retischen' Daten von Silandiylen deuten auf einen Singu-
lett-Grundzustand hin, allerdings sollten groBe Substituen-
ten an Silicium zu einer eher linearen Struktur fiihren, so
daB die Energieliicke zwischen Singulett- und Triplett-Zu-
stand verschwinden konnte!®).

Wenn 4 oder 5 in Methanol photolysiert werden (Rayo-
net, 254 nm, Hexan), erhilt man in anndhernd 70% Aus-
beute Di-rert-butylmethoxysilan aus der Silandiyl-Inser-
tion in die O—H-Bindung von Methanol [Gl. (c)]. Mit

4 (5) e 1Bu,Si(H)OMe ©
Triethylsilan als Abfangreagens wird nach der Photolyse 3
in 72-84% Ausbeute isoliert. In Gegenwart von Bis(trime-
thylsilyl)acetylen ergab 2 wie erwartet'® das Siliren 6 (Ta-
belle 1) in 90% Ausbeute.

SiMe3

S &ﬂ( 6
X

SiMe3

4 und 5 sind die bislang einzigen photochemisch akti-
ven Alkylsilirane, was vielleicht der zusatzlichen Spannung
zuzuschreiben ist, die dem Molekiil durch die sterische
Wechselwirkung zwischen den tert-Butylgruppen an Sili-
cium und den Methylgruppen an den Kohlenstoffatomen
auferlegt wird.

Wir haben auch die Produkte der Reaktionen von Li-
thium mit 1a, 1b und 1c ohne Abfangreagens untersucht.
Zu unserer Uberraschung fanden wir, dal das Dichlorderi-
vat 1a andere Produkte bildet als 1b und 1c. Aus 1a er-
hielten wir Tetra-rerr-butyldisilan (65%) wie auch Masamu-
ne!' und Watanabe!''l, aber dariiber hinaus in 15% Aus-
beute die neue Ringverbindung rrans-1,1,2,3,3,4-Hexa-tert-
butylcyclotetrasilan 7 (Tabelle 1). Dagegen ergibt 1b in
guten Ausbeuten (> 50%) reines Hexa-terr-butylcyclotrisi-
lan, das dem aus 1c erhaltenen™ entspricht.

H
Si—Si
A
Y4

e

Aus diesen vorlaufigen Studien ist ersichtlich, daB Diha-
logensilane bequeme Silandiylquellen sind, daB sich die
aus den drei Dihalogeniden la-c erzeugten Silandiyle in
ihrer Chemie unterscheiden und daf freie Silandiyle zu-
mindest an einer oder zwei der drei Umsetzungen wohl
nicht beteiligt sind. Wahrscheinlicher sind ,silylenoide®
Spezies mit Strukturen wie 8, bei denen das Halogen X
eine wichtige Rolle fiir die Struktur und somit auch fiir die
Reaktivitdt des Intermediats spielt.

Dariiber hinaus legen diese Ergebnisse nahe, daB auch
andere sterisch stark gehinderte Dihalogensilane mit Li-
thium umgesetzt werden konnen, um Silandiyle in pridpa-
rativ niitzlichen Mengen herzustellen.

Angew. Chem. 100 (1988} Nr. 10

© VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

Arbeitsvorschrift

Eine Dispersion von 0.1 g (14.3 mmol) Lithium (30proz. in Mineraldl) und
1% Natrium wurde zum Entfernen des Mineralsls mit Hexan gewaschen und
unter Stickstoff mit 5 mL wasserfreiem THF, 3.65 g (31.5 mmotl) Triethylsilan
und 1.5g (7.1 mmol) 1a versetzt. Nach 6 h Bestrahlen dieser Reaktionsmi-
schung mit Ultraschall (Bransonic model 220, 55 kHz, 150 W) wurde das
THF abdestilliert und durch Hexan ersetzt. Die hexanldsliche Fraktion
wurde durch Filtration von Lithiumchlorid getrennt, und 3 wurde durch pra-
parative Gaschromatographie in 60% Ausbeute isoliert.
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Mikrowellenspektrum und Struktur des
Ethylen-Schwefeldioxid-Komplexes**

Von Marabeth S. LaBarge, Kurt W. Hillig, 11, und
Robert L. Kuczkowski*

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Man kennt die Ethylen- und Schwefeldioxidkomplexe
einer ganzen Reihe von Substanzen, weill jedoch wenig
iiber den Komplex, den C,H, und SO, miteinander bilden,
obwohl er massenspektrometrisch schon nachgewiesen
wurde!"?, Wir interessierten uns fiir die Struktur dieses
C,H, - SO,-Komplexes, da er uns als ein geeignetes Modell
fiir die frithen Stadien der klassischen Cycloaddition von
Ozon an Ethylen erschien.

Aus dem Mikrowellenspektrum, dessen Interpretation
hier vorgestelit wird, 148t sich ableiten, da@ sich die Ebene
des SO,-Molekiils iiber der des C,H,;-Molekiils befindet,
was auf eine Wechselwirkung zwischen den beiden n-Sy-
stemen hindeutet. Aufgrund der vorliegenden Daten kann
nicht zwischen Strukturen, in denen sich die Sauerstoff-
atome niher an den beiden Kohlenstoffatomen befinden
(Vorldufer von 1,3-Dioxa-2-thiacyclopentan) und solchen
mit ndherliegendem Schwefelatom (Vorlidufer von Thiiran-
dioxid), unterschieden werden. Die Daten enthalten im iib-
rigen Hinweise auf ein Tunneln zwischen zwei dquivalen-
ten Komplexstrukturen.

Das Spektrum wurde mit einem FT-Mikrowellenspek-
trometer” aufgenommen. Der Komplex entsteht bei der
Entspannung eines Gasgemisches aus 1% C,H,, 1% SO,

[*] Prof. Dr. R. L. Kuczkowski, M. S. LaBarge, K. W. Hillig
Department of Chemistry, The University of Michigan
Ann Arbor, MI 48 109 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation geférdert
(CHE-8614340).
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und 98% Ne (oder Ar) (Gesamtdruck 1-2 atm) durch eine
Uberschalldiise: das interessierende Spektrum wurde nur
bei Anwesenheit von SO, und C,H, beobachtet. Das Spek-
trometer war mit zwei Stark-Platten ausgestattet, um Uber-
gdnge bei anliegendem elektrischen Feld untersuchen zu
konnen, was die Zuordnung von Quantenzahlen zu den
Ubergingen erleichtert. Fir einige Zuordnungen waren
auch Kombinationsunterschiede hilfreich.

56 Uberginge konnten zugeordnet werden, die wichtig-
sten finden sich in Tabelle 1. Das Spektrum zeichnet sich

Tabelle 1. Wichtige Rotationsiiberginge des C.H.-SO.-Komplexes von
J" — J' etc. [a].

J K, K, v J Ky o ¢’  v(MHz] Av[MHz]
t t 0 I 0 1] 0 0 8680.110 —0.173
1 l 0 0 0 0 0 1 8653.911t 0.111
3 1 2 1 2 0 2 0 16890.173 0.184
3 1 2 0 2 0 2 1 16864.198 —0.207
4 0 4 1 3 1 2 0 8511.810 0.111
4 0 4 0 3 1 2 1 8487.551 —0.063
2 2 0 1 2 1 2 0 14988.963 —0.002
2 2 0 0 2 1 2 1 15061.264  —0.006
4 2 2 1 4 1 4 0 16520.810 0.081
4 2 2 0 4 1 4 1 16581.117 -0.118
2 2 1 1 2 1 1 0 13925.001 —0.009
2 2 I 0 2 1 I 1 13987.692 0.026
7 2 6 | 7 1 6 0 9829.805 0.084
7 2 6 0 7 1 6 1 9891.021 ~0.117
2 0 2 0 1 0 1 0 7307.476 —-0.032
2 0 2 1 1 0 1 1 7307.264 0.040
4 0 4 1] 3 0 3 0 14464.251 0.103
4 0 4 1 3 0 3 1 14463.109 —0.095
2 1 1 0 1 1 0 0 7677.424 —-0.098
2 1 1 1 1 1 0 1 7677.424 0.106
4 1 3 0 3 1 2 0 15313.382 —0.096
4 1 3 1 3 1 2 1 15313.254 0.160

{a] J und K sind Rotationsquantenzahlen, v ist die Schwingungsquantenzahl.
p = elliptisch gedehnt (.prolate”), o =elliptisch gestaucht (,oblate™),
Av = Differenz zwischen beobachtetem und berechnetem v.

durch Dubletts unterschiedlicher Intensitdt aus. Die u,-
Uberginge zeigen eine Aufspaltung von 0-2 MHz, die u,-
Uberginge hingegen eine von 20-63 MHz. Sowohl die un-
terschiedlichen Intensitdten als auch die Aufspaltungen
deuten auf einen TunnelprozeB hin, in dessen Verlauf der
U.-Anteil seine Richtung dndert; die Schwingungsauswahl-
regel ist Av=0 fiir u,-Uberginge und Av=+1 fiir p,-
Uberginge. Das Auftreten einer solchen Aufspaltung
schlieBt eine Struktur mit C,- oder C,,-Symmetrie aus, ist
jedoch konsistent mit einer C,-Symmetrie sowie mit Kom-
ponenten des Dipolmoments lings der Trigheitsachsen a
und ¢!

Uber die Pickett-Beziehung®®! wurden alle Uberginge
gleichzeitig an Rotations- und Zentrifugalkonstanten so-
wie an die Energieunterschiede zweier Zustande angepaBt.
Die abgeleiteten spektroskopischen Konstanten finden
sich in Tabelle 2. Die Unterschiede zwischen berechneten
und beobachteten Ubergangsfrequenzen (Tabelle 1) liegen
nicht innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen (0.124
MH?z), doch weder die Einfiihrung der verbleibenden Zen-
trifugalterme vierter und sechster Ordnung noch eines
Terms P,., der die Rotations-Schwingungs-Wechselwir-
kung aufgrund des Tunnelns beriicksichtigt, fiihrten zu ei-
ner Verbesserung.

Eine gemittelte Struktur des Komplexes kann aus den
Trigheitsmomenten des energetisch tieferliegenden Zu-
stands abgeleitet werden. Das Modell des Komplexes in
Abbildung 1 148t sich durch R,,,, den Abstand der Schwer-
punkte der Bestandteile, sowie durch die beiden Winkel ¢
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Tabelle 2. Spektroskopische Konstanten des C:H, - SO.-Komplexes fa].

v=0 v=1-v=0
A [MHz] 6670.9565(27) [b] —22.3538(18)
B [MHz] 2007.5165(6) — 0.1050(5)
C [MHz] 1655.8947(5) - 0.0144(4)
E [MHz] 24.4456(30)
D, [kHz] 5.401(15) - 1.001(4)
Dyx [kHz] 177.395(69) —23.460(87)
Dy [kHz] —153.86(57) 0.0 [c]
d, [kHz} 1.253(4) 0.0 [c]
d, [kHz] 0.839(5) 0.0 [c]

[a] Watson-S-Reduktion, Representation /' [9]. [b] In Klammern: Standard-
abweichung in den letzten Stellen. [c] Fiir die Anpassung festgelegt.

s \e
o T
chl
Abb. 1. Projektion des C,;H. - SO,-Komplexes H
auf die Symmetrieebene und Definition von \C\?,\
Rem, 8 und ¢. H

und @ zwischen den Molekiilebenen von C,H, bzw. SO,
und den Senkrechten zur Verbindungslinie ihrer Schwer-
punkte beschreiben - vorausgesetzt, die Strukturen von
SO, und C,H, bleiben bei der Bildung des Komplexes er-
halten. Aus den Strukturen von C,H, und SO, 148t sich
ein auf die b-Koordinaten zuriickzufiihrendes out-of-
plane-Trigheitsmoment (P, =1/2(I,+1.—I,)) von 65.9066
amu A? berechnen. Dieser Wert stimmt mit dem experi-
mentell ermittelten von 64.6073 amu A’ gut iiberein; der
Unterschied ist typisch fiir schwach gebundene Komplexe
und rithrt von ihren mit groBer Amplitude erfolgenden Be-
wegungen her.

Die MeBdaten sind relativ unempfindlich gegen das
Vorzeichen von ¢ und 6 und daher mit den vier in Abbil-
dung 2 gezeigten Strukturen in Einklang. Mit R.,=
3.509 A, 8= +26.6 und ¢ = +6.8° erhilt man bei gleichem
(umgekehrtem) Vorzeichen fiir ¢ und 6 folgende spektro-
skopischen Konstanten: 4 =6669 (6671), B=2007 (2007),
C=1645 (1644) MHz. Die Ergebnisse erster Messungen
der Komponenten u,, u, und p. des Dipolmoments
(U > U tp =0) sind ebenfalls in Einklang mit der aus den
Triagheitsmomenten abgeleiteten Orientierung des SO.-
Molekiils. Bei allen vorgeschlagenen Strukturen sind die
Molekiilebenen von C,H, und SO, nahezu parallel. Diese
Tatsache deutet auf HOMO-LUMO-Wechselwirkungen
hin, doch es konnte gezeigt werden, daB3 die gleiche Orien-
tierung, selbst bei einer Wechselwirkungsenergie von 9
kcal mol~' wie in NMe;-SO,%" schon allein aufgrund
elektrostatischer Wechselwirkungen bevorzugt sein kann.
Die Wechselwirkungsenergie zwischen C,H, und SO; ist
vermutlich weitaus geringer; aus der Zentrifugalkonstan-
ten D, erhidlt man mit Standardniherungen fir schwache
Komplexe!® eine Dissoziationsenergie von 426 cm~'. Es

c) d)

a) b)
Abb. 2. Vier Konformationen, die in Einklang mit den gefundenen Rota-
tionskonstanten sind. a) +6, —¢.b) +6, +¢.c) —6, —¢. d) —6, +¢. Bei a)

und b) sind die O-Atome niher an den C-Atomen, bei c) und d) ist es das
S-Atom.
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ist nicht schwierig, Modelle fiir Tunnelprozesse zu entwer-
fen, die zu dquivalenten Strukturen fiihren und bei denen
4. das Vorzeichen dndert. Beispiele sind eine innere Rota-
tion oder ein Durchschwingen des SO,-Molekiils von einer
Seite der a-Achse zur anderen, verbunden mit einer kon-
zertierten Bewegung des C,H,-Molekiils. Da der Energie-
unterschied zwischen den Zustinden nur 24.45 MHz be-
trigt, hat die Barriere, die das Tunneln behindert, eine
merkliche Ausdehnung.

Zu diesem Zeitpunkt ist es schwierig abzuschitzen, wie
dhnlich die mittleren Strukturparameter den Gleichge-
wichtswerten sind. Zur weiteren Verfeinerung der Struktur,
zur Unterscheidung zwischen den mdéglichen Strukturen
von Abbildung 2 und zum Erhellen des Tunnelprozesses
sind Isotopenstudien notwendig. Auch kann die Moglich-
keit von mehreren Tunnelprozessen mit unterschiedlichen
Barrieren zwischen dquivalenten Strukturen ohne tieferge-
hende Untersuchungen nicht ausgeschlossen werden.
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Auflosung von elementarem Schwefel in Wasser
durch kationische und anionische Tenside**

Von Ralf Steudel* und Gabriele Holdt

Elementarer Schwefel gehort zu den besonders hydro-
phoben Substanzen, die von Wasser weder benetzt noch
gelost werden. Die Loslichkeit von orthorhombischem a-
Ss in Wasser betrégt bei 20°C nur 5 ug L~ """ und ist damit
praktisch vernachlidssigbar. Eine Auflésung gréBerer Men-
gen Schwefel in wiBrigen Medien gelang bisher nur durch
chemische Reaktionen, z. B. Oxidation oder nucleophilen
Abbau mit Sulfiden. Wir haben nun gefunden, daB die
Loslichkeit von a-Sg in H,O mindestens um den Faktor
5000 erhoht wird, wenn neutrale Tenside zugegen sind, die
das Sg-Molekiil chemisch nicht verindern. Die amphiphi-
len Tenside!® 1-3 wurden auf ihre Eignung zur Solubili-
sierung von Schwefel untersucht.

[*] Prof. Dr. R. Steudel, G. Holdt
Institut far Anorganische und Analytische Chemie der Technischen
Universitat, Sekr. C2
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
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1: ,,SDS*, Natrium-dodecylsulfat {C,;H,sSO,Na}

2. ,Tergitol 7, Natrium-[4-ethyl-1-(3-ethylpentyl)octyl]-
sulfat [Cy,H35S0,Na]

3: ,,CTAB", Hexadecyl(trimethyl)ammoniumbromid
[C16H33(CH3)sNBr]

Cyclooctaschwefel im UberschuB8 (a-Sg, umkristallisiert
aus CS,; 1 mg mL ') der Partikelgroie 160-200 pm wurde
mit 10-50 mL H,O und einer definierten Masse Tensid in
einem Kolben bei definierter Temperatur fiir eine gewisse
Zeit magnetisch geriihrt. Kleine Proben (ca. 1 mL) wurden
mit einer Spritze gezogen, durch ein Filter von 0.45 pm Po-
renweite™ gepreBt und durch Hochdruckfliissigkeitschro-
matographie unter Verwendung einer Octadecylsilan-
Trennsiule quantitativ auf Sy untersucht®. Blindproben
ohne Tensid ergaben keinen Sg-Peak, da die Nachweis-
grenze unserer Apparatur bei ca. 0.1 pg mL~' liegt. Abbil-
dung 1 zeigt die zeitliche Zunahme der Sy-Konzentration

Sglug mL™
20{ 8

164

t Ih]

Abb. 1. Zeitabhiingige Zunahme der S,-Konzentration in einer wilrigen Lo-
sung von SDS 1 bei 22°C (50 mg 1 mL ™'} nach dem Mischen der Kompo-
nenten bei t=0.

fiir den Fall von SDS 1 bei 22°C und einer Tensidkonzen-
tration von 50 mg mL~'. Die nach 90 min erreichte Sitti-
gungskonzentration betrigt 20 ug mL ™' Sq, d.h. 4000mal
mehr als in reinem Wasser. Bei 10 mg 1 mL~' wurde eine
Sittigungskonzentration von 2.8 ug Sz mL~! erreicht.
Auch bei Verwendung von 2 oder 3 (je 10 mg mL~")
wurde vollig analog nach 90 min der Sg-Sattigungswert er-
reicht, der bei 22°C fiir 2 7.5 ug mL~' und fiir 3 8.2 ug
mL~! betrigt'®!, Bezogen auf die gleiche Masse Tensid 16st
3 also am meisten Sz auf. Eine gesattigte Losung von 3
ergab nach 60 min eine Sg-Konzentration von 26.5 pg
mL ™' (22°C) - das ist das 5300fache der Loslichkeit in rei-
nem Wasser.

In Abbildung 2 ist die Abhingigkeit der S,-Sattigungs-
konzentration von der Tensidkonzentration bei 22°C dar-
gestellt. Fiir alle drei untersuchten Tenside ergaben sich

Sa lug mL™)

1 [mg m.Y)

Abb. 2. Abhingigkeit der S,-Sittigungskonzentration in wiiBrigem SDS 1 bei
22°C von der Tensidkonzentration. Die Ausgleichsgerade hat die Form
y=0.38x+3.9 (Korrelationskoeffizient: 0.994).
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