Chirales 3-Methylcyclopenten (1)) wurde gaschromatogra-
phisch mit einer Hochauflosungskapillarsdule (200 m), die mit
dem fiir Alkene!>® und isotopenmarkierte Ethylene!*® hochse-
lektiven optisch aktiven Dicarbonylrhodium(1)-3-trifluor-
acetyl-(1R)-campherat!®!, 1R-( 2 ), in Squalanldsung belegt wur-
de, in 3h bei 22°C quantitativ in die Antipoden gespalten
(Abb. 1).
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Abb. 1. Enantiomerentrennung von (I ) durch Komplexierungsgaschromato-
graphiean 1R-(2) inSqualan (0.15 m) bei 22 °C; o= 1.025, Peakflichenverhilt-
nis 1:1. Chromatographische Bedingungen siche [5b]. Referenzstandard:
Methylcyclohexan [1g=1.095, r5=1.07, ro(r,s,="0.26 (reines Squalan)].

Die Trennung wird auf die unterschiedliche n-Komplexie-
rungsstirke K der Enantiomere R-(1) und S-(1) mit dem
Rhodiumkomplex 1R-(2) zuriickgefiihrt. Der nach der Bezie-
hung K-mgy=r/ro— 152! berechnete Unterschied der freien
Assoziierungsenthalpie Ag s(AG®) betrigt —19 cal/mol
(295 K).

Die Zuordnung der Antipoden (vgl. Abb. 1) ergab sich
ausder Darstellung von angereichertem R-(+ )-3-Methylcyclo-
penten, R-(1), durch saure Dehydratisierung von R-cis,trans-
3-Methylcyclopentanol, das durch LiAlH4-Reduktion aus R-3-
Methylcyclopentanon zugénglich ist. Komplexierungschro-
matographie der Olefinmischung erméglichte die Trennung
der Stellungsisomere (1-Methylcyclopenten, 15%; 4-
Methylcyclopenten, 40 %) und zugleich die Bestimmung der
optischen Reinheit von R-(1) (69 7a)l".

Ein eindeutiger Beweis fiir die gelungene Enantiomerentren-
nungvon (1) wurde durch Verwendung des Rhodiumkomple-
xes entgegengesetzter Konfiguration, 1S-(2), erhalten, wobei
Peakinversion fiir die mit dem R-Antipoden angereicherte
Olefinfraktion (1) auftrat. AuBerdem wurde mit dem racemi-
schen Komplex 18,1 R-(2)"®! Peakkoaleszenz beobachtet.

Die hier vorgestellte Methode sollte sich prinzipiell fiir alle
denkbaren Ligand-Metall-Wechselwirkungen erweitern las-
sen.
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Nachweis von S¢ und S, in geschmolzenem
Cyclooctaschwefel(!!

Von Ralf Steudel und Hans-Joachim Mauslel’]

Die molekulare Zusammensetzung von geschmolzenem
Cyclooctaschwefel ist trotz zahlreicher experimenteller und
theoretischer Arbeiten umstritten. Einige Autoren nehmen an,
daB neben Sg-Ringen (S§) und (oberhalb 160°C) gréBeren
Ketten- oder Ringmolekiilen (S,) auch Sg-Ketten (S§) oder
,,Komplexe“ zwischen S¥ und S (S&-nS%¥) existieren, andere
postulieren eine Mischung aus Ringmolekiilen Sg,S,...S30
oder Sy, Syo... Fiir die mit steigender Temperatur beobachtete
Farbvertiefung von gelb nach dunkelrotbraun werden schlief3-
lich S5- und S4-Molekiile unbekannter Struktur verantwortlich
gemacht.

Da die IR- und Raman-Spektren der Ringe S¢!%, S,13,
S, S1oY und S, sowie der kettenformigen Polysulfid-Io-
nen 827 (n=3 bis 8)!%! bekannt sind, sind die Voraussetzungen
fir die qualitative Analyse der Schwefelschmelze durch
Schwingungsspektroskopie gegeben.

Wir haben die Spektren von Schmelzen reinsten Schwefels
(S§) untersucht, die in einem AluminiumgefiB!™ unter Stick-
stoff Sh auf eine konstante Temperatur zwischen 120 und
160°C erhitzt worden waren und dann durch ein enges Loch
im Boden des GefiBles unter Riihren in fliissigen Stickstofl
einlaufen gelassen und dabei in 1 bis 2s abgeschreckt wurden.
Diese Priparate (A), die nur unter Kiihlung (< —50°C) und
Lichtausschlufl gehandhabt wurden, waren bei —196°C gelbe
Pulver der maximalen Teilchengréfe 1 mm. Von ihnen wurden
durch Extraktion mit CS, (intensiv gelbe Losung B) oder
n-Pentan oder n-Hexan (schwach gelbe Losung C) bei 25°C
,»M-Schwefellssungen“®! hergestellt. Aus B 148t sich der groBte
Teil des S8 bei —78°C auskristallisieren (es verbleibt Lsung
E). Durch Ausfrieren von C bei —78°C oder durch Versetzen
von E mit Hexan bis zur beginnenden Triibung bei 25°C
und Abkiihlen auf —78°C erhilt man honigartigen Schwefel
(D). Von A, D und E wurden bei —70 bis —100°C Raman-
Spektren aufgenommen, und zwar mit Krypton-Laser-Anre-
gung (647.1 nm), die unter diesen Bedingungen auch instabile
Schwefelringe nicht zersetzt. Von D und E wurden bei 25°C
IR-Spektren (200 bis 700 cm ') registriert!®).

AuBer S& waren S® und S durch folgende IR-Absorptionen
oder Raman-Linien nachweisbar:

Se IR: 313 (a,,); Raman: 265 (a;,), 203 (e;) cm ™*
S, IR: 516, 481, 400, 270; Raman: 518, 481, 402, 360, 239
cm™!

Diese Frequenzen sind nicht durch Koinzidenzen mit Ban-
den des oft in groBem Uberschuff vorhandenen S§ gestort.
Bei geringen Sg-Gehalten wurden weitere S¢- und S;,-Banden
gefunden. Bei der Zuordnung durch Vergleich mit den Spek-
tren der reinen Verbindungen wurde auf die Ubereinstimmung
der Wellenzahlen, der relativen Intensitidten und der Banden-
formen geachtet. Abbildung 1 zeigt, daB} bei tiefer Temperatur
und kleiner spektraler Spaltbreite (1.5 cm™!) auch dicht
beieinander liegende Raman-Banden gut aufgeldst werden,
wodurch der Nachweis von Sg mit seinem linienarmen Spek-
trum moglich wurde.

Se und S; waren in allen Proben nachweisbar. In A war
ihr Gehalt bei 160°C Schmelztemperatur bezogen auf Sg deut-
lich groBer als bei 120°C und betrug schitzungsweise einige
Prozent, was mit dem aus der Schmelzpunktserniedrigung
ermittelten n-Schwefelgehalt von 5.5 %% iibereinstimmt.
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Abb. 1. Raman-Spektrum von Schwefel, der durch Extraktion einer von
159°C abgeschreckten Schwefelschmelze mit Hexan und anschlieBendes Ab-
kiihlen auf —78°C als honigartige Masse erhalten wurde (Priparat D).

Aus Hexan dargestellter Schwefel D enthielt, wie Spektren-
vergleiche mit Testmischungen aus S, und Sg zeigten, etwa
gleiche Mengen S, und Sg neben weniger Se.

Sio und S, waren in A nicht nachweisbar (der Bereich
von 110 bis 140cm !, in dem bei beiden stirkere Raman-Lini-
en liegen, war frei von anderen Linien). Der Gehalt der Schmel-
ze an diesen Ringen bei 120 bis 160°C wird daher auf jeweils
<0.2 % geschiitzt.

In mehreren Spektren auftretende IR-Absorptionen bei 265
und 250 cm ™! und Raman-Linien bei 460, 188 und 117 cm !
konnten S, , bzw. S, ,-2CS, zugeordnet werden. Da die mitt-
lere relative Molmasse von 7m-Schwefel ca. 8 Atomen ent-
spricht'®", muB neben S¢,S ; und Sg auch wenigstens ein groBe-
rer Ring vorhanden sein. Fiir das Vorliegen von S¥, das unab-
hiingig von der Konformation Raman-aktive Schwingungen
bei 300 bis 330 cm ™! aufweisen sollte!®), ergaben sich keine
Hinweise.

Nach diesen Ergebnissen miissen zahlreiche experimentelle
und theoretische Arbeiten zum Problem der Schwefelschmelze
neu interpretiert werden, da es fiir die Annahme von S¥ oder
S nSE keine Notwendigkeit mehr gibt und die Konzentration
kleiner Ringe S, (n+ 8) keineswegs, wie vielfach angenommen
wurde, vernachldssigbar klein ist.

Eingegangen am 22. November 1976,
in gekiirzter Fassung am 1. Dezember 1976 [Z 613]
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StoBaktivicrungsmassenspektrometrie mit neuer Analy-
sentechnik

Von Richard Robbiani, Thomas Kuster und Joseph Seibil’]

Die Analyse kollisionsinduzierter Abbaureaktionen von lo-
nen in der Gasphase (CA-Massenspektrometrie)l!! gewinnt
neuerdings stark an Bedeutung fiir die Untersuchung von
Ionenstrukturen. Zu den Messungen benutzt man fiir Ionen
mit langen Lebenszeiten die Ionen-Cyclotron-Resonanz (ICR),
fiir Tonen mit kiirzeren Lebenszeiten doppeltfokussierende
Massenspektrometer mit Nier-Johnson-Geometrie, wobei das
StoBgas in den feldfreien Raum zwischen magnetischem und
elektrischem Sektor zugefithrt und die DADI-Technik!?! ange-
wandt wird. Dieses Verfahren erfordert eine Umkehrung des
sonst iiblichen Spektrometeraufbaus (das elektrische Feld muB3
dem magnetischen nachgeschaltet werden) und ist deshalb
nicht ohne weiteres auf vorhandene Gerite {ibertragbar. Zu-
dem ist unter diesen Betriebsbedingungen das Doppelfokussie-
rungsprinzip (Kompensation der Energiedispersion im elektri-
schen Sektor durch diejenige im Magnetfeld) nicht wirksam.
Die Signale werden als Folge der Energiestreuung breit und
neigen dazu, sich in stérender Weise zu iiberlappen.

Wir méchten darauf hinweisen, daB3 stoBinduzierte Abbau-
reaktionen mit doppeltfokussierenden Massenspektrometern
des iiblichen Aufbaus (elektrischer vor magnetischem Sektor)
untersucht werden konnen, ohne die erwidhnten Nachteile
der DADI-Methode in Kauf nehmen zu miissen. Wenn das
StoBgas in oder hinter der Ionenquelle zugefiihrt wird, lassen
sich die im feldfreien Raum zwischen Quelle und elektrischem
Sektor nach StoBprozessen entstehenden Produkte mit der
,,Linked scan*“-Technik'® (LS) analysieren. Das Prinzip dieser
Methode besteht darin, den Tochterionen m3,mj ..., die aus
einem frei wihlbaren Mutterion mj gebildet werden, durch
Erhohung der Beschleunigungsspannung V soviel zusitzliche
kinetische Energie (Geschwindigkeit) zu geben, dall sie den
gleichen Impuls bekommen wie das Edukt m{ bei Normalbe-
dingungen. Auf diese Weise werden sie bei unverdndertem
Magnetfeld an der gleichen Stelle registriert wie m{ vor der
Anderung von V. Damit die nachbeschleunigten Tochterionen
den elektrischen Sektor und den Zwischenspalt passieren kon-
nen, wird gleichzeitig (,,linked“) mit der Beschleunigungsspan-
nung V auch die Sektorspannung E erhoht, und zwar so,
daB3 ]/WE konstant bleibt. Hierbei erhdlt man ein #hnliches
CA-Spektrum von m{ wie bei der DADI-Methode, mit dem
Unterschied, dal nun das Doppelfokussierungsprinzip wirk-
sam ist. Die Signale sind scharf und iiberlappen sich nicht,
und man mif}t in einem ,,Beobachtungsfenster”, das dem Bil-
dungsprozeB von m{ niher ist. Dadurch haben die zu untersu-
chenden lonen weniger Zeit, vor der Kollision mit dem StoBgas
Zu isomerisieren.

Wir haben das Verfahren an dem Ion C;,H;,0 " (m/e=170)
erprobt, das unter ElektronenbeschuB durch Decarboxylie-
rung aus Diphenylcarbonat entsteht. M cLafferty et al.1* haben
sein DADI-CA-Spektrum mit den in gleicher Weise aufgenom-
menen Spektren von Diphenylether und den isomeren Phenyl-
phenolen verglichen und stellten fest, daB die Spektren von

[*] Prof. Dr. J. Seibl, Dr. R. Robbiani, Dr. T. Kuster
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