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der Nichtwasserstoffatome, die H-Atomlagen der Fluorenylgruppe wur- 
den frei verfeinert, die H-Atome der CH,-Cruppen und einer CHI- 
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nerung berikksichtigt (ohne H-Atome). R-0.103. R,=0.114 [9b]. 

[8] C. Kowala. P. C. Wailes, H. Weigold. J. A. Wunderlich, J. Chem. Soe. 
Chem. Commun. 1974. 993 (beschrieben wird eine q'- und eine 11'- 
gebundene Fhoreny&yuppe an Zirconium). 
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b= 12.203(5), c=17.733(4)k B= 101.15(2)". V=2421(1) A', Z = 4 ,  
pk,= 1.326 g cm-'. g (MoK,)-6.51 cm-' ,  (u-Z@)-Scan, 20-2-50" in 
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Absorptions- sowie LP-Korrektur; Direkte Methoden, anisotrope Be- 
schreibung der Nichtwasserstoffatome. CH,-Gruppen a k  starre GNP- 
pen in die Verfeinerung einbezogen, U,." fixiert. R-0.065, R, =0.077; 
gro0tesA/a=0.070, p-0.29 e A-'; b) weitere Einzelheiten zu den Kri- 
stallstnrktunrntersuchungen kbnnen beim Fachinfonnationszentrum 
Energie. Physik. Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnurnmer CSD-53 056, der Autoren 
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Ethylendithion (C2S2): 
Erzeugung und Charakterisierung durch 
Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie** 
Von Detlev Siilzle und Helmut Schwarz* 
Professor Hans Bock zum 60. Ceburtstag gewidmet 

Die Theoriel'] liBt keinen Zweifel, daB Ethylendithion 
1, das Dimer des Kohlenstoffmonosulfids, ein ,,machba- 
res" Molekul sein sollte, entspricht es doch dem globalen 
Minimum der C2S2-Hyperflache. Sein Zerfall in CS hat 
nach verlaBlichen ab-initio-Berechnungen ein A% von 39 
kcal mol-'f'l. Sieht man einmal von der vermuteten Exi- 
stenz von (CS), als transienter Komponente des ,,LASER- 
Schnees" (polymeres (CS),) im CS2-Dampf abI2l. so gelang 
bisher, der giinstigen Prognose zum Trotz, kein zweifels- 
freier experimenteller Nachweis von 1. Dies hangt vermut- 
lich mit mehreren Faktoren zusammen: 1) 1 ist wohl be- 
ziiglich unimolekularer Prozesse stabil, diirfte aber sehr 
leicht von Elektrophilen, Nucleophilen oder auch Radika- 
len angegriffen werden. 2) Selbst wenn es gelange, ein iner- 
tes Medium zu finden, bliebe immer noch das Problem des 
geeigneten VorlPufers und optimaler Reaktionsbedingun- 
gen. Intermolekulare Wechselwirkungen kannen im Hoch- 
vakuum, wie es z.B. in einem Massenspektrometer vor- 
liegt, weitgehend ausgeschlossen werden. Wir berichten 

['I Prof. Dr. H. Schwarz, DipLChem. D. Sulzle 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitst 
Stra0e des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

[**I Diese Arbeit wurde von dem Fonds der Chemischen Industrie. der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Gesellschaft von Freunden 
der Technischen Univenitlt Berlin gefdrdert. Wir danken Dr. K. H. 
Moock (FU Berlin) fGr Diskussionsbeitrage und Walfraud Zummack 
(TU Berlin) fur ihre Hilfe bei der Synthese von Modellverbindungen. 

hier, wie sich 1 unter Verwendung der relativ jungen Me- 
thode der Neutralisations-Reionisations-Massenspektro- 
metrie (NRMS)['] bequem herstellen und charakterisieren 
la&. 

ElektronenstoBionisation (70 eV)l4I von 1,3,4,6-Tetrathia- 
pentalen-2J-dion 2Is1 liefert als wichtigste Fragmente 
C2Sno8 [GI. (a), Ire, = relative Intensitat], darunter das hier 
interessierende C2S7@. Dieses ist auch durch 70eV-Ionisa- 
tion von 3, dem tetramethylsubstituierten Dithiodiamid 
der Quadratsaure, zuginglich (GI. (b)]I6]. 

-% C2"@ (b) 
70eV 

Die Massenselektion von C2S(i0 (m/z  88) unter Verwen- 
dung von B(I)/E (Schema 1) in einem Tandem-Experi- 
menti'], gefolgt von StoBanregunglB1 in der dritten Kolli- 
sionszelle (StoBgas Helium, 80% Transmission) ergibt bei 

D 
Schema I .  5Liriisrcci ; \ u l h u  d s h  verwendeten Massenspektrometers: 
A = lonenquelle. B = magnetischer Sektor, C = Kollisionskammer, D = De- 
flektorelektrode. E = elektrischer Sektor, F = lonenregistrierung. 

Variation von B(2) das in Abbildung l a  wiedergegebene 
StoBaktivierungs(CA)-Massenspektrum. Obwohl das CA- 
Massenspektrum von C2S(i8 prinzipiell mit den Strukturen 
4-7 vertrlglich ware, vermuten wir aufgrund der Ergeb- 
nisse von ab-initio-MO-Berechnungen, daB Elektronen- 
stoBionisation von 2 und 3 iiber die durch @ angedeute- 
ten Bindungsbrikhe [GI. (a) und (b)] zu 4, dem Radikalkat- 
ion von 1, fiihrt. Wiihrend 5 und 6 weder auf dem UHF/ 
3-21G//3-21G- noch auf dem UHF/6-31G*//6-31G*-Ni- 
veau stationaren Punkten auf der Energiehyperflache ent- 
sprechen, resultiert 7 auf dem 3-21G-Niveau als iiber- 
gangsstruktur fur die Abspaltung von atomarem Kohlen- 

2 783 
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Abb. I .  CA-Massenspektren a) von C?"S; '' ( m / i  88).  b) von C?'* s s  '' 'la 

(m/z 90). 

stoff aus 4. Auf dem deutlich besseren 6-31G*-Niveau ent- 
spricht 7 wohl einem lokalen Minimum, das aber nach Be- 
rucksichtigung der Nullpunktsschwingungsenergie 87.2 
kcal mol - I  hoher liegt als das fur 4 berechnete Minimum. 
4 entspricht vermutlich dem globalen Minimum auf der 
C2Sy e-Hyperflache. 

StoBaktivierung von 4 liefert dann das in Abbildung la 
wiedergegebene Spektrum; das Signal fur S y  " entsteht 
vermutlich iiber die Sequenz 4- 6- S:" + C2 oder (weni- 
ger wahrscheinlich) iiber das Intermediat CS:". Auch fur 
die Entstehung dieses Fragments muSte 4 unter den Be- 
dingungen der StoSaktivierung isomerisieren. Bemerkens- 
wert ist der aus Abbildung Ib zu entnehmende Isotopieef- 
fekt; den Daten zufolge wird beim stoBinduzierten Zerfall 
von C232S34S00 (m/z 90) J2S immer bevorzugt gegenuber 
34S als Neutralteilchen abgespalten. Eine uberzeugende 
Erkllrung fur den bis zu 10% starken lsotopieeffekt (siehe 
auch Abb. 2b) steht noch aus. Das Signal bei m/z 45 ent- 
spricht dem durch ,,charge  tripping‘"'^ gebildeten doppelt- 
geladenen Kation C232S34S2Q. 

Kann man 4 nicht nur zum Dikation oxidieren, sondern 
es auch zum bisher unbekannten Neutralmolekul 1 redu- 
zieren? Die Antwort ist eindeutig ja. Die NR-Massenspek- 
tren (Abb. 2) enthalten nicht nur sehr intensive Signale fur 

b) 100 

1 50 
Ire\[%] 

32 11 
m/z -- 56 es 

c2s0@ 

I 
0 j % . k w b b d h  

12 2L 32 11 56 6L 76 
m/z -- 

Abb. 2. NR-Massenspektren (Neutralisation mil Xe. 90°a Transmission Tin 
der ersten SroOzelle; Reionisation mit 01, 80% T in der zweiten StoOzelle: 
Deflektorelektrode zur Ablenkung verbliebener Ionen ca. 500 V) a) von 
C1"S?'. b) von CzzzS'ASoO. 

C2S:" bzw. CZ3'SJ4SoQ, auch die ubrigen Fragmente in 
den Spektren lassen sich zwanglos erkliiren. Welche Kon- 
stitution hat nun das so erzeugte neutrale C2S2, dessen Le- 
bensdauer wenigstens t 2 0 . 8  ps ist (bestimmt durch die 
Flugzeit von C( 1) nach C(2), siehe Schema I)?  Die Neutra- 
lisation ist ein vertikaler ProzeI3l3l, so daB, wenn CzS8" als 
4 vorliegt, C2Sz als 1 erzeugt wird. Diese Vermutung wird 
durch folgende Indizien gestarkt: 1 )  Die Geometrieande- 
rung beim Ubergang 4 - 1  ist anders als beim Ubergang 
7- 8 relativ gering (siehe 6-31G*-Geometrieparameter bei 
den entsprechenden Molekiilstrukturen); dies konnte den 
ungewohnlich hohen Anteil an ,,Surviver"-Signal C&'" 
im NR-Massenspektrum (Abb. 2a) erklaren. 2) Auf dem 
RHF/3-21G//3-21G- wie auch auf dem RHF/6-3 IG*//6- 
3 IG*-Niveau ist 1 unter allen berechneten C,S'-Struktu- 
ren wiederum die stabilste. Die neutralen Analoga von 5 
und 6 entsprechen keinen stationaren Punkten, und 8 ist 
(als Triplett) um 79.4 kcal mol- ' weniger stabil als der Tri- 
plettzustand von 1 (UHF/6-3 IG*//6-31G* + ZPVE). Ob- 
wohl der von uns verwendete Basissatz im Vergleich zu 
dem von Schaefer et aL1I1 benutzten ,,state-of-the-art"-Ba- 
sissatz bescheiden ist, weisen die qualitativen Ergebnisse 
in dieselbe Richtung: a) Der Triplettzustand von 1 ist sta- 
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biler als der Singulettzustand; b) I ist stabiler als zwei mo 
nomere CS-Molekule. 

100 

f SO 
Ire,[%] 

m/z - 
Abb. 3. CA-Massenspektrum von C2S2 & ,  erzcugt durch die Sequenz 

Hc 
CzSpB a C2S2 & C2S:e Produkte 

In Anbetracht der hohen Ausbeute an CzS2 im Neutrali- 
sationsschritt 4- 1 haben wir ein weiteres Experiment 
durchgefuhrt. Das in der Sequenz C2S~@-,C,S2-+C2S~@ 
erzeugte Ion mit m/z 88 (C2S:e) wurde mit Hilfe des elek- 
trischen Sektors E (Schema 1) einer kinetischen Energie- 
analyse unterzogen, und der  von Interferenzen freie 
C?S?@-Strahl (8 keV kinetische Energie) wurde im dritten 
feldfreien Bereich erneut in einem StoDexperiment mit He- 
lium (SOYO r) angeregt. Ein so erhaltenes CA-Massenspek- 
trum (Abb. 3) enthalt grundsatzlich keine Beitrage von 
reionisierten Neutralteilchen (N), die z. B. bei der Reaktion 
C2S:@+Fragment-Ion + N prinzipiell auftreten und zu ei- 
ner Unsicherheit bei der Interpretation von NR-Massen- 
spektren fiihren konnen. Das in Abbildung 3 wiedergege- 
bene Spektrum ist frei von diesen moglichen Interferenzen, 
und es ist eindeutig, da es die fur 4 charakteristischen 
Bruchstucke mit den richtigen relativen Intensitaten ent- 
halt (vgl. Abb. la). 

Zusammenfassend darf festgestellt werden, daR Schae- 
, f irs Prognose['] ". . . we are convinced that C2S, is a "mak- 
able" molecule . . ." durch die hier beschriebenen NRMS- 
Untersuchungen verifiziert worden ist. DaD vermutlich 
auch andere exotische Molekule, z.B. das bisher unbe- 
kannte Dimer von Kohlenmonoxid"' oder die mit C2S2 
und C 2 0 2  verwandten, fiir die Astrochemie interessanten 
und bisher erst teilweise untersuchten Molekule des Typs 
X(C),Y (X, Y: freies Elektronenpaar, H2, 0, S; n=2, 3, 4 
etc.)IIol, aber auch viele andere, in der Schule von Hans 
Bock ,,produzierte" Transienten[' 'I, moglicherweise durch 
NRMS faDbar sind, ist offenkundig. 

Eingegangen am 11. April 1988 [Z 26981 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verOffentlicht 
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Die Strukturen der wasserfreien Perchlorsaure und 
ihres Anhydrids, HC104 bzw. CI,O,, im Kristall 
Von Arndt Simon+ und Horst Borrmann 
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet 

Perchlorsaure, genauer die waBrige Losung von HC104, 
ist seit dem friihen 19. Jahrhundert bekannt"'. Es existiert 
eine Vielzahl kristalliner Hydrate, die nahezu alle struktu- 
rell aufgeklart werden konnten'2-91. Die Strukturanalyse 
der bei - 112°C schmelzenden['"I wasserfreien HCIO, 
selbst stand allerdings noch aus. Insbesondere aus Dichte- 
messungen wurde geschlossen, daR das Dissoziations- 
gleichgewicht 3 HC1O4+CI20,+ H,O@ + ClO:, das als Ur- 
sache der Eigenleitfahigkeit wasserfreier HCIO, angesehen 
wird["."], bei tiefen Temperaturen durch das Auskristalli- 
sieren des Monohydrats H30eCIO: ganz zur rechten Seite 
verschoben wird. Nach Mascherpa["' dagegen existiert fe- 
ste HCIO,, die sich allerdings bei - 103.5"C allotrop um- 
wandelt und peritektisch bei - 101.4"C in festes Hydrat 
B-HCIO,.0.25 H 2 0  und ClzO,-reiche Schmelze zerfallt. 

Eigene Differential-Thermoanalysen (DTA) an wasser- 
freier HCI0,1t41 zeigten beim Erwarmen Effekte um 
- 145°C (exotherm) und - 120°C (endothenn). Beide Ef- 
fekte wurden von Strukturanderungen begleitet, die mit 
der modifizierten Guinier-Technikl"] deutlich erkennbar 
sind. Die Tieftemperaturformen bildeten sich beim Abkuh- 
len der bei ca. - 112°C schmelzenden, offenbar stabilen 
Form nicht zuriick und wurden auch bei sorgfaltig gerei- 
nigten Proben nicht beobachtet. Der Schmelzpunkt lag 
stets nahe - 112°C. 

Die in-situ-Einkristallzuchtung von HCIO, auf einem 
Diffraktometer ergab nach vielen Versuchen schlieDlich 
durch sehr langsames Kristallwachstum wenige Zehntel- 
grade unter dem Schmelzpunkt von HCIO, brauchbare 
Einkristalle, die bei - 160°C vermessen wurden. Die 
Struktur konnte in der azentrischen Raumgruppe Pca2, ge- 
lost und einschliel3lich der Wasserstoffpositionen pro- 
blemlos verfeinert werden1'61. Die vier kristallographisch 
unterschiedlichen HCIO,-Molekule weisen alle die gleiche 
typische Verzerrung der tetraedrischen CIO,-Einheit auf. 

[*I Prof. Dr. A. Simon, H. Borrmann 
Max-Planck-lnstitut fiir Festkdrperforschung 
Heisenbergstrak I ,  D-7000 Stuttgan 80 
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