
Tabelle 3. Bereiche der Fundamentalschwingungen [cm- '1 mit Wellenzahlen 
kleiner 630cm-' (fur alle ,,sites"; Intensitat: medium, weak oder very weak) 
von Ethinol und dessen 'H-Isotopomeren, gebildet durch Photolyse von Hy- 
droxycyclobutendion. 

~~~~~ ~ ~ ~ 

v6 V7 V8 v9 
(A ,  G(CCH)) (A,  S(CC0)) ( A ,  y(CCH)) ( A ,  y(CC0)) 

'HCCO'H 590-605(w) 380-390(vw) 520-535(m) 330-350(w) 
'HCCO'H 59&605(w) [a] 290-300(vw) 520-535(m) 260-270(w) 
'HCCO'H 450-460(w) 380-390(vw) [b] 370-380(m) [b] 330-350(w) 
'HCCO'H 450-460(w) [a] 290-300(vw) 370-380(m) 260-270(w) 

~~ ~~ 

[a] Infolge Oberlagerung mit der v,-Bande der im Gemisch vorhandenen O'H- 
Isotopomeren nicht eindeutig nachweisbar. [b] Die Bereiche der ,,sites" sind 
moglichenveise uberlappend. 

der Grundschwingungen v1 bis v5 aller Isotopomere stimm- 
ten innerhalb 2 YO rnit den Werten iiberein, die aus dem un- 
skalierten, harmonischen ab-initio-Kraftfeld[8b1 berechnet 19] 
wurden. Die fiinf hochsten Diagonalelemente des berechne- 
ten Kraftfeldes wurden dann variiert, um eine bessere An- 
passung an die experimentellen Daten der Tabelle 1 zu be- 
kommen. Die so erhaltenen semiempirischen Kraftkonstan- 
ten" O1 gaben eine zufriedenstellende Ubereinstimmung (40 
Datenpaare, 15 cm- ' Standardabweichung). Eine zusatz- 
liche Anpassung der Kreuzterme gab keine signifikante Ver- 
besserung. Relativ grol3e Abweichungen blieben fur das 
O'H/O'H-Verhaltnis der Streckschwingung v1 (gefunden: 
1.35; berechnet: 1.40; vermutlich Anharmonizitatseffekte) 
und fur die C =  C-Streckschwingungen v j  von 'HCCXOYH. 
Letztere konnen einer Fermi-Kopplung von 2v, rnit v3 zuge- 
schrieben werden, die bei den HCCXOYH-Isotopomeren 
vernachlassigbar ist. Dies auBert sich auch in signifikanten 
Abweichungen von der Summenregel bei den v,-Banden und 
in der Tatsache, daB die v,-Banden von 'HCCXOYH durch 
Komplexierung mit CO[2b1 um ca. 60 cm-' rotverschoben 
werden, wahrend die entsprechenden Banden der 
'HCCXOYH-Isotopomere nur um 7 cm- verschoben wer- 
den. 

Aus den Grundschwingungsdaten dieser Arbeit und den 
theoretischen Rotationskonstanten[8b1 erhalt man durch An- 
wendung der iiblichen statistisch-mechanischen Beziehun- 
gen eine zuverlassige Schatzung der absoluten Entropie, 
SZ(298 K) = 250 J K- '  mol-', und des Warmeinhalts, 
Hz(298 K) - H;(O K) = 12.8 kJ mol-', von gasformigem 
Ethinol. Die Entropieanderung bei der Umwandlung von 
Keten[6b1 in Ethinol berechnet sich zu A,Sz(298 K) = 
8 J K- '  mol-'. 

Unsere Experimente beweisen, daB bei der Bestrahlung 
von Keten in einer Argonmatrix Ethinol gebildet wird. Fol- 
gende Beobachtungen lassen vermuten, daD die Reaktion 
schrittweise, durch Decarbonylierung von Keten und an- 
schlieI3ende Insertion von CO in die C-H-Bindung von Me- 
thylen, erfolgt. 1) Die Quantenausbeute der Photoenolisie- 
rung von Keten in der Matrix ist sehr gering, 4 z 
Dagegen ist bekannt, daD Keten bei Bestrahlung in der Gas- 
phase mit Licht von 308 nm mit hoher Quantenausbeute zu 
CO und CH, zerfillt ["I. Vermutlich rekombinieren die 
Fragmente CH, and CO im Matrixkafig vorwiegend wieder 
zu Keten und nur selten zu Ethinol. 2) Die Bestrahlung von 
matrixisoliertem Methylketen gibt ausschlieBlich CO und 
Ethen, wie zu erwarten ist, wenn Methylcarben als Primar- 
produkt bei der Decarbonylierung gebildet wird. 3) Bei ge- 
niigend hoher Verdiinnung entstehen bei der Photoisomeri- 
sierung von Keten keine Nebenprodukte. Bei reduziertem 
WirtlGast-Verhaltnis gewinnt die Dimerisierung von Methy- 
len zu Ethen zunehmend an Bedeutung. 

Oxiren, Oxiranyliden und Formylmethylen wurden als 
mogliche Zwischenprodukte der Isomerisierung von Keten 

zu Ethinol in Betracht ge~ogen['~]. Die gleichen Spezies 
konnten auch bei der Wolff-Umlagerung eine Rolle spie- 
lenI'4]. Wir fanden keinen Hinweis fur das Auftreten solcher 
Zwischenstufen in der reversiblen Photoisomerisierung von 
Keten zu Ethinol in einer Argonmatrix bei 12 K. 
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jetzt kein Beispiel eines vollstandig charakterisierten Lithi- 
umsulfids. Im binaren Lithium-Schwefel-System sind nur 
Li,S und Li,S, als stabil angesehen worden, obwohl viel- 
leicht - wie im analogen Natrium-Schwefel-System12* 31 - ho- 
here Polysulfide existieren. Die Kristallstrukturen einiger 
Polysulfide von schwereren Alkali- und Erdalkalimetallen 
sind jedoch bekannt [,* '1. Diese enthalten ausschlieBlich 
Zickzackketten von S:e (x = 3-6), die von den Gegenionen 
getrennt sind. Wir berichten hier, daB der Zusatz von 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) zu Li,S, 
(x = 2-6) in Toluol zur Bildung orangefarbener Kristalle 
von 1 fiihrt, das ein bicyclisches Li,S,-Molekiilgeriist auf- 
weistf61. 

[Li(tmeda),][S,] 1 

1 ist im Festkorper nicht ionisch aufgebaut, sondern be- 
steht aus diskreten molekularen Einheiten (Abb. 1). Das 
wichtigste strukturelle Merkmal von 1 ist die Verbriickung 

Abb. 1 .  Struktur von [Li(tmeda),][S,] I im Kristall. Von den fehlgeordneten 
,,inneren" Schwefelatomen sind jene mil 59% Besetzung gezeigt (x-Serie). 
Schwingungsellipsoide f i r  50% Wahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Abstande [A] 
und Winkel ["I: Li-Sl 2.497(7), Li-Sl' 2.489(7), Li-Nl 2.138(8), Li-N2 2.136(8), 
Li-Li' 3.25(1), Sf-S2x 2.044(9), S2x-S3x 2.05(1), S3x-S3x' 2.079(7); Li-S1-Li' 
81.3(3), Sl-Li-Sl' 98.3(2), Sl-Li-Nl 132.2(3). Sl-Li-N2 102.1(3), S1'-Li-Nl 
119.Y3). Sl'-Li-N2 117.3(3). Li-S1-S2x 108.2(3), Sl-S2x-S3x 108.2(4). - Fiir die 
,.inneren" Schwefelatome mit 41 YO Besetzung (y-Sene) gilt: Sl-S2y 1.97(2), 
S2y-S3y 1.96(2), S3y-S3y' 2.04(1); Li-S1-S2y 95.9(4), Sl-S2y-S3y 114.1(6). 

der terminalen Schwefelatome von Sge durch zwei Lithium- 
Ionen, das eine ,,oberhalb" der Sge-Einheit und das andere 
,,unterhalb", so daB eine ungewohnliche bicyclische Anord- 
nung resultiert. Fur diesen Koordinationstyp gibt es unter 
den Alkali- und Erdalkalimetallsulfiden kein weiteres Bei- 
spiel; er unterscheidet sich auch von dem bekannter Struktu- 
ren von Ubergangsmetallpolysulfiden ['I. Die Polysulfide 
Bas,, Bas,, K,S, und Ca,S, haben ionische, acyclische 
Strukturen, und ihre Kationen sind nicht an einzelne Schwe- 
felatome gebunden. In 1 ist Lithium dagegen kein ,,freies" 
Kation, sondern halt die beiden Enden der halbkreisformi- 
gen S,-Kette zusammen; dies weist auf ein gewisses Ma0 an 
Kovalenz in den Li-S-Bindungen hin. 

Eine zweizahlige kristallographische Achse fiihrt durch 
den Mittelpunkt der Verbindungslinie der beiden terminalen 

['I Anmerkung der Redaktion: Nach Annahme dieser Zuschrift erschien eine 
Kumnitteilung, in der uber eine andere Synthese von 1 und ebenfalls iiber 
die Struktur terichtet wird: A. J. Banister, D. Barr. A. T. Brooker. W Clegg, 
M. J. Cunnington, M. J. Doyle, S. R. Drake, W. R. Gill, K. Manning, P. R. 
Raithby, R. Snaith. K. Wade, D. S. Wright, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 
1990, 105. 

und der der beiden mittleren Schwefelatome. Die vier ,,in- 
neren" Schwefelatome ( S ~ X ,  S ~ X ,  S ~ X ' ,  S3x') sind rnit 
einem Besetzungsfaktor von 0.591(9) fehlgeordnet (x-Serie, 
Abb. 1)[61. S i e  hat in der x- und der komplementaren y-Serie 
(Besetzungsfaktor 0.409(9)) Kronen-Konformation. 

Der Mittelwert der S-S-Bindungslangen liegt rnit 2.018 A 
im erwarteten Bereich['. 2 * 8 1 .  Das LiS1Li'Sl'-Viereck ist ge- 
faltet; der Diederwinkel zwischen den beiden LiS,-Dreieck- 
seiten betragt 10.6". Die Li-S-Abstande (Mittelwert 2.493 A) 
stimmen gut mit denen der Verbindungen 2 (2.4 A)'9a1, 3 
(2.52 A)[9b1, 4 (Mittelwert 2.42 A)r9c1 und 5 (Mittelwert 

[CH,SLi], 2 
[Li(tmeda)], [SCH,CH,CH,SC(CH,)], 3 
[Li(dme)],[U(SCH,CH,S),] 4 
[Li(thf)l,[(C,Me,)Ta(~),I, 5 
[Li(dme),]t(S,CSCH,CH,SCS,) 6 

2.48 iiberein und sind kiirzer als in 6 (Mittelwert 
2.747 A)["]. Die zusatzliche Chelatisierung durch TMEDA 
vervollstiindigt die pseudo-tetraedrische Koordinations- 
sphare der Lithiumatome. Um die sterische Hinderung zwi- 
schen den Methylgruppen von TMEDA und dem Sie-Li- 
ganden herabzusetzen, ist TMEDA vom Polysulfid weg- 
gedreht, was sich im bedeutend grokren  Winkel Sl,l'-Li-Nl 
gegeniiber S1 ,l'-Li-N2 a u k r t .  

Interessant ist das Raman-Spektrum von kristallinem 1 
(Abb. 2). Die bis dahin charakterisierten Alkali- und Erdal- 

i ! A  Q 

I 

1 

600 500 LOO 300 200 100 0 - v/crn-' 

Abb. 2. Vergleich der Raman-Spektren von kristallinem [Li(tmeda),][S,] 1 
(-) und S,-Pulver (---). Zur Aufnahme der Spektren wurde ein rnit einem 
He-Ne-Laser ausgeriistetes JASCO-R-8WSpektrometer vemendet. Die Pro- 
t e n  wurden in Glaskapillaren eingebracht. 

kalimetallpolysulfide zeigen Raman-Banden im Bereich 
350-500 cm-', die von S-S-Streckschwingungen stam- 
men["]. Dementsprechend beruhen bei 1 die Banden bei 395 
(breit) und 471 cm- wahrscheinlich auf S-S-Streckschwin- 
gungen. In den Spektren anderer Polysulfide finden sich nor- 
malerweise keine weiteren intensiven Banden, wahrend rela- 
tiv schwache niederfrequente Banden Geriist- oder Defor- 
mationsschwingungsmoden zugeordnet worden sind. Die 
starken Banden von 1 bei 205 und 148 cm- stamrnen nicht 
vom TMEDA, sondern scheinen rnit der cyclischen Anord- 
nung von Li,S, zusammenzuhangen. Tatsachlich ahnelt das 
Spektrum von 1 stark dem von Schwefel-Pulver, das eben- 
falls intensive Banden bei 21 8 und 152 cm- zeigt (Abb. 2). 
Die beiden niederfrequenten S,-Banden hat man als el-  und 
e,-Deformationsschwingungen interpretiert, die fur den S,- 
Ring charakteristisch sind["I. Nach unserer Ansicht sind die 
entsprechenden Banden bei 1 ahnlich zu erklaren. 
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Der Komplex 1 ist das einzige Lithiumsulfid, das wir aus 
dem System TMEDA/Li,S, (x = 2-6)["] isolieren konnten. 
Es ist noch nicht ganz klar, wie der Schwefelgehalt von 1 
gesteuert wird. In den meisten Ubergangsmetallpolysulfiden 
sind Polysulfidringe einer spezifischen GroDe thermodyna- 
misch stabil, das heiDt die Ringgrok variiert in Abhangig- 
keit vom Ubergangsmetallfragment 'I. Wir priifen derzeit, 
ob ein Wechsel des ,,Hilfs"liganden am Lithium die GroDe 
des Dianions S I e  beeinflu&. 

Exper imen telles 
Alle Arbeiten wurden unter Verwendung wasserfreier Losungsmittel durchge- 
fiihrt. 2.6 g (34 mmol) Li,S, wurden nach (141 erzeugt und viermal mit je 30 mL 
THF gewascben. Die so erhaltene braunrote Losung ergab nach Abziehen des 
Losungsmittels ein gelbes Pulver, das in 60 mL Toluol aufgeschlammt wurde. 
Bei Zusatz von TMEDA im UberschuD (6 mL, 40 mmol) entstand eine orange- 
rote Losung, aus der nach Einengen und ca. 12 h Stehenlassen bei - 20°C 1.6 g 
(3.7 mmol) orangefarbenes 1 kristallisierten (1 1 % Ausbeute bezogen auf Li) 
[15]. Das aukrst  feuchtigkeitsempfindliche Produkt lost sich in Benzol, Toluol 
und THF unter Gelbfirbung, nicht jedoch in Hexan. Eine DMF-Losung von 
1 ist hlau (Absorptionsmaximum bei 615 nm), was der Bildung des SF-Radikal- 
anions in Losung zugeschrieben werden kannLL6'. 
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