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Struktur durch 'H-NMR-, 13C-NMR-, UV-, IR- und Massen-
spektren sowie Elementaranalyse bestitigt wird!®), Anders als
bei den verwandten Photoreaktionen von Fulgiden!®? 4Bt
sich bis herab zu —80°C kein Absorptionsspektrum eines
farbigen Zwischenprodukts etwa der Struktur (3 ) registrieren,
und fiir entsprechende Formulierungsvorschlige bei Isomeri-
sierungen von iiberbehinderten Indanderivaten!” gibt es noch
keine experimentellen Hinweise. Der Nachweis (oder Aus-
schluB) eines Zwischenprodukts ist daher dringend erforder-
lich:

Die Verbindung (1) fluoresziert nicht bei 25 und —80°C,
aber sehr intensiv bei —190 und —196°C [Ether/
Ethanol=1:2; AkaT=460 (Sch), 482, 494 (Sch), 512 (Sch),
527 nm (Sch)]. Davon grundlegend verschieden ist die Tempe-
raturabhéngigkeit der photochemischen Bildung von (2 ), die
bei —80°C (365nm) 7mal langsamer als bei 25°C und bei
—190°C gar nicht mehr ablduft [auch hier kein farbiges Pro-
dukt, sondern jetzt Stabilitét von (1 )]. Offenbar ist die Bildung
eines Zwischenprodukts [vermutlich (3)] aus elektronisch
angeregtem (1) bis herab zu —80°C unbehindert und bei
—190°C wegen einer geringfiigigen energetischen Barriere
nicht mehr moglich. Das a/b-Verhiltnis [hier Verhiltnis der
Bildungen von (1) und (2) aus (3)] ist prinzipiell tempera-
turabhingig, da ihm konkurrierende thermisch aktivierte Pro-
zesse zugrundeliegen.

Die beobachtete kinetische Wirkung ist unabhingig davon,
ob sich das Zwischenprodukt unter den Bestrahlungsbedin-
gungen bis zur UV-Nachweisgrenze anreichert oder nicht (I,
ca. 4-10"8E/s). Als weitere Folge des Zwischenprodukt-
mechanismus mul} ein LosungsmitteleinfluBl auf das a/b-Ver-
haltnis, d. h. auf die photochemische Quantenausbeute (Cyclo-
hexan: 0.0049, Ethylbromid: 0.0039, Benzol: 0.0038, Dichlor-
methan: 0.0027, Methanol: 0.0026, Acetonitril: 0.0026) erwar-
tet werden. Die wegen verschwindender Stationidrkonzentra-
tion von (3) sehr zuverldssig meBbaren (N, oder O,, 25°C,
A=2365nm)!**] Werte (in den transparenten Losungsmitteln
drei isosbestische Punkte zwischen 220 und 300 nm) bestétigen
diese Forderung und zugleich den Singulettmechanismus.

Das Nachweisverfahren fiir kurzlebige Photozwischenpro-
dukte sollte auch auf Reaktionen anwendbar sein, die erst
unterhalb 77K eingefroren werden, und anstelle der Fluores-
zenz diirften noch andere Desaktivierungsprozesse nutzbar
sein.

3,3,8-Triphenyl-1,2,2a,3-tetrahydrocyclobuta[ b Jnaphthalin (2 ):

1.0g 1,2-Bis(diphenylmethylen)cyclobutan (1) werden in
300 ml Benzol geldst und bei 20-25 °C mit einem Quecksilber-
Hochdruckbrenner (Hanau, Q-81) durch ein Glasfilter (Wert-
heimer UVW-55) oder eine 0.5M Cu(NO;),-Ldsung (1 cm)
belichtet, wihrend ein N,-Strom fiir Durchmischung sorgt.
Nach ca. 16h ist das UV-Spektrum von (1) (Apmax=357nm)
bis auf einen minimalen Rest verschwunden. Man dampft
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ein und bringt den Riickstand mit 50 ml siedendem Methanol
zur Kristallisation: 950mg (2), Fp=180-181°C.
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Darstellung von cyclo-Heptaschwefel, S, aus Sg!!!

Von Ralf Steudel und Hans-Joachim Mauslel™]

cyclo-Octaschwefel wird beim Schmelzen in ein Gemisch
von Sg, S5, Se und S, (polymerer, in CS, unldslicher Schwefel)
umgewandelt'?); die S,-K onzentration betriigt beim Gleichge-
wichatsschmelzpunkt (115.2°C) ca. 4 Gew.- % und bei der Poly-
merisationstemperatur (159°C) ca. 8 %!3!. Die Bildung von
S5 und S¢ verlduft wahrscheinlich iiber S,, das aus Sg durch
homolytische Ringoffnung und Copolymerisation der Ketten
mit cyclo-Sg entsteht*! und von dem sich umgekehrt kleine
cyclische Molekiile abspalten konnen. Wir haben jetzt gefun-
den,daB S, aus abgeschreckten Schwefelschmelzen durch frak-
tionierende Extraktion und Kristallisation mit geringem Zeit-
aufwand in reiner Form isoliert werden kann, wobel von
der Neigung des S, zur Ubersittigung in CS, Gebrauch ge-
macht wird. Durch Impfen mit S, oder Zugabe von Glasscher-
ben 1Bt sich die Ubersittigung aufheben. Das so erhaltene
S, zeigt Raman-spcktroskopisch keine Verunreinigung durch
Sg oder S¢ und ist mit dem Kondensationsprodukt aus
(CsHs),TiSs und S,Cl,P! identisch. Die Ausbeute betrigt
ca. 10 % des bei 159 °C im fliissigen Schwefel im Gleichgewicht
vorhandenen S-; der grofte Teil des unverbrauchten Schwefels
kann erneut fiir die S,-Darstellung verwendet werden. An
die Reinheit des Schwefels sowie der Losungsmittel miissen
keine hohen Anforderungen gestellt werden.

Bei einer Weltjahresproduktion von ca. 30-10°t fliissigen
Schwefels, die ca. 2-10° t S5 im Gleichgewicht enthalten, sollten
diese Ergebnisse AnlaB3 zur genaueren Untersuchung der che-
mischen Eigenschaften von cyclo-Heptaschwefel sein.

Arbeitsvorschrift

100 g sublimierter Schwefel (DAB 6) werden in einem 250ml-
Rundkolben 30 min auf 200°C erhitzt und dann langsam auf
159°C abgekiihlt. Sobald die Schmelze wieder diinnfliissig
geworden ist, 148t man sie in moglichst diinnem Strahl in
fliissigen Stickstoff flieBen, gieBt den Stickstoff von dem hellgel-

[*] Prof. Dr. R. Steudel, Dipl.-Chem. H.-J. Miusle
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni-
versitit
Strafle des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
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ben Pulver ab und extrahiert es bei Raumtemperatur unter
Riihren 1 h mit 70 ml CS, (gereinigt). Die intensiv gelbe Losung
wird filtriert und 20 h bei — 78 °C aufbewahrt, wobei Sg auskri-
stallisiert. AnschlieBend wird dekantiert, was méglichst rasch
geschehen mul3, damit nicht ein Teil des Sg durch Erwidrmung
wieder in Losung geht. Die Losung wird in einem 100ml-Rund-
kolben bei —78°C unter Zugabe kleiner Glasscherben (3 Spa-
tel voll) geriihrt, bis feinkristalliner Schwefel ausgefallen ist
(ca. 2h). Mit einer kleinen Tauchfritte (D3 oder D4) saugt man
den Niederschlag nach dem Absetzen (1 h) moglichst trocken,
extrahiert ihn bei 25°C rasch dreimal mit je 10ml Toluol
(p.a.) und dekantiert die Losung jeweils vom orange-roten
Riickstand. Beim Abkiihlen der vereinigten Extrakte fillt fein-
kristallines S, aus. Die Mutterlauge wird dekantiert oder wie
oben abgesaugt; das Produkt wird in 5ml CS, gelGst, erneut
bei —78°C auskristallisiert und durch schnelles Absaugen
iiber eine Glasfritte isoliert. Je nach Schmelzpunkt wird noch
ein- oder zweimal aus CS, umkristallisiert. Ausbeute: 0.6-0.8 g
nadel- oder lanzettformige, intensiv gelbe Kristalle (Fp=
38-39°C); Loslichkeit bei —78°C: 1.7g/100g CS,.
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Rontgen-Strukturanalyse von cyclo-Decaschwefel,

SlO[I]

Von Richard Reinhardt, Ralf Steudel und Fritz Schuster("]

cyclo-Decaschwefel ist in Form thermisch instabiler, licht-
empfindlicher, gelber Kristalle als Produkt der Reaktion von
(CsHs); TiSs mit SO,Cl, erhiltlich und wurde durch Moleku-
largewichtsbestimmung!?), Massenspektrum®! und Schwin-
gungsspektren!®! charakterisiert. Auch kontrollierte Zerset-
zung von cyclo-Polyschwefeloxiden wie S¢O, und S,O fiihrt
zu reinem, kristallinem S,,!°); zur Aufkldrung des Bildungs-
mechanismus haben wir einen Einkristall rontgenographisch
untersucht.

Aus deJong-Bouman- und Prizessionsaufnahmen bei ca.
—110°C ergab sich fiir Standardaufstellung die monokline
Raumgruppe C2/c mit einem ungewdhnlich kleinen Winkel
von 37°, wihrend nach Transformation in 12/n der Winkel
110° betrug. Verfeinerung von 24 Beugungswinkeln nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate lieferte die Zellkonstan-
ten in I2/n: a=824.04), b=1027.509), c¢=1277.6(9)pm,
B=110.592)°, Z=4,dye,=2.103 g-cm ™~ (— 110°C). Mit Moy~
Strahlung wurden auf einem automatischen Einkristalldiffrak-
tometer 961 symmetrieunabhingige Reflexe bis 6=25° gemes-
sen und in iiblicher Weise korrigiert; 19 Reflexe wurden als
unbeobachtet eingestuft (I <2o). Ein sinnvoller Strukturvor-
schlag war mit direkten Methoden nicht erreichbar, und die
Interpretation einer Patterson-Synthese erschien wenig erfolg-

[*] Prof. Dr. R. Steudel, Dipl.-Chem. F. Schuster
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni-
versitit
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
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Institut fiir Kristallographie der Freien Universitit
TakustraBe 6, D-1000 Berlin 33
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versprechend. Aufgrund spektroskopischer Messungen und
Symmetriebetrachtungen*! lieB sich die mogliche Anordnung
der Atome jedoch so weit einschridnken, dal3 das Phasenpro-
blem mit Trial-and-Error-Methoden gel6st und die Struktur
mit anisotropen Temperaturfaktoren bis R=0.039 verfeinert
werden konnte. Eine Absorptionskorrektur (u=20.07cm™?)
steht noch aus.

Die vier S, o-Molekiile in der Elementarzelle besetzen Lagen
der Symmetrie C,, haben aber in guter Nidherung die sehr
seltene Punktgruppensymmetrie D, (drei orthogonale zwei-
zdhlige Drehachsen als einzige Symmetrieelemente). Sechs
Atome liegen in einer Ebene (maximaler Abstand von der
Ausgleichsebene: 1.5pm), und je zwei Atome befinden sich
123-124 pm iiber bzw. unter dieser Ebene (Abb. 1). Diese
Konformation, die bisher in der Schwefelchemie nicht beob-
achtet wurde, entspricht nicht der vorhergesagten D s4-Symme-
trie!®). Mittlerer Kernabstand (205.6 pm) und mittlerer Valenz-
winkel (106.2°) entsprechen etwa den Werten von S,
(205.3pm, 106.6°1™"); formal kann S, aus zwei identischen
Ss-Einheiten zusammengesetzt werden, die sich aus dem S, ,-
Molekiil herausschneiden lassen (linke und rechte Molekiil-
hilfte in Abb. 1).

Abb. 1. Molekiilgestalt, Kernabstinde [pm], Valenz- und Torsionswinkel
von S;,. Die maximale Standardabweichung der Abstinde betrigt 0.4 pm,
die der Winkel 0.2°. Eingezeichnet ist die kristallographische zweiziihlige
Achse. Der durch die Perspektive verkiirzt erscheinende Abstand zwischen
den horizontalen Bindungen betriigt 541 pm.

Obwohl keine ungewohnlich langen oder kurzen Bindungen
vorkommen, erkennt man ein Alternieren der Kernabstinde
symmetrisch zu einer der C,-Achsen. Dies kann auf das analo-
ge Alternieren der Torsionswinkel zuriickgefiihrt werden, die
die Werte 123+2 oder —77+2° besitzen, wobei der groBere
Wert mit einer deutlichen Schwichung der SS-Bindungen ein-
hergeht, die wegen der starken Bindungswechselwirkung eine
geringe Verkiirzung der Nachbarbindungen zur Folge hat!™],
Die gegeniiber Sg und S,, geringere thermische Stabilitit
von S;, kann so auf die vier groBen Torsionswinkel von
ca. 123° zuriickgefiihrt werden, die die bisher bei Schwefelrin-
gen beobachteten Werte um mehr als 20° iibertreffen. Daher
riihrt eine verstiarkte ElektronenpaarabstoBung benachbarter
Atome und somit eine Abnahme der Bindungsenergie!l”l. —
Der kleinste intermolekulare Kernabstand betriigt 323 pm.

Damit sind jetzt die Strukturen der Schwefelhomocyclen
S mit n=6, 7, 8, 10, 12, 18 und 20 bekannt.
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