadurch Unter-
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schiede zu erwarten, dall die Molekiile im S;s auf
Lagen der nichtentarteten Symmetriegruppe Cop
sitzen, wihrend sie sich im S;s - CSy auf Lagen der
hoheren Symmetrie Sg befinden, die der D34-Sym-
metrie des freien S;s-Molekiils sehr nahe kommt.
Die gemessenen Schwingungsspektren (Abb. 3,
Tab. 4) entsprechen genau diesen Verhiltnissen.

Die Schwingungen des CSs im Sjp - CSy liegen
bei 651 (vs) und 389 (4) em~1. Sie sind damit gegen-
ither denen des fliissigen CS2 (654 und 394 cm~—1)
zwar deutlich, aber doch minimal verschoben, was
auf eine sehr schwache Wechselwirkung hinweist.
Wird das Addukt in Gegenwart von flisssigem CSs
gemessen, treten an den entsprechenden Stellen der
Spektren ,,Dubletts*¢ auf, wobei die hoher frequente
Bande dem freien und die tiefer liegende dem ge-
bundenen CS; entspricht.

Fir den S;2-Ring ergeben sich gegeniiber der
frither getroffenen Zuordnung [30] folgende Ande-
rungen. Die héchste Valenzschwingung liegt bei
475 em~1. Diese Ramanlinie ist frither der Ver-
unreinigung durch Sg zugeschrieben worden. Sie
tritt jedoch auch dann auf, wenn wie im Addukt bei
220 em~1 kein Sg nachweisbar ist. Die Dubletts bei
245/238 und 177/170 cm~1 im Raman-Spektrum
des S;2, denen Einzellinien im Spektrum des
S12 - CS2 entsprechen, werden als aufgespaltene
e-Schwingungen gedeutet, und fiir die Kraft-
konstantenberechnung (siehe unten) wurden die
arithmetischen Mittelwerte der entsprechenden
Wellenzahlen verwendet. Bemerkenswert ist, daf
die Wellenzahlen einiger Deformationsschwingun-
gen des Spa - CSe mit den berechneten Wellenzahlen
weit besser iibereinstimmen als die des reinen Sjo
(Tabelle 4). Die Raman-Linie bei 58 ecm~1 im
Spektrum des S;2 (frither durch einen Fehler bei
51 cm~1 angegeben) ist moglicherweise als eg-Tor-
sionsschwingung zuzuordnen; wegen der Unsicher-
heit der Zuordnung wurde sie jedoch bei der Nor-
malkoordinatenanalyse nicht beriicksichtigt.

In der bereits frither [30] beschriebenen Weise
wurde nun eine neue Kraftkonstantenberechnung
durchgefiihrt, wobei die in Tab. 5 angegebenen
Werte erhalten wurden, die auf 15 beobachteten
Normalschwingungen beruhen. Die mit den er-
haltenen Kraftkonstanten berechneten Wellen-
zahlen sind fiir die beobachtbaren Normalschwin-
gungen in Tab. 4 angegeben. Fiir die inaktiven
Schwingungen wurden folgende Werte berechnet:
aiy: 468, 155 cm1; ase: 409, 84 cm~1. Die grofite
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Differenz zwischen beobachteten und berechneten
Wellenzahlen betrigt 14 cm~1. Wie der Vergleich
mit den S;2 - CSs-Spektren zeigt, kann diese
Differenz zumindest teilweise auf den Einfluf3 der
intermolekularen Wechselwirkungen im kristallinen
S12 zuriickgefiihrt werden.

Aus den 15 beobachteten und den 5 restlichen,
berechneten Wellenzahlen wurden unter Verwen-
dung der geometrischen Parameter [27]r = 205,3 pm
und o, #=106,6° bei Annahme einer perfekten
Ds3q-Symmetrie (Abb. 2) die in Tab. 6 angegebenen
thermodynamischen Funktionen berechnet. Die
Haupttrigheitsmomente betragen I, = Ig=3050
und I¢=>5278 (in 1040 g - cm?2).

Tabelle 5. Urey-Bradley- und Valenzkraftkonstanten von
S12 (in N/em). f; diagonale Kraftkonstanten, f;; Wechsel-
wirkungskraftkonstanten zwischen den niichsten und fi
zwischen den iibernichsten der angegebenen Koordinaten ¢
und j.

K 1,74 fr 2,41
H 0,01 frr 0,60
F 0,52 "rr 0,01
P 0,22 faip) 0,25
Y 0,02 fas 0,02
C 0,03 fr 0,03
fra(s) 0,18
fes 0,03
Tabelle 6. Thermodynamische Funktionen von gas-

férmigem cyclo-Dodekaschwefel (S12) in J/mol - K (C, Mol-
wirme, SO Standardentropie, H Enthalpie, G freie Enthal-

pie).

Temp. 8% Cp Hp—Hy — (Gr— Ho)
(K) T T
100,0 360,4 136,9 83.0 277,4
200,0 480,1 209,0 130,0 350,1
2032 549,7 236,1 155,1 394,6
298,2 570,6 242,2 162,2 408,5
300,0 572,1 242,6 162,7 409,5
400,0 644,3 258,3 184,8 459,5
500,0 702,9 266,5 200,4 502,5
600,0 752,0 2712 211,9 540,1
700,0 794,0 274,1 220,6 573,5
800,0 830,8 276,1 227,4 603,4
900,0 863,4 27714 232,9 630,5
1000,0 892,6 278,4 2374 655,3
1100,0 919,2 279,1 241,1 678,1
1200,0 943,5 279,7 2443 699,2
1300,0 965,9 280,1 2471 718,9
1400,0 986,7 280,5 2494 7372
1500,0 1006,1 280,8 251,5 7545
2000,0 1087,0 281,6 259,0 828,0
2500,0 1149,8 282.,0 263,5 886,3
3000,0 1201,3 282,2 266,6 934,7
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Diskussion

Die in Tab. 1 angegebenen Spektren von Sg und
34Sg sind in Ubereinstimmung mit der von Scott
et al. [17] getroffenen Zuordnung der Normal-
schwingungen des Sg. Insbesondere entsprechen
die isotopen Wellenzahlverschiebungen genau den
berechneten Werten, was zugleich ein Beweis fiir
die Brauchbarkeit des modifizierten Urey-Bradley-
Kraftfeldes mit 6 Kraftkonstanten ist. Die geringen
Anderungen, die die Wellenzahlen beim Ubergang
vom festen zum geldsten oder fliissigen Sg erfahren,
zeigen, daf} die intermolekularen Wechselwirkungen
schwach sind und es daher gerechtfertigt ist, die
Losungsspektren zusammen mit der Geometrie im
Kristall fiir die Berechnung von Kraftkonstanten
und thermodynamischen Funktionen zu verwenden.

Gegeniiber den von Scott et al. erhaltenen Werten
sind die Valenzkraftkonstanten nur unwesentlich
verindert. Bemerkenswert ist jedoch, daB die
Bindungsdehnungskraftkonstante f;, die ein Mal
fiir die Bindungsstérke ist, von 2,37 auf 2,32 N/cm
abgesunken ist, wihrend sie beim Sjs jetzt mit
2,41 N/em deutlich groBer ist. Da aber andererseits
die Kernabstinde von Sg (204,8 pm) und Si»
(205,3 pm) und die arithmetischen Mittel der
Wellenzahlen der SS-Valenzschwingungen von
kristallinem Sg (458 cm~!) und S;s (453 em1)
praktisch identisch sind, darf man wohl der Diffe-
renz der fr-Werte keine allzu grofle Bedeutung bei-
messen, obwohl sie andererseits in Ubereinstimmung
mit der fiir die Bindungsstéirke entscheidenden Ab-
weichung vom idealen Torsionswinkel von 90° ist,
die beim Sg 9°, beim S;2 aber nur 2° betragt [33].

Im Falle des S;2 sind wegen der bei 25 °C mini-
malen Loslichkeit selbst in CSy Losungsspektren
nicht zu erhalten, und beim Schmelzen zersetzt sich
S12 (Schmp. 148°C) zu Sg und anderen Ringen, so
dafl fiir Kraftkonstantenberechnungen nur die
Werte der kristallinen Verbindungen zur Ver-
fiigung stehen. Da sich jedoch insbesondere die
Valenzschwingungen von S;2 und Sz - CSp kaum
unterscheiden, wird man zumindest die Kraft-
konstanten f; und f;r als zuverldssig ansehen diirfen.
Im ibrigen sind alle signifikanten Valenzkraft-
konstanten denen des Sg auBlerordentlich dhnlich,
was zusammen mit den nahezu identischen Kern-
abstdnden und Valenzwinkeln auf ganz ahnliche
Bindungsverhéltnisse hindeutet. Man kann daher
annehmen, dal} die Bindungsenergien der SS-Bin-
dungen in Sg und S;» praktisch identisch sind, d.h.

Og s

fiir das Gleichgewicht
3Sg="S12

mull AH9 praktisch Null sein (in der Gasphase).
Zur Berechnung der genauen, temperatur-
abhingigen Gleichgewichtslage ist wegen

AG*= — RTInK,, R=8314J/mol-K,
Kp = psi/p¥’
die Kenntnis der freien Reaktionsenthalpie AG0
erforderlich, die auller von der Reaktionsenthalpie
AHO auch von der Entropieinderung 4S9 abhéngt:

AGO = AH® — T AS°.

Bei AHY ~ 0 ist die Entropieanderung allein fiir die
Gleichgewichtslage entscheidend.

Von Guthrie et al. [13] ist die Entropie von Sg
aus spektroskopischen Daten berechnet worden,
jedoch mit z.T. inzwischen iiberholten Wellen-
zahlen. Verschiedene Tabellenwerke [14, 15] ent-
halten Entropiewerte, die offenbar auf den von
Scott et al. [17] zugeordneten Wellenzahlen des Sg
beruhen und die mit unseren Werten gut iiberein-
stimmen, ohne mit ihnen identisch zu sein. Die
Genauigkeit der S0-Werte in Tab. 3 ist daran zu
erkennen, daB sich Sy nur um 0,6 J/mol - K er-
niedrigt, wenn man alle 18 Wellenzahlen des Sg
um je 1cm~! erhoht. Einen &hnlichen Einflul
haben geringe Anderungen der Molekiilgeometrie.

Die Zuverlassigkeit der thermodynamischen
Funktionen von Sjs (Tab. 6) ist moglicherweise
etwas geringer als die von Sg, da hier nur die Spek-
tren der kristallinen Verbindung zur Verfiigung
standen und da insbesondere die genaue Wellenzahl
der eg-Torsionsschwingung unsicher ist, die wegen
ihres kleinen Wertes die Schwingungsentropie stark
beeinflult. Die Werte in Tab. 6 sind mit der be-
rechneten Wellenzahl (46 cm~1) erhalten worden:
ordnet man die Raman-Linie bei 58 cm~1 dieser
Schwingung zu (Tab. 4), so erniedrigt sich 844 von
570,6 auf 566,8 J - mol-1 - K-1,

Mit den Werten in Tab. 3 und 6 kann jetzt die
Lage des Gleichgewichts zwischen Sg und Sy in der
Gasphase abgeschétzt werden, wobei von der An-
nahme AH? =0 Gebrauch gemacht wird. Bei 473 K
(200°C) erhalt man AS°= —60,2 J/mol - K und
damit AG0=28,5 kJ/mol und folglich K, =72
- 10~4 bar~1/2. Da pg, bei dieser Temperatur im ge-
sattigten Dampf etwa 1,9 -10-3 bar betragt [7],
folgt ps;s =06 - 10~8 bar. Mit steigender Temperatur
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wird die S;j2-Konzentration immer kleiner, und es
ist verstindlich, dal massenspektroskopisch im
Schwefeldampf kein S;» gefunden wurde [9]. Geht
man davon aus, dafl S;2 etwas energiereicher als das
thermodynamisch stabile Sg sein sollte, und schreibt
man die Enthalpiedifferenz nicht nur der Gitter-
energie sondern (auch) der Bindungsenergie zu,
so wird der Wert von AG°® wegen AH?>0 noch
grofler und die S;2-Konzentration wird noch kleiner.
Wenn man andererseits annimmt, daf} jede Bindung
im S;2 um 1 kJ/mol stirker ist als die im Sg (AH? =
12 kJ/mol), so steigt ps;, bei 200°C nur auf
1,2 - 10-6 bar an.

Nun ist Sp2 in fliissigem Schwefel bei Tempera-
turen oberhalb 120 °C Ramanspektroskopisch nach-
gewiesen [34] und in Ausbeuten von 0,19, bezogen
auf Sg in reiner Form isoliert worden [6],
Das zeigt, dal fir die Zusammensetzung der
Schwefelschmelze nicht nur die Bildungsenthalpien
und Entropien der gasférmigen Molekiile, sondern
auch die Wechselwirkungen der verschiedenen
Ringe S, untereinander von entscheidender Be-
deutung sind.

In Tab.7 sind die aus schwingungsspektro-
skopischen Daten und den Molekiilstrukturen be-
rechneten Entropien und Molwirmen von Ss, Sg,
S7, Sg und Sp2 bei 25°C aufgefiihrt. Dabei ist aus
Griinden der besseren Vergleichbarkeit beim Sy der
nur bei diesem Molekiil vorhandene Beitrag der
beiden ungepaarten Elektronen zur Entropie
(R-In3 =9,1J/mol-K) vernachlissigt worden.
Triagt man diese Werte gegen die Molekiilgrofle »
auf, so ergeben sich zwei Geraden (Abb.4). Die
Gleichungen der Ausgleichsgeraden lauten:

S5 (J/mol - K) = 35,167 + 147,0,

n=2—12,
Op'ggg(J/mOI'K) = 21,00n = 11,7 ’
n=2-—12.

Die Korrelationskoeffizienten betragen in beiden
Fallen 0,999. Da diese Beziehungen offenbar un-
abhéngig von der bei diesen fiinf Molekiilen sehr
unterschiedlichen Molekiilgeometrie und -symmetrie
gelten, kann man die entsprechenden Werte fiir S,
(n=3—5,9—11) durch Interpolation berechnen.
Auf diese Weise wurden die fiir diese Molekiile in
Tab. 7 angegebenen Zahlenwerte erhalten, die dazu
dienen konnen, die Gleichgewichtskonzentrationen
von Sy, S1p und S;; im Dampf abzuschitzen. Die
Molekiilstrukturen von Sg und S;; sind nicht be-
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Tabelle 7. Spektroskopische Entropien (8% und Mol-
wiarmen (Cp) der Schwefelmolekiille S, (n = 2—12) bei
298 K (in J/mol - K). Im Falle des S5 ist der elektronische
Anteil der Entropie vernachlissigt worden. Die Werte fiir
n=3,4.5,9, 10, 11 wurden durch Interpolation er-
halten [36].

S35 Cp N Cp
Ss 218,9 32,4 Sg 4232 155,6
Ss 252 51 Se 463 177
Ss 288 72 S1o 499 198
Ss 323 93 Sit 534 219
Se 353,8 112,6 Sie 570,6 2422
Sz 398,6 133.8

]

S Cp
500 - - 300
400 - 200
300 — - 100
200 T T T T T T o

2 4 6 8 10 12

Abb. 4. Abhéngigkeit der Standardentropie S0 (Quadrate)
und der Molwirme (', (Dreiecke) bei 25°C (in J/mol - K)
von Schwefelmolekiilen S, (n = 2—12) von der Molekiil-
groBe n; vgl. auch Tabelle 7.

kannt; S;g ist ein Molekiil von D2-Symmetrie mit
Kernabstanden von 203,3 bis 207,8 pm und Tor-
sionswinkeln von 77° und 123° [35]. Da diese Werte
von denen im Sg und S;2 betrichtlich abweichen,
mull AHO fiir die Reaktion

3 8g=S10

groBer als Null sein. Im S;7 und Sg sind die Bindun-
gen um je 4 kJ/mol schwicher als im Sg [7—9].
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Nimmt man fir S;p eine Schwichung um nur
2 kJ/mol gegeniiber Sg an, so resultiert AH0 =
20 kJ/mol. A8%, betrigt —30 J/mol - K, und
daraus folgt K,=28"-10-6 bar~1/4 (25°C). In ana-
loger Weise erhilt man fiir Sg mit AH9= 18 kJ /mol
Kp=15-10"4bar-1/8 und fir S;; mit AH? =
22 kJ/mol K,=4-10"7bar-3/8. Die Gleichge-
wichtskonzentrationen aller drei Molekiile sind da-
her bei 25°C und erst recht bei hoheren Tempera-
turen vernachlissigbar klein, was den experimen-
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