Elementarer Schwefel — ein aktuelles Problem in Theorie und Praxis'™

Von Max Schmidt!

Das System ,.elementarer Schwefel* ist — obwohl eine der am ldngsten gebréduchlichen ,,che-
mischen Substanzen* und heute in groBler Reinheit billig zugénglich — eigenartigerweise
immer noch in mancherlei Hinsicht recht unbekannt. Im folgenden wird zusammenfassend
iiber einige neuere Untersuchungen zum besseren Verstiandnis dieses Systems berichtet.

1. Einleitung

Die vor vier Jahren veroffentlichten, sicherlich nur sehr
unvollstindigen Antworten auf eine weltweite Befragung
akademischer Forschungseinrichtungen haben ergeben,
daf} derzeit in nicht weniger als 275 Laboratorien — ohne
Industrie (!) — von mindestens 2% Tausend Wissenschaft-
lern Schwefelchemie betrieben wird ),

Fragen aus der Schwefelchemie stellen sich in allen Berei-
chen unserer Wissenschaft — von der Anorganischen
Chemie iiber die Biochemie, Organische Chemie, Physi-
kalische Chemie, Technische Chemie bis hin zur rein
Theoretischen Chemie, nicht zuletzt auch im Umwelt-
schutz,

Von den vielen bekannten und auch noch nicht bekannten
Schwefelverbindungen interessieren in unserem Arbeits-
kreis gegenwirtig besonders solche Molekiile, in denen
mindestens zwei Schwefelatome miteinander direkt ver-
bunden sind, weil wir die Natur der Schwefel-Schwefel-
Bindung fiir ein wichtiges, noch offenes Problem halten!?],

Die scheinbar einfachste chemische Verbindung mit sol-
chen Schwefel-Schwefel-Bindungen im Molekiil ist natur-
gemif der elementare Schwefel selbst, auf den dieser Fort-
schrittsbericht weitgehend beschriankt bleiben mubB.

Die Geschichte des Schwefels konnen wir zuriickverfolgen
bis in die Tage von Sodom und Gomorrha!®, Heute ist
Schwefel ein schr billiges Material, technisch ungewohnlich
einfach in fir ein Element ausgezeichneter Reinheit in
riesigen Mengen zugénglich. Der jdhrliche Weltverbrauch
an Schwefel betrdgt zur Zeit ca. 40 Millionen Tonnen. Dal3
davon bisher nur ein verschwindend kleiner Teil direkt in
elementarer Form verwendet wird, ist hauptsdchlich da-
durch bedingt, daB wir die Eigenschaften des Schwefels
erstaunlicherweise noch viel zu wenig kennen und verste-
hen, um sie fiir praktische Zwecke sinnvoll beeinflussen
zu konnen. Ein typisches Symptom dafiir mag z. B. in der
Tatsache gesehen werden, da sich Wissenschaftler noch
immer um den ,,Schmelzpunkt“ des Schwefels streiten (s.
Abschnitt 2).

[*] Prof. Dr. M. Schmidt

Institut fir Anorganische Chemie der Universitit

87 Wiirzburg, Landwehr
[**] Nach Vortriigen vor der Hauptversammlung der Gesellschaft
Deutscher Chemiker in Karlsruhe (17. September 1971) und dem
GDCh-Ortsverband Leverkusen (10. Mai 1972).
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2. Elementarer Schwefel
2.1. Allgemeines

Was ist eigentlich Schwefel? Eine aktuelle Frage? Gewil3
nicht, wenn wir uns mit der heute trivialen Antwort der
denkbar einfachsten stochiometrischen Zusammensetzung
aus lauter Atomen der Ordnungszahl 16 zufrieden geben.
Diese Antwort aber klirt nur die jahrhundertewéihrenden
Auseinandersetzungen iiber die ,, Zusammensetzung“ des
Schwefels, etwa aus mindestens einem ,,Brennbaren und
einem ,,Sauren®, die ja aufs engste verkniipft sind mit der
Entwicklung der Chemie vom Altertum her iiber Alchemie
bis zur modernen Zeit!*). Diese Antwort hilft jedoch nicht
weiter, wenn wir mehr iiber den Schwefel wissen wollen, als
dal es sich um ein Element handelt. Dieses Element stellt
in Wirklichkeit ein auBerordentlich kompliziertes, bei
weitem noch nicht aufgeklirtes chemisches System dar.
Darin liegen — abhingig von den dufleren Bedingungen
— Schwefelmolekiile aus mindestens zwei bis zu mehreren
hunderttausend Atomen vor, meist in groBer Vielfalt neben-
cinander: S, (x=2 bis %10°1)
Dabei handelt es sich um echte dynamische Gleichge-
wichtsmischungen, die durch Losung und Neukniipfung
chemischer Bindungen ihre molekulare Zusammensetzung
verdndern.

In diesem Zusammenhang sollte immer wieder auf ein
fundamentales MiBverstindnis hingewiesen werden, das
hiufig am Beginn der Chemie-Ausbildung eingeimpft wird,
das Mifverstindnis ndmlich, daB ein prinzipieller Unter-
schied bestiinde zwischen chemischen Elementen einer-
seits und chemischen Verbindungen andererseits. Es gibt
aber gar keinen wesentlichen Unterschied zwischen Ver-
bindungen aus gleichartigen Atomen und solchen aus ver-
schiedenartigen Atomen. Sehen wir einmal von den Edel-
gasen ab, so sind auch alle Elemente chemische Verbin-
dungen, deren jeweilige Eigenschaften stark von der Bin-
dungsart und/oder MolekiilgréBe in der jeweiligen ,,Modi-
fikation“ abhingen. Man denke etwa an die Paare Graphit—
Diamant, weiBler Phosphor-schwarzer Phosphor oder
Ozon-molekularer Sauerstoff. Chemische Reaktionen be-
wirken dabei die Eigenschaftsinderungen, chemische Re-
aktionen, deren Studium und somit Verstindnis und daraus
folgende BeeinfluBbarkeit eigenartig lange vernachlissigt
wurde. Die Wechselwirkung zwischen Atomen — ob gleich
oder verschieden spielt dabei keine entscheidende Rolle -
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ist ein Hauptproblem der Chemie, die Frage also: Wie
reagieren Atome iiber ihre Elektronenhiillen miteinander,
und warum tun sie es so, wie sie es tun?

Betrachten wir das System ,elementarer Schwefel“ von
diesem Gesichtspunkt aus, so wird sofort klar, daB die
eingangs aufgeworfene, scheinbar triviale Frage noch kei-
neswegs erschopfend beantwortet werden kann. Der Haupt-
grund dafir ist in der ungewohnlich stark ausgeprégten
und nur noch vom Kohlenstoff iibertroffenen Tendenz
und Fihigkeit der Schwefelatome zu sehen, sich mit sich
selbst zu Ketten oder Ringen zu verbinden. Schwefelatome
haben sechs AuBenelektronen, wovon die zwei ungepaarten
3p-Elektronen zur Ausbildung kovalenter Bindungen zu
den Nachbaratomen beniitzt werden (Abb. 1). Daraus er-
gibt sich, daB die Ketten nicht linear sein konnen, sondern
gewinkelt sein miissen.
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Abb. 1. Elektronenkonfiguration eines Schwefelatoms im Grundzu-
stand; zweidimensionale Skizze einer dreidimensionalen Schwefel-
Helix.
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Solche Zick-Zack-Ketten sind nicht planar: jedes Schwe-
felatom hat ja noch zwei Elektronenpaare, welche die
freie Drehbarkeit um die Schwefel-Schwefel-Bindung be-
hindern und so einen Diederwinkel y~100° bedingen.
Unter Diederwinkel sei dabei der Winkel verstanden, den
die Ebenen von jeweils drei der aus einem Kettenabschnitt
betrachteten vier Atome gegeneinander bilden (vgl. Abb. 2).
Je nachdem ob wir vom dritten zum vierten Atom von der
ersten Ebene aus nach oben oder nach unten gelangen,
haben wir den Anfang einer rechtsgingigen oder links-
gingigen Helix vor uns.

Schwefelketten (und natiirlich auch kettenformige Schwe-
felverbindungen, die wir Sulfan-Derivate nennen) sind dem-
zufolge helixkonfiguriert. Eine Helix der Steigung Null
fithrt zum gewellten Ring.
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Abb. 2. Diederwinkel {y) zwischen jeweils drei von vier Schwefelato-
men, die eine rechts- oder linksgdngige Helix beginnen.
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2.2, Bisher bekannte Schwefel-Modifikationen

Rekapitulieren wir kurz, was Lehrbiicher iiblicherweise
iiber das System ,elementarer Schwefel“ berichten, an
dem nicht selten der Allotropiebegriff ganz allgemein er-
ldutert wird - oft leider in mustergiiltig interessettender
Manier. Nirgendwo sonst in der Chemie findet man ein
solch heilloses Durcheinander an Nomenklatur als gerade
an diesem Beispiel Schwefel. Nicht genug damit, daB buch-
stdblich fast das ganze griechische Alphabet und dariiber
hinaus noch sehr ehrbare Familiennamen miBbraucht
werden zur Bezeichnung weitgehend unbekannter Stoff-
gemische - fast kein einziger Name wird einheitlich ver-
wendet; dafiir wird der gleiche Name nicht selten fiir
verschiedene allotrope Formen und Gemische beniitzt!5.
Man sollte das meiste davon besser vergessen und sich an
das wenige halten, was wirklich feststeht. Der wichtigste
Tatbestand davon ist, daB unter Normalbedingungen nur
eine einzige Verbindung aus Schwefelatomen thermodyna-
misch stabil ist, der achtgliedrige, aus den vorhin erwidhnten
Griinden nicht eben, sondern kronenformig gebaute und
orthorhombisch kristallisierende Cyclooktaschwefel, Sg
(Abb. 3), der sich bei 95.4°C in eine monokline Kristall-

form umwandelt.
- @
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Abb. 3. Struktur von Cyclooktaschwefel ; S—S-Abstand ~2.06 A, Bin-
dungswinkel B =108°, Diederwinkel] y=98°.

Dieser Cyclooktaschwefel ist es, den wir normalerweise
meinen, wenn wir von Schwefel sprechen. Er ist gelb
— eben ,;schwefelgelb“ — aber nur bei Raumtemperatur;
bei tiefen Temperaturen wird er schneeweil. Doch auf die
Frage nach der Farbe bzw. den Farben von Schwefel soll
spdter noch kurz eingegangen werden.

Bei ~2119°C geht fester Cyclooktaschwefel in eine hellgelbe,
diinnfliissige Schmelze iiber; die eigenartigerweise erst
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4-5°C tiefer wieder erstarrt. Man spricht von diesem so oft
und doch bisher erfolglos untersuchten Phinomen als
Unterschied zwischen ,idealem* und natiirlichem®
Schmelzpunkt des Schwefels. Im Klartext hei3t dies doch
wohl nichts anderes, als daB S; gar keinen reversiblen
Schmelzpunkt besitzt, sondern sich spétestens bei der
Schmelztemperatur zum Teil unter Bildung anderer Mo-
lekiile zersetzt, die die Erstarrungstemperatur erniedrigen.

Weiteres Erhitzen der Schwefelschmelze fiihrt bei ~160°C
zu einem eigenartigen Phinomen, an das wir uns als Vor-
lesungsversuch aus dem ersten Semester erinnern: die
Schmelze wird pldtzlich hochviskos und plastisch — inner-
halb eines sehr engen Temperaturbereiches steigt die
Viskositit um den Faktor 2000 an! Erhitzt man weiter,
dann nimmt die Viskositidt langsam wieder ab, bis beim
Siedepunkt bei 444°C wieder eine diinnfliissige Schmelze
vorliegt — dabei dndert sich die Farbe von hellgelb nach
tiefrot; Schwefel kann also nicht nur weil und gelb, son-
dern auch tiefrot sein! Der Schwefeldampf schiielich soll
die Molekiile mit gerader Atomzahl Sg, S, S, und S,
enthalten.

Geht man mit der Temperatur langsam genug riickwiirts,
so kommt man aus der Gasphase iiber die Schmelze mit
ihrer ausgefallenen Anomalie ~ diesmal naturgemiB in
umgekehrter Reihenfolge — bei Raumtemperatur schlieB-
lich wieder zu Cyclooktaschwefel. Schreckt man die
Schmelze oberhalb 160 °C ab, dann erhélt man den berithm-
ten plastischen Schwefel — ein noch unbekanntes Gemisch
aus in Schwefelkohlenstoff 16slichen und unléslichen An-
teilen.

GewissermaBen ,,auBerhalb” dieses Schwefelsystems steht
der schon seit 80 Jahren als wenig beachtete Laborato-
riumskuriositidt bekannte Cyclohexaschwefel, S; (Abb. 4).

Abb. 4. Struktur von Cyclohexaschwefel ; S—S-Abstand ~2.06 A, Bin-
dungswinkel f ~102°, Diederwinkel y ~75°.

Seine sesselfsrmigen Molekiile bilden leuchtend orange-
rote Kristalle. Diese neben S, bis vor kurzem einzige
definierte Verbindung aus lauter Schwefelatomen weist
eine beachtliche Ringspannung auf, die sich etwa darin
duflert, daB S, bereits bei ~50-60°C polymerisiert. Che-
misch reagiert Cyclohexaschwefel sowohl gegeniiber nu-
cleophilen als auch gegeniiber elektrophilen Partnern in
Redoxreaktionen bis zu 10000mal rascher als Sg!061
Dariiber hinaus ist S; extrem lichtempfindlich. Hier
sollte vielleicht auf das eigenartigerweise kaum zur Kennt-
nis genommene Phinomen hingewiesen werden, daB alle
Schwefel-Schwefel-Bindungen prinzipiell lichtempfindlich
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sind, allerdings stark abhingig von der ,Spannung” der
Bindung. Selbst die stabilste Schwefelform, Sg, polymeri-
siert, etwa in benzolischer Losung, schon unter Einwir-
kung starker Sonnenstrahlung. Der dabei gebildete poly-
mere, chemisch recht reaktionsfihige ,,Photoschwefel*
depolymerisiert im Dunkeln rasch wieder zum Achtring!™.
Mechanistisch hat man sich diese Bildung des stabilen
Achtringes aus den ldngeren Kettenmolekiilen so vorzu-
stellen, daB das letzte Atom einer Kette infolge deren
thermischer Bewegung das — wegen der bevorzugten
Geometrie von Sg — jeweils achte Atom bevorzugt angreift,
wobei immer gleichzeitig eine Schwefel-Schwefel-Bindung
gekniipft und geldst wird. Dieses ,,Abrollen® von Schwefel-
ketten zu Ringen ‘ist letzten Endes verantwortlich dafiir,
daf3 sich alle Verbindungen aus Schwefelatomen schlieB3-
lich in S umwandeln'®!,

s’ S—S.. S & S\S
! / \
_S_S__S_S_S_S__S/S -— —S5-5-S-5- + S\ /S (1)
S ~5 S
Sx S(x-8) Ss

Schon ganz geringfiigige Lichteinwirkung wandelt Sq so-
wohl im festen Zustand als auch in Losung in Sg um. Da-
bei ist eine direkte Reaktion 4 Ss#3 Sz logischerweise
ausgeschlossen. Es miissen sich aus den aufbrechenden
Sechsringen erst ldngere Helixmolekiile bilden, die sich
dann in der eben skizzierten Weise zu Achtringen ,ab-
wickeln®.

Gerade umgekehrt, also durch schrittweisen Aufbau von
Schwefelketten, entsteht, wie wir das heute verstehen, S,
wenn auch nur in miBigen Ausbeuten, bei der bereits im
vergangenen Jahrhundert aufgefundenen Zersetzung von
Thiosulfaten durch Mineralsduren bei tiefer Temperatur :

SSO5%" + S,0,%” = S$-5-80;27 + S0;%" {(2)
S$-5-80;,2 + S,04% = S-5-5-SO52 + 50,%" (3)
S5505%7 + S,05%" :: $-S—5-5-5-5-505%" + S04% (4)
5-5-5-5-5-5-5032" = S + S0;%" (5)

Dabei wird von der Monosulfan-monosulfonsiure (Thio-
schwefelsdure) aus stufenweise eine zunehmend linger-
kettige Spezies der von uns friiher aufgefundenen Sulfan-
monosulfonsiuren™ aufgebaut, bis die Kette lang genug
geworden ist fiir einen intramolekularen Angriff des end-
stindigen Schwefelatoms am anderen Ende der Sulfan-
kette, der zur Verdringung des Sulfit-Tons unter Ring-
schluB fiihrt®!. Bei Gegenwart von geniigend Sulfit ver-
laufen diese Gleichgewichtsreaktionen umgekehrt: Es han-
delt sich dabei ja um den sich in Stufen vollziehenden
nucleophilen ,,Sulfitabbau™ des Schwefels, der zu Thio-
sulfat fiihrt!®). DaB in diesem speziellen Fall der Cyclo-
hexaschwefel vom Hauptprodukt S; getrennt werden kann,
liegt am stark unterschiedlichen Loslichkeitsverhalten der
beiden Modifikationen!*°],
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2.3. Neue Schwefel-Modifikationen aus Sulfanen und
Chlorsulfanen

Seit man die Natur der frither als ,Engel’scher” oder
LWAten’scher” Schwefel bezeichneten Modifikation erkannt
hatte, hat es nicht an Versuchen gefehlt, auch andere
Schwefelringe als Sg und S zu isolieren. Sie sind alle erfolg-
los verlaufen. Auch an theoretischen Versuchen zu Be-
rechnungen und Prognosen iiber die Stabilitdt oder In-
stabilitdt hypothetischer Schwefelringe hat es nicht ge-
fehle!* 1,

Angesichts dieser wenig befriedigenden Situation haben
wir uns die Frage gestellt, ob es nicht moglich sei, durch
kinetisch kontrollierte Synthesen gezielt neue thermo-
dynamisch instabile Verbindungen aus lauter gleichen
Atomen, also neue Elementmodifikationen aufzubauen.
Ein solches Ziel wird um so leichter erreichbar sein, je
weniger Reaktionsschritte man braucht, um genau defi-
nierte Molekiilbausteine zum gewiinschten Ring zusam-
menzufiigen. Erste Erfolge waren uns nach diesem Prin-
zip durch Anwendung einer zweistufigen Redoxreaktion
zwischen Sulfanen und Chlorsulfanen beschieden :

HyS, + ClySy —» 2 HC1 + Sx4y (6)
-2 +2 0
e, e, e,
H Sy~H 4 Cl-Sy—Cl — H-S,—Sy—Cl + HCl (7)
N\
H-Sy-Sy—Cl — HCI + sx\/sy (8)
HgS; + ClyS; — 2 HCl + S (9)

In den kettenférmigen Sulfanen kommt der Schwefel-
kette insgesamt die Oxidationsstufe —2, in den Chlorsul-
fanen entsprechend +2 zu. Die formal so einfache Sum-
mengleichung (6) ist experimentell aus verschiedenen
Griinden nur HuBerst schwierig so zu realisieren, daB
reiner Schwefel und nicht Lingerkettige Sulfane oder

[3:05] ¥
Abb. 5. Struktur von Cyclododekaschwefel.

Chlorsulfane entstehen. Die Anwendung des Verdiin-
nungsprinzips ist unerldBlich, um dem unsymmetrisch
substituierten Zwischenprodukt mit der mittleren Oxida-
tionszahl 10 fiir die Schwefelatome die Gelegenheit zu
bieten, bei geeigneter geometrischer Orientierung intra-
molekular Chlorwasserstoff abzuspalten [Gl. (8)].
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Wir haben dieses Verfahren am Beispiel des Cyclohexa-
schwefels [ Gl. (9)] studiert, weil dessen Eigenschaften be-
kannt waren. Nachdem so erstmals eine instabile Schwefel-
modifikation in reiner Form priparativ zugidnglich ge-
worden war, nahmen wir die Synthese neuer Ringe in
Angriff. Aus den geeigneten Komponenten (x+y in der
allgemeinen Summengleichung=12) erhielten wir dabei
als neue Schwefelmodifikation Cyclododekaschwefel,
S,,''2L Entgegen einer Prognose von Pauling'*® ist diese
in blaBgelben Nadeln kristallisierende Verbindung ver-
bliiffend stabil ; erheblich hoher als alle bekannten For-
men des Schwefels ,schmilzt“ sie scharf erst bei 148°C,
allerdings nicht reversibel, sondern unter Zersetzung. Die
Rontgen-Strukturanalyse zeigte den hochsymmetrischen
Bau des Zwolfringes (Abb. 5), in dem die Atome in drei
Ebenen angeordnet sind (sechs in der mittleren Ebene und
je drei symmetrisch dariiber und darunter)!'4,

Sy, bildet wie Sg in Schwefelkohlenstoff ,regulire” Lo-
sungen, doch ist seine Ldslichkeit darin iiber 150mal ge-
ringer als die von Sg!*°. Dieses unerwartete Loslichkeits-
verhalten erdfinete eine Moglichkeit, die so bestindige
neue Form von einem groBen UberschuB Sy abzutrennen
und somit auch eine Mdglichkeit, in ,normalem" Schwefel
nach ihr zu suchen. In der Tat gelang es, aus abgekiihlten
Schwefelschmelzen — es geniigt dazu bereits kurzzeitiges
Erhitzen auf x120°C — Cyclododekaschwefel zu isolie-
ren!'3); dieser Befund wirft ein neues Licht auf die Zusam-
mensetzung von Schwefelschmelzen, deren bisherige Inter-
pretation dadurch einer Uberpriifung bedarf, worauf spi-
ter noch einmal kurz eingegangen werden soll. Als kleine
Kuriositit sei hier angemerkt, daB S, in geringen Mengen
auch aus gesittigten benzolischen S;-Losungen auskristal-
lisiert, wenn man diese einige Zeit am Licht belaft's).

Auch ein recht bestindiger Cyclooktadekaschwefel, S5,
vom Zersetzungspunkt 126°C sowie ein Cycloikosa-
schwefel, S,,, vom Zersetzungspunkt 121°C kénnen aus
Sulfanen und Chlorsulfanen erhalten werden!!®l. Die
Aufkldrung ihrer interessanten Strukturen ist (Abb. 6
und 7) erst kiirzlich gelungen!!®®16%], Bindungsabstinde,
Bindungswinkel und Diederwinkel sind vergleichbar de-
nen in Sg und S,,.

Abb, 6. Struktur von Cyclooktadekaschwefel; S —S-Abstand ~2.06 A,
Bindungswinkel Bx106°, Diederwinkel vy = 85°.

Unser Optimismus, weitere relativ kleine Schwefelringe
nach dem skizzierten Verfahren zu erhalten, wurde durch
ungewohnliche experimentelle Schwierigkeiten arg ge-
dampft. Soist es fast unmdglich, 100-proz. reine, einheitliche
Sulfane einzusetzen; da diese extrem labile Verbindungs-
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Abb. 7. Struktur von Cycloikosaschwefel; S—S-Abstand =~2.04 A,
Bindungswinkel B~ 106°, Diederwinkel y~85°.

klasse leicht Gleichgewichtsgemische verschiedener Ket-
tenldnge ausbildet, was dann zwangsldufig zu Gemischen
verschiedener Ringmolekiile fiihrt, die teilweise bei Raum-
temperatur fliissig sind. Fliissiger Schwefel bei Raumtem-
peratur — ein interessantes Phédnomen zwar, aber eben
wiederum nur ein undefiniertes Gemisch wie die schon
lange bekannten Schmelzen. Wegen der ausgeprigten
Empfindlichkeit der gespannten Ringe gegen Wérme,
Licht, ja sogar rauhe Oberflichen sind alle Trennversuche —
etwa durch chromatographische Verfahren - bis jetzt er-
folglos geblieben, wenn nicht besonders giinstige Los-
lichkeitsunterschiede vorliegen wie zwischen Sg,Sg,S;,,
S;s uad Sy,

3. Heteroatomhaltige Schwefelringe

3.1. Ringe mit Metallatomen

Aus dieser wenig hoffnungsvollen Lage fanden wir einen
Ausweg, der uns wenigstens einige Schritte weiter gebracht
hat, nimlich im Austausch der Sulfane durch eine viel be-
standigere Schwefelverbindung genau definierter Zusam-
mensetzung als ein Ausgangsmaterial der Redoxreak-
tion zur Schwefelringbildung.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber metallorga-
nische Schwefelverbindungen hatten wir bereits vor einigen

Abb. 8. Struktur von Bis(n-cyclopentadienyl)titan(1 v)-pentasulfid.
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Jahren einen sesselformig gebauten Sechsring aus fiinf
Schwefelatomen und einem Titanatom synthetisiert, in dem
das Metallatom noch zwei Cyclopentadienyl-Liganden
n-gebunden trigt!!”), Dieses Bis(n-cyclopentadienyl)ti-
tan(1v)-pentasulfid (Abb. 8) ist der Prototyp einer Verbin-
dungsgruppe von Schwefelringen mit Ubergangsmetall-
atomen als Heteroatome, die zur Zeit intensiv untersucht
wird.

Interessant ist, daB ungefdhr zur gleichen Zeit eine Ront-
gen-Strukturuntersuchung von Katz und Jones gezeigt
hat, daB eine fast 70 Jahre bekannte, aber kaum je beach-
tete Verbindung, ein Salz der etwas ungewdhnlichen
stochiometrischen Zusammensetzung (NH,),PtS, 5, in die-
se Gruppe gehort!!®, Im PtS2;-Ion ist das oktaedrisch
koordinierte Pt-Atom zugleich Heteroatom dreier sessel-
formiger Sechsringe aus je finf Schwefelatomen und dem
allen drei Ringen gemeinsamen Platinatom - eine nicht
ganz alltigliche Struktur in der Schwefelchemie (vgl.
Abb. 9).

Abb. 9. Struktur des lons PtS%;.

Es soll hier nicht niher auf diese bemerkenswerten metall-
haltigen Schwefelringe eingegangen werden. Nur eine im
Zusammenhang aktuelle Frage aus deren Chemie sei an-
gefiihrt, ohne daB darauf bis heute eine iiberzeugende Ant-
wort moglich wire: Warum sind bei diesen Verbindungen
RinggréBen bevorzugt und stabil, die bei reinen Schwefel-
ringen sehr unbestiindig oder gar nicht existenzfihig sind,
wie etwa die genannten Sechsringe oder wie — mit Molyb-
din!'®1— ein Fiinfring aus vier Schwefelatomen und einem
Metallatom? Bleiben wir beispielhaft bei der beschriebenen
Titanverbindung. Auch unter, wie man annehmen sollte,
fir die Bildung anderer Ringgrifen giinstigen Bedingun-
gen entsteht immer nur der offenbar extrem bevorzugte
Sechsring. Die permanganatfarbigen Kristalle schmelzen
erst bei 201 °C — eine fiir Schwefelchemiker noch vor kurzer
Zeit unvorstellbare thermische Stabilitit von Schwefel-
ketten aus immerhin flinf Atomen.

3.2. Ringe mit Methylengruppen

Die Frage nach RinggroBe und Stabilitdt gilt neben den
reinen Schwefelringen auch fiir andere Schwefelhelero-
cyclen als solche mit Ubergangsmetallatomen. Nur zwei
Beispicle dafiir: Wir haben als ,Modellsubstanz” fiir
Cyclooktaschwefel ohne Schwefel-Schwefel-Bindungen ei-
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nen tetrameren Thioformaldehyd aufgebaut!??!) in dem
jedes zweite Schwefelatom des Sg-Ringes durch eine iso-
elektronische CH,-Gruppe ersetzt ist. Das bei 48°C
schmelzende 1,3,5,7-Tetrathiacyclooctan ist in diesem
System wesentlich unbestéindiger als der Sechsring, das
schon seit langem bekannte 1,3,5-Trithian ; es kann leicht
irreversibel in ein dem instabilen polymeren Schwefel ent-
sprechendes, bei 245°C unzersetzt schmelzendes kristal-
lines Hochpolymeres umgewandelt werden.

Den starken EinfluB der Methylengruppe als ,,Hetero-
atom“ auf die GroBle cyclischer Schwefelmolekiile haben
auch Arbeiten von Fehér et al. in letzter Zeit deutlich auf-
gezeigti2!l,

3.3. Ringe mit Selenatomen

Welche Verhiltnisse liegen vor, wenn wir den néchsten
Verwandten des Schwefels, wenn wir Selenatome als
Heteroatome zwischen Schwefelatome binden? Im Gegen-
satz zu Schwefel ist Cyclooktaselen sehr unbestindig und
wandelt sich spontan in das thermodynamisch stabile,
helixkonfigurierte hochpolymere Selen um. Warum? Wir
wissen es noch nicht sicher. Wie steht es mit Verbindungen
aus Schwefel und Selen? Bei welcher stochiometrischen
Zusammensetzung ,.kippen“ die Stabilitdtsverhiltnisse
Achtring/Kettenpolymeres um? Vereinzelte Antwortver-
suche durch Zusammenschmelzen der Elemente in ver-
schiedenen stGchiometrischen Verhiltnissen und massen-
spektroskopische Untersuchung der Gasphase iiber sol-
chen Gemischen fithren hier nicht weiter. Bedenkt man,
daB allein im zunédchst noch hypothetischen Achtring-
system S,Se bis SSe, aufgrund der unterschiedlichen denk-
baren Nachbarschaftsverhiltnisse der so eng verwandten
Atome iiber 40 voneinander verschiedene Isomere vor-
kommen konnen, dann sieht man rasch ein, dall — wenn
iiberhaupt — nur klar gezielte, chemische Synthesen eine
Isolierung definierter Verbindungen moglich erscheinen
lassen. Wir sind bei solchen Untersuchungen noch nicht
iibertrieben weit gekommen. Immerhin kennen wir heute
von den im achtgliedrigen Ring moglichen sieben ,,Sto-
chiomeren® drei, namlich S,Se, S¢Se, und S,Se,. Fiir die
Frage nach dem EinfluB der Heteroatome auf die Molekiil-
groBe ist bedeutsam, daB wir jetzt schon sicher folgendes
aussagen konnen: Im System Schwefel-Selen ist minde-
stens bis zur Stochiometrie 62:38 Atom-%, Schwefel zu
Selen der Schwefel dominierend. Denn wie im reinen
Schwefelsystem ist der (noch gar nicht realisierte) Sechsring
gewil3 erheblich unbestindiger als die polymere Helix, die
sich wiederum spontan in die thermodynamisch stabilste
Form des Achtrings umwandelt.

Der strukturell problemlose Monoselena-cyclooktaschwe-
fel, S,Se, wurde von Cooper und Culka nach unserem
Syntheseverfahren fiir Chalkogenringe dargestellt'??) aus
Dichlorheptasulfan und Selenwasserstoff:

CL,S, + H,S8e - 2 HC! + S,Se (10)

Wir selbst wollten nach

2CLS, + 2 HySe # 4 HCI + S,Se, (11
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die Existenzmoglichkeit eines Sechsringes aus vier Schwe-
fel- und zwei Selen-Atomen priifen, allerdings bisher ohne
Erfolg. Unter den fiir die Synthese von Cyclohexaschwefel
ausreichend milden Bedingungen erhielten wir inter-
medidr immer nur ein Polymeres der gleichen Stochio-
metrie nach

2n CL,S, + 2n H,Se — 4n HCI + (S,8¢,), (12

In dieser Helix wechseln jeweils zwei Schwefelatome mit
einem Selenatom ab. Sie wandelt sich recht rasch nach

(S,Sey), — 2/3m SsSe; + 1/3m S, Se, 13

in die neuen Achtringe SsSe; und S4Se, nach dem in
Abschnitt 2.2 fiir reinen polymeren Schwefel beschriebenen
LAbwickelmechanismus® um, erwartungsgemidB im Ver-
hiltnis 2:1. Der bei 124°C schmelzende, zitronengelbe
Diselena-cyclooktaschwefel, S;Se,, und der prichtig oran-
gerot kristallisierende, bei 120°C schmelzende Triselena-
cyclooktaschwefel, S,Se;, sind wegen ihrer ausreichenden
Loslichkeitsunterschiede priparativ trennbar und be-
achtlich bestindig23],

4. Neue Schwefelmodifikationen aus metallhaltigen
Schwefelringen

Nach dieser Exkursion in das Gebiet heteroatomhaltiger
Schwefelmolekiile nun aber noch einmal zuriick zu den
gesuchten Ringen aus lauter gleichen Atomen. Der Aus-
tausch der so labilen Sulfane in der bereits besprochenen
Redoxreaktion mit Chlorsulfanen gegen den sehr stabilen
Titan-Schwefel-Sechsring hat uns hier etwas weiter ge-
bracht. Bis(n-cyclopentadienyl)titan(iv)-pentasulfid rea-
giert mit Dichlormonosulfan, SC1,, quantitativ nach

(C4H,),TiS; + SCI, — (C4H),TiCl, + 1/n (Sq.) (14

unter Bildung von Di-cyclopentadienyl-titandichlorid und
Schwefel, der in 87% Cyclohexaschwefel (n=1) und 11%
Cyclododekaschwefel (n=2) aufgetrennt werden konn-
te!24), Hierin zeigte sich die erste Chance, auch einen Ring
mit ungerader Gliederzahl zu synthetisieren durch Um-
setzung der Titanverbindung mit Dichlordisulfan, S,Cl,,
nach

(CsH,),TiS; + S,Cl, — (CsH ), TiCl, + S, 15)

Theoretische Voraussagen lassen relativ kleine ungerad-
zahlige Schwefelringe wie S, unwahrscheinlich erscheinen ;
so ist, wenn wir von einem aus bindungstheoretischen
Griinden ausgeschlossenen ebenen Ring mit einheitlichem
Diederwinkel von 180° einmal absehen, ein Siebenring
mit gleichen Bindungslingen, Bindungswinkeln und Di-
ederwinkeln nicht konstruierbar. Trotzdem gelingt die
Reaktion nach Gl. (15) schon unter recht milden Bedingun-
gen'?#). Cycloheptaschwefel kristallisiert in gelben Nadeln.
Er schmilzt reversibel bei 39°C. Rontgen-Strukturunter-
suchungen{?5! haben deutliche Unterschiede in den Dieder-
winkeln ergeben. In dem sesselférmigen Siebenring (Abb.
10) befinden sich vier Atome praktisch auf einer Ebene.

479



Es liegt also eine Elementmodifikation vor, in der die iden-
tischen Atome unterschiedliche elektronische Umgebung
und damit unterschiedlichen Energieinhalt aufweisen. Die

Abb. 10. Perspektive eines Cycloheptaschwefelmolekiils und seine
xy-Projektion (Abstinde in A).

Ringspannung #uflert sich unter anderem in einer be-
trachtlichen Empfindlichkeit gegen Licht und Wirme
— bereits bei ca. 45°C polymerisiert S, — so daB} Cyclo-
heptaschwefel nur im Dunkeln und in der Kiilte lingere
Zeit aufbewahrt werden kann. Selbst dabei wandelt er
sich langsam — wihrend eines Jahres etwa zur Hilfte — in
cine neue unldsliche, aber kristalline Schwefelform um,
deren Kristallstruktur noch untersucht wird.

Als zweiten Ring aus einer ungeraden Zahl von Schwefel-
atomen konnten wir Cyclononaschwefel aus dem Titan-
Schwefel-Ring und Dichlortetrasulfan herstellen[26!;

. HCI . $,Cl
(C4H,),TiS; +HEL (€4HY), TiCS H 220 6)
(CsH ), THCDHS4Cl —— (CH),TiCl, + Sq

Da sich die Reaktionsfdhigkeit von Chlorsulfanen mit
steigender Kettenlinge merklich verringert, kann S,Cl,
die Titan-Schwefel-Bindung nicht mehr spalten. Wir mach-
ten uns deshalb einen Trick zunutze: Die Zugabe einer
geringen Menge Chlorwasserstoffs spaltet den urspriing-
lichen Ring zum Sulfanderivat mit fiinf Schwefelatomen,
welches mit S,Cl, unter Riickbildung von HCI eine Kette
mit neun Atomen aufbaut, die sich unter Eliminierung des
komplexierten Titandichlorids zum erweiterten Ring
schlieBt. Seine Stabilitdt entspricht ungefdhr der von Sq.

In jiingster Zeit gelang uns auch eine analoge Umsetzung
mit S,Cl, nach

(CsH),TiSs + S,Cl, % (C,Hy),TiCl, + S, (17

wobei als dritter ungeradzahliger Schwefelring Cyclounde-
kaschwefel gebildet wird'2”). Auch diese neue Schwefel-
modifikation ist nur im Dunkeln sowie unter Kiihlung
aufzubewahren.

Gibt es auch kleinere Ringe als S4? Wir wissen es noch
nicht. Aus unseren Versuchen geht bisher jedenfalls hervor,
daB ein Cyclopentaschwefel, S, wenn er iiberhaupt je rein
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dargestellt werden kann, sehr instabil sein wird. Bis-
(n-cyclopentadienyl)molybdén-tetrasulfid, der bereits er-
wahnte Fiinfring aus vier Schwefelatomen und einem
Molybdidnatom, reagiert mit SCl,

(CsH,);MoS, + SCl, —— (CsH,),MoCl, + S, (7)) (18)

unter Bildung des Dichlorids neben elementarem Schwefel,
der bei Raumtemperatur fliissig ist. Seine ausgeprigte Nei-
gung zur Polymerisation hat eine Charakterisierung bis
jetzt verhindert. Das Massenspektrum einer frischen Pro-
be zeigt zwar eine starke Sy-Linie, daneben aber auch
Massenlinien gréBerer Schwefel-Ionen, von denen wir
noch nicht wissen, ob sie bereits direkt bei der Synthese
oder erst in der Folge durch Polymerisation entstanden
sind2”), Die Frage nach der Existenz eines Schwefel-
Fiinfrings ist also noch offen.

Gibt es definierte Schwefelringe mit einem oxidierten
Schwefelatom der Oxidationsstufe + 6, mit einer Sulfonyl-
gruppe also, im Ring? Diese bindungstheoretisch interes-
sante Frage miissen wir nach unseren Experimenten bis
jetzt mit Nein beantworten. Nur ein Beispiel dafiir: Setzt
man den Titan-Schwefel-Ring nicht mit SCl,, sondern mit
Sulfonylchlorid um, so wire die Bildung eines Sechsring-
Sulfons denkbar;

58,
S_ 0SO + {CsHy)eTiCly (19)
, P
(CsHy)TiSy + CI-8-C1
O 1/2 Sy + SOz + {C5Hs)TiCly (20)

wegen der offensichtlichen Instabilitit einer —S—SO,—S-
Gruppierung wird jedoch quantitativ Schwefeldioxid ab-
gespalten.

Als besonders interessant muB hier das Ergebnis neuer
Untersuchungen von Steudel eingeschoben werden, dem
es kiirzlich gelungen ist!?8!, aus dem Umsetzungsprodukt
von ,Rohsulfan® mit Thionylchlorid nach

H,S, (x24-6) + SOCI, — 2 HCI + S,0 + ? 1)

Cyclooktaschwefelmonoxid rein zu isolieren. Dies ist der
erste Schwefelring mit einem gebundenen Sauerstoffatom.
Wichtig ist, daB auch nach Gl. (20) kein isolierbarer Schwe-
fel-Fiinfring entsteht, sondern als weitere neue Schwefel-
modifikation Cyclodekaschwefel'?*!, dessen Kristalle wie
—abgesehen von §,,,S, 4 und S,, - auch alle anderen neuen
Ringe gegen Licht und Wirme nur wenig bestindig sind.
Damit stehen zur Zeit die Verbindungen Sg,S-,S3,Ss,S14,
S11.5:2,5,s und S, fiir vergleichende Studien zur Ver-
fiigung, die noch lange nicht abgeschlossen sind. Der sichere
Nachweis ihrer Existenz aber wirft bereits jetzt einige
Fragen beziiglich der Interpretation des gesamten Schwe-
felsystems auf, auf das wir im folgenden noch einmal kurz
zuriickkommen wollen. Zunichst seien jedoch ein paar
Bemerkungen eingeflochten iiber geladene Schwefelmole-
kiile, von denen einige in jiingster Zeit grofles Interesse
gefunden haben.
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5. Geladene Schwefelmolekiile

Die in den vorangehenden Abschnitten beschriebenen
neutralen Schwefelmolekiile verindern sowohl bei der
Reduktion zur Oxidationsstufe —2 als auch bei der Oxi-
dation zur Oxidationsstufe +2 ihre Struktur in charak-
teristischer Weise.

Schon sehr lange weil man, daB Cyclooktaschwefel von
Sulfid- oder Hydrogensulfid-Ionen zu, in Wasser natur-
gemiB teilweise protonierten, Polysulfid-Tonen S2~ redu-
ziert wird. Der nucleophile Angriff des S2™-Ions auf den
elektrophil wirkenden Sg-Ring ist dabei der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt:

Sg + 8?7 —82- (22)

Der Ring wird zum offenkettigen Nonasulfid-Ion aufge-
brochen. Solche offenkettigen Polysulfid-Tonen werden
von Sulfid-Ionen rasch weiter abgebaut (=weiter redu-
ziert) zu kiirzeren Kettenf?%], z. B. nach

S3™ +827 82 482- oder (23)
82 +837 >28%" usw. 24)

Solche negativ geladenen Schwefel-Ionen lassen sich auch
leicht wasserfrei darstellen, etwa durch Reduktion von
elementarem Schwefel mit unedlen Metallen. Sie sind alle
offenkettige, zweifach negativ geladene Fragmente aus
einer Schwefelhelix*®), UUber interessante neueste Unter-
suchungen an den farbigen Radikalanionen-S_ berichteten
Seel et al.13%2],

Der Sg-Ring kann hingegen beim umgekehrten Vorgang,
namlich der Oxidation, unter Umstidnden erhalten bleiben,
allerdings unter Verdnderung seiner K onformation.

Schon seit 18041311 weiBl man, daB Schwefel sich in Oleum
16st unter Bildung farbiger Verbindungen — je nach den
Bedingungen rot, gelb oder blau. Als bekannteste ,,Ver-
bindung” davon existiert blaues ,,S,0;“ seit fast 100 Jahren
in der Literatur®2! — auch heute noch in vielen Lehrbii-
chern. S,"3 und neuerdings Radikalionen (X,S—S8X,) *134]
oder S;} B3 wurden ebenfalls fiir die Farben verantwortlich
gemacht. Es gilt nun als gesichert, daB als Ursache der
verschiedenen Farben die Kationen S%7, SZ* und S
anzusehen sind, auf die noch kurz eingegangen werden
soll. Neben diesen diamagnetischen Tonen miissen in der
Losung von Schwefel in Oleum aber auch noch andere
Spezies vorliegen, da solche Losungen paramagnetisch
sind, wie man bereits seit 16 Jahren weiB*6). Die Natur der
paramagnetischen Ionen ist zur Zeit noch nicht endgiiltig
geklirt. Diskutiert werden S}, S¥, ST und S; 37381 wo-
bei nach letzten Untersuchungen S? favorisiert wird.

Die diamagnetischen Ionen wurden hauptsichlich von
Gillespie et al.®*®! untersucht. Es gelang ihnen, elementaren
Schwefel in verschiedenen Reaktionen zum roten Kation
S22} zu oxidieren!#0~ 42,

2Sg + 3AsF, — S,4(AsFg); + AsF, (25)
28, + 3SbF, — S, (SbF); + SbF, (26)
284 + S,0,F; — 87 + 2SO,F~ @7
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Das tiefblaue S2*-lon wurde durch weitere Oxidation
nach

Sg + 3ASF, — S4(AsF,), + AsF, (28)
Sg + 5 SbF, — S4(Sb,E,,), + SbE, (29)
erhalten.

Die Kristallstrukturbestimmung*®! ergab, daB in diesem
Fall der Achtring erhalten bleibt, aber seine Konformation
von exo-exo (,Kronenform* von Cyclooktaschwefel) nach
exo-endo veréndert wird (Abb. 11).

Abb. 11.Struktur des S2*-Ions.

Der durchschnittliche S—S-Abstand im Ring doppelt po-
sitiver Ladung ist mit 2.04 A identisch mit dem Abstand
im neutralen Ring.

Das hellgelbe S2*-Ion erhilt man aus S und S,04F, in
fliissigem Schwefeldioxid sowie aus Sg; und SbF, bei
150°C. Die Verbindungen S,(SbF,); und S,(SO,F), sind
diamagnetisch. Spektroskopische Befunde™*! legen recht
zwingend nahe, daB das Kation S2* analog dem durch
Rontgen-Strukturuntersuchungen®! bekannten Ion Se2*
als ebener ,,Hiickel-Aromat“ vorliegt :

]
IS =§ S—8S: S— :S.—S@
odoes 171 e T T <> 150
S-S S-S = S=S
) 4 ® o @

Diese geladenen Schwefelmolekiile werden die Forschung
wohl noch einige Zeit beschiftigen — ihre Untersuchung
148t noch viele interessante Ergebnisse erwarten. Sie wer-
den auch EinfluB auf unsere Vorstellungen vom elemen-
taren Schwefel selbst ausiiben, dem wir uns nunmehr noch
einmal kurz zuwenden wollen.

6. Schwefeldampf

Zunichst nur wenige Worte zur Gasphase iiber Schwefel-
schmelzen, die — massenspektrometrisch nachgewiesen und
entgegen den eingangs erwidhnten Lehrbuchangaben -
samtliche denkbaren Bruchstiicke von S,, daneben auch
Spuren von Sy und S, , enthélt3¢),

Blaues S,, also blauer Schwefel, der auch in seinem Para-
magnetismus dem Sauerstoffmolekiil entspricht, konnte
von Meyer aus der Gasphase unter geeigneten Bedingun-
gen, besser noch durch Photolyse von S,Cl, rein gewonnen
und, in einer Matrix eingefroren, spektroskopisch sehr
genau untersucht und charakterisiert werden™®l. Als be-
sonders interessant seien hier die jiingsten Ergebnisse von
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Ginsberyg et al. vermerkt!*”-48] denen es gelang, S, analog
zu O, n-gebunden an Rhodium oder Iridium in Phosphan-
komplexen bei Raumtemperatur zu stabilisieren (Abb. 12),

Abb. 12. Struktur des Komplexes von S, mit Iridium.

Was jedoch wissen wir iiber die Natur der iibrigen Be-
standteile der Gasphase? Die Masse, d. h. die Atomzahl der
hoheren Aggregate von S, ab sagt dariiber ja noch gar
nichts aus. Es erscheint als eine unerlaubt grobe Vereinfa-
chung, mit der Bestimmung der Masse solcher im Massen-
spektrometer ja dazu noch als positive Ionen vorliegenden
Aggregate von Schwefelatomen deren Probleme fiir ,er-
ledigt“ zu halten. Viele Fragen fangen hier erst an! Ist S,
ein Ring, eine Diradikalkette, ein Trithioozon oder Dithio-
schwefeldioxid?

s TR
.S.@ W® . .S.
> S, > 5 <
SN WO s RS,
€] O o [S]

Interessant ist in diesem Zusammenhang die neue Beobach-
tung am durch Photolyse von S;Cl, und S,Cl, in einem
organischen Glas hergestellten S, bzw. S,, daB} ihre Ab-
sorption und damit ungewdhnlich intensive griine bzw.
dunkelrote Farbe der Farbe heifler Schwefelschmelzen
sowie heilen Schwefeldampfes, fast schwarzrot, genau
entspricht und somit noch mehr: diese Farbe erst be-
dingt 4],

Gehen wir noch einen Schritt weiter: Wie ist S, gebaut, das
wir aus der Gasphase kennen? Ist es ein Ring, eine diradi-
kalische, eine bipolare oder eine Kette mit Doppelbin-
dungen? Neue HMO-Berechnungen!“®! ergaben véllig
unerwartet eine besondere Stabilitdt fiir eine verzweigte
Struktur, ein Trithioschwefeltrioxid.

5 -8t

.. v O
tod Nt NN
s-s; 8%, FY
S: :S: S:
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Dieses Rechenergebnis sollte eine Herausforderung an
priparativ arbeitende Chemiker sein.

Uber den Bau der in der Gasphase nachgewiesenen Aggre-
gate S, Sg, S, Sg, Sg. Sy, Sy, und S, , wissen wir noch gar
nichts.

7. Schwefelschmelze

Wenden wir uns kurz der so komplizierten und noch weit-
gehend unverstandenen Schmelze zu, dem sicherlich kom-
pliziertesten Teil der Schwefelchemie!®, Nach vielen ver-
geblichen Deutungsversuchen des eigenartigen Phéno-
mens Schwefelschmelze bedient man sich zur Zeit der
Hypothese von Tobolsky und Eisenberg, die mathematisch
recht ausgefeilt ist!>°.

Danach ist die Schwefelschmelze ein reversibles Monomer-
Polymer-Gleichgewicht mit Cyclooktaschwefel als ,,Mo-
nomerem®, das sich iiber Catenaoktaschwefel mit dem

hochpolymeren Polycatenaschwefel im thermischen
Gleichgewicht befindet:
N S5 Ring = NS5 (keng = (S8)a kerad '(30)

Diese Deutung kann jedoch heute nicht mehr unverédndert
aufrecht erhalten werden. Der Beweis fir die Existenz
anderer Schwefelbestandteile als Vielfache von Sy in der
Schmelze ist eindeutig. Das Problem ist so wiederum offen,
es wird auch theoretisch wieder intensiv bearbeitet. Nach
neueren Berechnungen von Semylen'®!) etwa enthilt die
diinnfliissige, hellgelbe Sg-Schmelze bereits bei 120°C,
also knapp oberhalb des Schmelzpunkts, 8.2 Gew.-9,
groBere Ringe mit durchschnittlich 13.8 Atomen. Der
»Schmelzpunkt von Schwefel“ ist danach eindeutig ein
Zersetzungspunkt — wir haben nach der Theorie ,,reguldrer
Losungen* fiir Sy einen echten Schmelzpunkt von ~133°C
abgeschiitzt!!%] Bei 150°C enthilt die immer noch diinn-
fliissige Schmelze schon knapp 209 Ringe mit durch-
schnittlich 17.6 Atomen, bei 160°C sollen bereits 309, gro-
Bere Ringe vorliegen. Was geschieht nun wirklich bei der
kritischen Temperatur, bei der die Schmelze schlagartig
so hochviskos wird, dal man das offene Gefifl auf den
Kopf stellen kann, ohne daf} etwas auslduft? Wir sollten
zugeben, dafl wir das noch nicht wissen. Vermutlich haben
wir es dabei mit riesigen Makromolekiilen zu tun. Wie ent-
stehen sie so plotzlich? Wie sind sie gebaut? Handelt es
sich um Ringe oder Ketten, und wenn Ketten, sind es
Diradikale, polare Ketten, oder enthalten sie fluktuierende
Doppelbindungen? Die Frage nach der Konformation er-
scheint hoffnungslos, wenn wir bedenken, da8 jedes ketten-
verlingernde Atom zwei gleichberechtigte Alternativen
hinsichtlich seines Diederwinkels hat. Daraus ergeben sich
rein rechnerisch fiir die Kette 2% (!) Mbglichkeiten
(n=~Zahl der Kettenglieder) — das sind bei 10 Atomen
schon etwa 130, bei 20 Atomen bereits 9000 verschiedene
Maoglichkeiten. Die Angabe theoretischer Konformations-
moglichkeiten bei Molekiilen mit mehreren Hunderttau-
send Atomen, wie sie in Schwefelschmelzen bei ~200°C
wohl vorliegen, fiihrt zu astronomischen Zahlen.

Warum sollte man diese Verhiltnisse trotzdem aufkldren?
Weil die Kenntnis der Vorgidnge in Schwefelschmelzen
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deren Beeinflussung ermdglichen und damit diesen in rie-
sigen Mengen sehr billig anfallenden Schwefel als Werk-
stoff vielseitiger nutzbar machen kénnte.

Die Schwefelschmelze wird bei weiterem Erhitzen langsam
wieder diinnfliissig und dabei immer tiefer rot, schlieBlich
fast schwarzrot. Die Viskositdt nimmt wegen der thermi-
schen Crackung der Makromolekiile in kleinere Bruch-
stiicke ab bis zum Siedepunkt bei 444°C, Die Zusammen-
setzung der Schmelze bei dieser Temperatur ist vollig un-
bekannt. Die Farbe des Schwefels wird nach Untersuchun-
gen von Meyer immer intensiver, weil zunichst von der
Temperatur der fliissigen Luft, bei der Schwefel schnee-
weil ist, bis zu etwa 200°C, eine regelmiBige Rotverschie-
bung der Absorptionskante und damit Intensivierung der
sichtbaren Absorption bedingt ist durch zunehmende
thermische Population angeregter Schwingungszustinde
von Sg und spiter auch durch die Absorption héherer
Polymerer. Die viel stirkere Rotverschiebung der Absorp-
tionskanten und dadurch Farbzunahme bei héheren Tem-
peraturen schlieBlich — es handelt sich um neu auftretende
Absorptionsmaxima bei 4100 und 5300 A —ist auf die Bil-
dung von S;- und S,-Molekiilen zuriickzufiihren, die be-
reits in einer Konzentration von x2% heilen polymeren
Schwefel und auch den Dampf so intensiv farben!(*,
Lingere Radikalketten — denken wir an die isoelektroni-
schen Alkandiyl-Radikale - sollten danach praktisch
schwarz sein. Ich kann mich mit der Vorstellung nicht
ganz anfreunden, daB abgeschreckter, unldslicher Schwefel
wieder hell ist, weil die Kettenenden durch Verunreinigun-
gen, etwa durch Wasserstoffatome, abgesittigt sind — theo-
retisch ist das — polymere Alkane sind farblos — nicht auszu-
schlieBen. Aber auch Cycloalkane sind farblos! Es ist eher
zu vermuten, daB ,unlgslicher* Schwefel aus Ringmolekii-
len besteht, die, wie wir etwa aus der Kenntnis des Ldslich-
keitsverhaltens von Cyclododekaschwefel her wissen, gar
nicht allzu groB sein miissen.

Der Nachweis von so reaktionsfihigen Molekiilen wie S,
und S, in Schwefelschmelzen wirft auch auf die so interes-
santen Reaktionen von heiBem Schwefel mit Kohlenwasser-
stoffen ein neues Licht, auf die wir hier von der Thematik
aus nicht eingehen kénnen.

Noch ein kurzes Wort zur so viel diskutierten ,kritischen
Temperatur” des Schwefels. Sie ist nach unserer Meinung
prinzipiell gar nicht festlegbar. Der langedauernde Streit
um die exakte Polymerisationstemperatur — oft als Rein-
heitsfrage des Schwefels ausgetragen — scheint heute ir-
relevant. Einige einfache Versuchsergebnisse sollen diese
Behauptung belegen. Zuvor sei jedoch ein interessanter
Deutungsvorschlag fiir die Verhiltnisse in Schwefelschmel-
zen erwihnt, der bereits vor mehreren Jahren vorgetragen,
aber noch kaum beachtet wurdel®2), Wiewiorowski et al.
haben die Verhiltnisse in Schwefelschmelzen unterhalb der
kritischen Temperatur so gedeutet, dal diradikalische
Schwefelketten mit thermisch noch nicht aufgebrochenen
Sg-Ringen als Kettenenden Charge-transfer-Komplexe
bilden. Wie wiire es, wenn bei der ,kritischen Temperatur®
die Konzentration der noch im Gleichgewichtsgemisch
vorhandenen Achtringe einfach nicht mehr zur Stabilisie-
rung der relativ kurzen Ketten ausreichte und diese sich
deswegen zu den beobachteten Makromolekiilen ver-
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einigten, die den schlagartigen Viskosititszuwachs be-
wirken?

Wir kennen heute hochviskosen und damit polymeren
Schwefel bereits bei ~45°C — es ist das hellgelbe Poly-
merisat aus Cycloheptaschwefel. Auch Sg, Sg, S;o und S,
bilden zwischen 60 und 80°C ein solches Polymerisat, das
bei weiterem Erhitzen oberhalb ~120°C wieder diinn-
fliissig und dann erneut plastisch wird, bevor es bei 444°C
wiederum wenig viskos ist und siedet. Aber auch die
wkritische Temperatur von ,,gewShnlichem“ Schwefel kon-
nen wir beachtlich beeinflussen. Ein Zusatz von nur ~2%,
S¢ zu Schwefelschmelzen bei ~150°C fiihrt zu einer Er-
niedrigung der Polymerisationstemperatur um ~10°C,
die immerhin ca. 20 Minuten anhilt. Auch das Umgekehrte
ist moglich: wir konnen die Polymerisation von Schwefel
zu hochviskosen Verbindungen bis mindestens 200°C
verhindern, also Schwefelschmelzen diinnfliissig halten,
durch Zugabe von nur 1-2% thermisch stabiler, schwefel-
haltiger Ringverbindungen wie etwa Trithian oder tri-
merer Thioacetaldehyd. Ob diese Ringe die stabilisierende
Rolle der instabileren Sg-Ringe bei der Komplexbildung
von Schwefelketten iibernehmen? Sie konnen jedenfalls
unverdndert und quantitativ aus dem Schwefel zuriickge-
wonnen werden!33). Wir miissen die Spekulation dariiber
und damit auch die Besprechung des elementaren Schwe-
fels hier abbrechen.

8. Aligemeine Schluihemerkungen

Es ist zu erwarten, daB das Problem Schwefel noch lange
interessant bleiben wird, auch wenn gar keine weiteren
Atomsorten bemiiht werden. Schon die Notwendigkeit,
im Rahmen des Umweltschutzes in Zukunft das Schwefel-
dioxid aus den Rauchgasen fossiler Brennstoffe zu ent-
fernen und - aus praktischen Griinden zweckmiiBiger-
weise — in elementaren Schwefel zu iiberfiihren'*!, wird
den Schwefelpreis beeinflussen. Die so lange schwanken-
den Weltmarktpreise fiir Schwefel werden dadurch end-
giiltig in einem ,, Tal“ bleiben, das vielleicht tiefer ist, als wir
bisher annehmen. Diese voraussehbare Entwicklung legt
es nahe, aus der Not eine Tugend zu machen. Schaffen wir
durch die Losung des Umweltproblems SO, einen neuen
billigen Werkstoff, der uns in groBen Mengen zur Verfii-
gung steht! Die wenigen, willkiirlich ausgewihlten, stich-
wortartig aufgefihrten potentiellen Verwendungsméglich-
keiten basieren auf seriésen Experimenten verschiedener
Laboratorien: Schwefel als modifizierendes Fiillmaterial
organischer Polymerer, als Uberzug fiir langwirkende
Depot-Diinger, als Material fiir StraBenmarkierungen, als
qualitdtsverbessernder Zusatz zu bitumindsem Material im
StraBenbau, im Hochbau schlieBlich - hier scheint eine
besonders wichtige potentielle Anwendungsmdéglichkeit
gegeben zu sein — als verbliiffend stabiler Mortel zur Ver-
bindung konventioneller Bausteine, mit Sand gefiillter
oder geschdumter Schwefel aber auch als eigenstindiges
Bauelement, usw., usw. Der Gedanke an eine ,,gute Stube®
aus Schwefel ist sicher ungewShnlich — das ist auch nicht
gemeint. Aber denken wir nur an die so hiufig auftretende
Notwendigkeit der raschen Herstellung von Fertigbau-

483



elementen in Notstandsgebieten etwa: entsprechend er-
hitzter Sand, gemischt mit Schwefel, ist nach dem Abkiih-
len sofort einsatzbereit.

Ein Wort noch zur Brennbarkeit in diesem Zusammen-
hang. Mehrere Untersuchungen der letzten Zeit haben er-
geben, daB} die Brennbarkeit von Schwefel durch Zusiitze
von wenigen Prozenten geeigneter Stoffe wie z. B. Styrol
und Maleinsgure drastisch und fiir die Praxis ausreichend
vermindert wird, und daB3 umgekehrt — auch wenn dies
paradox klingt — der Zusatz von Schwefel zu Polystyrol
oder Polyurethan-Schidumen etwa deren Feuerbestindig-
keit deutlich erhéht'3), Je mehr wir durch geeignete Modi-
fizierung die mechanischen und chemischen Eigenschaften
des Systems ,elementarer Schwefel“ zu beeinflussen ver-
mogen, desto vielseitiger wird es uns in Zukunft als Werk-
stoff dienen konnen. Diese Beeinflussung wird um so besser
gelingen, je mehr wir vom Schwefel wissen und verstehen.

Soweit in dem vorstehenden Bericht Ergebnisse aus dem ei-
genen Arbeitskreis behandelt wurden, sind diese der enga-
gierten und geschickten Arbeit folgender Mitarbeiter zu
verdanken: Frau B. Jutzi, Dr. H. D. Block, Frau Dr. B.
Block, Dr. G. Knippschild, Dr. H. Kopf und Dr. E. Wilhelm,
der sich davon am lingsten und intensivsten mit dem elemen-
taren Schwefel beschiftigt hat. Fiir die finanzielle Unter-
stiitzung unserer Untersuchungen danke ich herzlich der
Bayer AG, dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft und dem Sulfur Institute
Washington/London.
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