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166. Isolierung und Charakterisierung von S,
in gefirbten Schwefelkondensaten bei tiefen Temperaturen
von Beat Meyer und Ernst Schumacher

(4. VI. 60)

1. Einleitung

STAUDINGER versuchte 1924 S,-Dampf in einem heisskalten Quarzrohr auszu-
frieren!). Die in Analogie zu O, und zu F,, Cl,, Br, erwarteten violetten Kondensate
liessen sich unter den angewendeten Bedingungen jedoch nicht erzeugen. 1953 be-
schrieb Rice von gelb abweichend gefarbte Kondensate, die sich bilden, wenn er-
hitzter S-Dampf unter vermindertem Druck auf die Temperatur der fliissigen Luft
abgeschreckt wird?). Seine Versuche wurden von anderen Autoren wiederholt3), die
griine, purpurne, violette und schwarze Schwefelschichten nach der gleichen Methode
herstellten.
Die gefirbten S-Kondensate enthalten abgeschreckte Produkte aus einem Hoch-
temperaturdampf{ und sind daher nicht in thermodynamischem Gleichgewicht.
Unterhalb —100° C sind sie lingere Zeit bestandfihig, dartiber wandeln sie sich rasch
in plastischen und schliesslich in rhombischen Schwefel um.
In dieser Arbeit teilen wir eine grosse Zahl von Beobachtungen an derartigen
Schwefelkondensaten mit. Sie fithrten zum Nachweis von ausgefrorenem S, und
dienten gleichzeitig als Modell der Versuchsmethodik bei der Erforschung nur bei
tiefen Temperaturen existenzfihiger Systeme im Hinblick auf andere Probleme?).
Die Interpretation der Phinomene bei der Kondensation von «festemy Schwefel
aus der Dampfphase wird erschwert durch die nur indirekte Kenntnis der molekularen
Dampfzusammensetzung. Erst kiirzlich ist eine noch kaum vollstindige Studie des
Massenspektrums von Schwefeldampf erschienen®), die zeigt, dass die bisher als
einzige Informationsquelle vorliegenden Messungen des Dampfdrucks und der Dichte€)
dem komplizierten S-System wahrscheinlich nicht gerecht werden. Die Gleichge-
wichte zwischen S, S,, S,, S;, Sy erlauben wohl, die Messungen darzustellen, haben
aber nicht zur Voraussage von S,, S;, S,, S, gefiihrt, die ebenfalls als Dampfbestand-
teile im Massenspektrum, wenn auch mit etwas kleinerer Héufigkeit als die gerad-
zahligen Molekeln, gefunden werden.
Es ist deshalb wesentlich, die apparativen Voraussetzungen unserer Versuche so
zu withlen, dass sich der auszukondensierende S-Dampf angendhert im thermischen
1) H. STAUDINGER & W. KREIs, Helv. &, 71 (1925).
2) F. O. Rick & C. SParRrROW, J. Amer. chem. Soc. 75, 848, 6066 (1953).
3) P. W. ScHENK, Angew. Chem. 65, 325 (1933); T. FREUND, J. chem. Physics. 27, 180 (1953).
4) Kurze Mitteilung einiger Ergebnisse: B. MEYER & E. ScHUMACHER, Nature (London)
786, 801 (1960); ausfiihrliche Beschreibung: B. MEYER, Diss. Univ. Ziirich 1960.

5) P. Braot, F. L. MosLER & V. H. DIBELER, J. Res. nat. Bur. Standards. 57, 223 (1956);

P. GoLpFINGER & M. JEUNEHOMME in J. D. WaLDRON (ed.) Adv. in Mass Spectrometry,
Pergamon Press, 1959, p. 534.

§) H. BrRaUNE, S. PETERs & V. NEVELING, Z. Naturforsch. 6@, 32 (1951), daselbst iltere
Literatur.
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Gleichgewicht befindet, bevor er als Molekularstrahl zur Abschreckung gelangt.
Rice und Mitarbeiter haben unter extremen Ungleichgewichtsbedingungen gearbei-
tet. Dies entwertet die von ihnen?) angegebenen Korrelationen zwischen Dampfzu-
sammensetzung und beobachteten Phidnomenen, da unuberblickbare kinetische
Faktoren eine wichtige Rolle spielen.

Zur Untersuchung der Kondensate bieten sich qualitative Farbbeobachtungen
und paramagnetische Suszeptibilititsmessungen an (RICE u. Mitarbeiter). Wir ver-
wenden UV.- und IR.-Spektren, Messung ihrer Temperatur- und Zeit-Abhéngigkeit,
chemische Reaktivitdt, elektrische Leitfahigkeit und paramagnetische Resonanz.
Ausserdem ist eine umfangreiche Kontrolle aller Stérfaktoren, Verunreinigungen,
Restgase usw. wichtig.

Die Diskussion unserer Resultate und derjenigen der fritheren Autoren erfolgt
nach der Beschreibung der Experimente, S. 1343.

2. Ausgangsmaterial, Apparaturen, Arbeitsmethodik

21) Ausgangsmatevial: Die Reinigung der Schwefelpriparate geschiecht a) nach v. WARTEN
BERG?): Schwefel (purum MERCK) wird bis auf 400°C aufgeheizt und dann mehrere Tage durch
einen eingetauchten, rotglithenden Quarzfinger weiter erhitzt (organische S-Verbindungen werden
zerstort, CS, entweicht) bis keine Kohlenstoffabscheidungen mehr auftreten. Der hellgelb ge-
wordene Schwefel wird im Hochvakuum in Ampullen destilliert, die abgeschmolzen aufbewahrt
werden; b) Sulfur praecip. purissimum wird langere Zeit unter N, riickfliessend gekocht und dann
langsam durch eine Kolonne abdestilliert. Nach zweimaliger Hochvakuum-Destillation wird in
Ampullen destilliert und abgeschmolzen.

22) Apparaturen: Die Herstellung der S-Kondensate aus einem Dampf definierter Zusam-
mensetzung setzt voraus, dass sich das thermische Gleichgewicht zwischen verschiedenen S-
Polymeren einstellen kann. Zunichst wird ein Gleichgewichtsdampf iiber einer moglichst grossen
Oberflache von fliissigem Schwefel bestimmter Temperatur erzeugt, der dann in einem Ofcn auf
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Fig. 1. Schema des Gradientenverlaufes

die gewiinschte Temperatur {iberhitzt wird, wobei durch die Ofengeomectrie jedem Teilchen
moglichst viele Wandstosse aufgezwungen werden, bevor es durch die Molekularstrahldiise ent-
weichen kann. Der Strahl wird dann auf einer kalten Flache im Hochvakuum auskondensiert.
Das Schema Fig. 1 gibt den angestrebten Verlauf der das System charakterisierenden Tempera-
tur- und Druck-Verhiltnisse wieder. Im Schwefelreservoir ist der Druck innerhalb AB konstant
und durch die Temperatur des flissigen S festgelegt, sofern das Verdampfungsgleichgewicht ein-
gestellt ist. Dies trifft bei kleiner Absauggeschwindigkeit < 1mg/min, grosser Fliissigkeits-
oberfliche von > 10 cm? und gutem Wirmeiibergang von Ofenheizung zum Reservoir zu. Der

?) H. v. WARTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 286, 243 (1956); 297, 226 (1958).
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Verlauf BC von Reservoir- zu Ofen-Temperatur ist unkritisch, sofern lediglich ein positiver Tem -
peraturgradient vorliegt. CD liegt im Uberhitzungsofen, dessen Form, Grosse {ca. 10 cm lang,
40 ml Inhalt) und Anordnung, siehe Fig. 2, zu einem intensiven Kontakt des S-Gases mit der
Wand fithrt. Nach der Molekularstrahldiise zwischen DE bleibt die Temperatur konstant; denn
bet einem Druck im Kiihltopf von < 1072 Torr erreichen die Teilchen die Kiihlfliche stossfrei.
Da der Akkommodationskoeffizient bei derartigen Experimenten erfahrungsgemdiss nicht we-
sentlich unter 1 liegt, erfolgt ein rasches Einfrieren der Teilchen auf der Kiihlfliche. Der Warme-
transport durch den Strahl betrigt bei einem durchschnittlichen Versuch (siehe Abschnitt 3)
weniger als 10~% cal/cm? - min thermischer Energie und maximal 0,1 cal/cm? - min chemischer
Rekombinationswiarme. Diese Wirmeflisse konnen ohne Schwierigkeiten durch Leitung im
Kiihlsystem entfernt werden, wie die fehlende Abhangigkeit der Beobachtungen von der Kiihl-
flichentemperatur < —100°C beweist.
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Fig. 2. Molekularstrahldfen, wie sie in dieser Arbeit verwendet werden :

Nr. 3. Quarzofen mit Pyrexreservoir.
Nr. 4. Quarzofen mit Reservoir, Zumischdiise fiir Fremdgase, Ofenraum mit Quarzabschirmung
mit Al-Folie und Asbestschutz.

Die Apparaturteile sind in Fig. 2 und 3 schematisch dargestellt. Es handelt sich dabei um
Einrichtungen, wie sie fiir dhnliche Untersuchungen auch von anderen Autoren verwendet wor-
den sind8). Die Quarzofen, Fig. 2, fiir die Uberhitzung des S-Dampfes, werden von aussen mit
Kanthal-Drahtwicklungen elektrisch geheizt bis iiber die Molekularstrahldiise hinaus. Ein Cu/
Konstantan-Thermoelement liegt der Ofenwand an. Die Isolierung und Reflexionsfolie um die
Ofen sind nicht eingezeichnet. Als Molekularstrahlediisen» werden verschiedene Ausfithrungen
verwendet: Kapillaren von 15 cm Léinge/l mm Durchmesser oder kreisférmige Locher in einem
konischen Quarzglasabschluss von 0,1 mm Durchmesser. Nach der Diise wird mit Wasser gekiihlt.
Die Ofen sind mit Flanschen oder Planschliffen an den Kiihltopf mit Araldit-Bindemittel bzw.
Apiezon-Kitt vakuumdicht angekittet. Sie sind um 90° gegen den Strahldurchgang verschoben
am Kiihltopf angebracht.

Bei der Glasapparatur, Fig. 3a, befindet sich die Kiihlfliissigkeit in einem zentralen Glasrohr,
an das mit Hilfe einer HausmacHER-Einschmelzung H ein Kupferblock K in guter thermischer
Verbindung angesetzt ist, welcher die optisch durchlassige Kiihlfliche F triagt. Der ganze Kiihl-
finger ist an einem Schliff drehbar; somit kann die Kiihlfliche wahlweise in den optischen Strah-
lengang oder in den S-Molekularstrahl hineingedreht werden. Die Zielscheiben-Kiihlfliche be-
steht je nach Versuch aus Steinsalz, Kaliumbromid, Quarz u. a. und ist mit moglichst gutem
Wirme-Kontakt am Kiihlblock befestigt. Letzterer trigt ein Cu/Konstantan-Thermoelement.

8) Vgl. Ubersicht in A. M. Bass & H. P. Broipa, Formation and Trapping of Free Radicals,
Academic Press, 1960.
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Dic Fenster am Kiihltopf bestehen aus KBr, NaCl oder Quarz und sind mit Araldit-Bindemittel
101°) dauerhaft und vakuumdicht befestigt.

Die Metallapparatur, Fig. 3b, ist dhnlich aufgebaut wie dic Glasapparatur. Sie besitzt zu-
sitzlich ein Ringgefiss R um den eigentlichen Kiihltopf I, das bei Versuchen mit fliissigem H,
und He mit fliissigem N, gefiillt wird und die thermische Strahlung wegfingt. Fiir denselben
Zweck sind auch um die Zielscheiben-Kiihlfliche metallische Verlingerungen der Kiihlgefdsse
Bi und Ba (vom inneren und &dusseren Kiihlgefass) mit geeigneten fiir den optischen und mole-
kularen Strahlengang versehenen Blenden angebracht. Der eigentliche Zielscheiben-Block K ent-
hilt einen Stahlstab, so dass der Block von aussen mit einem Permanentmagneten gedreht

fi f)/Ae
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Fig. 3
a) Glasapparatuy b) Metallapparatur
H = HausMAcHER-Verbindung, Vac = Ab- Sic ist vernickelt und hochglanzpoliert.
saugstutzen, F = Steinsalzfenster als Ziel- Ae = Einfiillstutzen zu I = Kiihlmittelreser-
scheibe, K = Kiihlblock voir fiir Kiihlblock K mit Steinsalz-Zielschei-

be F. Znm Strahlungsschutz dient das Ring-

kithlgefass R mit Schutzblende Bi. Der ganze

Innenteil kann am Deckflansch D vom Man-

tel M mit Vakuumstutzen V gelost und abge-
hoben werden.

werden kann. Die Metallapparatur besteht aus Messing, das poliert und innen und aussen ver-
nickelt ist. Der ganze Kryostatenteil ist an diinnen Neusilberrohren am Deckflansch I aufge-
hiangt und verlstet, und kann damit herausgehoben werden. Die Flansche sind mit O-Ringen
abgedichtet, die NaCl- u. a. Fenster werden zwischen zwei O-Ringen vakuumdicht eingeklemmt.
Der Topf wird, siehe oberer Teil der Fig. 4, iiber eine Kiihlfalle K1) in {lissiger Luft durch
cine Epwarps-Silikon-Oldiffusionspumpe mit Ventil und ciner 2-stufigen Rotationsvorpumpe

%) Von der CIBA ARTIENGESELLSCHAFT, Basel, freundlicherweise erhalten.
10) D. ALPERT, Rev. sci. Instruments 24, 1004 (1953).
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durch zweckmissig gewdhlte Pumpquerschnitte evakuiert. Selbst bei fliissigem H, im Kiihl-
zylinder ist am Flansch keine merkliche Abkiihlung festzustellen. Die NaCl-Fenster besitzen
natiirliche Spaltflichen, die viel linger klar bleiben als polierte Kristalle. Fiir elektrische
Leitfahigkeitsmessungen werden als Zielscheibe in Araldit eingegossene oder auf Quarz geklebte
Aluminium-Folien oder -Bleche verwendet.

vac

Fig. 4. Gasapparatur mit Einlassteil fiiv Fremdgase
Vac = Vorvakuum, D = Ol- oder Hg-Diffusionspumpe, K = ArperT-Kiihlfalle, D = Destilla-
tionsgefiass (Fig. 3) mit Riickflusskiihler fiir Kihlmittel und Druckausgleichsballon Ae, O =
Ofen, R = Schwefelreservoir;, S = Gaseinlass mit geheizter Zumischdiise, G = Quecksilberheber,
Xe = Reservoir fiir Matrixgas.

Als Kiihlmittel dienen festes CO, (—80°C) und die verfliissigten Gase Athylen (—104°C),
Luft (—188°C), Stickstoff (—196°C), Wasserstoff (+ 20°K) und Helium (+4,2°K). Die Kiihl-
temperatur folgt teils aus dem Siededruck der Flissigkeiten, tcils aus der Messung mit dem Cu-
Konstantan-Thermoelement im Kiihlblock.

Der Druck im Kithlraum wird mit PIRANI- oder PHILIPS-Manometer gemessen.

23) Der im Zusammenhang mit der Metallapparatur hauptsachlich eingesetzte Ofen, Fig. 2,
Nr. 4, besitzt zwischen S-Reservoir R (mit Cu/Konstantan-Thermoelement) und Ofen O eine mit
geheizter Diise versehene Zuleitung S, vgl. Fig. 4. Eine Hilfsapparatur, Fig. 4, unten, erlaubt
durch diese Leitung S eine dosierte Menge Inertgas unter den S-Dampf zu mischen. Dies geschicht
durch die TorPLER-Pumpe G, in der ein definierter Druck des Zusatzgases erzeugt und durch
Heben des Hg-Niveaugefisses wihrend dem Ausstrémen konstant gehalten wird.

24) Zur Aufnahme des UV.-Spektrums wird die Glasapparatur in den Strahlengang cines
HILGER-Spektrographen mit Quarzoptik gebracht. DieIR.-Spektren ecntstammen einem PERKIN-
ELMER Modell 21, dessen Vergleichsstrahl zur Kompensation der Streuverluste durch eine leere
Gaszelle mit NaCl-Fenstern fithrt. Die Metallapparatur mit Vakuumapparatur ist erschiitterungs-
frei auf einem Wagen montiert. Mit einer IKugellager-Schubladen-Fiihrung kénnen Kiihltopf samt
Ofen und Vakuumapparatur prizis ausgefahren werden, wodurch der Kiihlblock mit Zielscheibe
in den Strahlengang des IR.-Spektrographen gelangt.

25) Die Arbeit an der Apparatur zeigt die folgende Sequenz: zwei Std. vor Beginn der Auf-
dampfversuche wird die Apparatur evakuiert, der Schwefel zur Entgasung ausgeheizt, der Ofen
stufenweise angewarmt und entgast, wobei die Kiihlfalle zwischen Pumpe und Kiihltopf mit
flissiger Luft gekiihlt wird. Schliesslich werden die Kiithlmittel in den Topf eingefiillt und fir
cinc Std. alle thermischen und chemischen Bedingungen zur Gleichgewichtseinstellung unver-
andert belassen. Erst dann wird durch Drehung die gekiihlte Zielfliche in den Molekularstrahl
gebracht und die unbestindige Schwefelschicht in der gewiinschten Menge hergestellt. Typische
Bedingungen sind dabei: Reservoir 140 + 10°C; Ofen 600 + 20°C; Kiihlfliche — 190 ig°C;
Kiihltopf-Restdruck < 10~3— <105 mm Hg; Destillierzeit 10 min. Der Kiihlmittel-Verbrauch
belduft sich nach dem Abkiihlen auf ca. 30 ml fliissige Luft/Std., bzw. 50 ml fliissiger Wasser-
stoff + 2 ml flissiger Luft/Std. Durch das Aufdampfen entsteht kein merklicher zusitzlicher
Kiihlmittelverbrauch.
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3. Beschreibung der Versuche

31) Qualitative Vorversuche reproduzierten die Rick’schen Ergebnisse: Bei einer Reservoir-
temperatur von 140°C tritt bei einer Ofentemperatur von 200°C ein gelbgriines, ab 275°C ein
dunkelgriines, ab 300°C ein blaustichig-griines und ab 380°C ein violettes Kondensat auf. Die
Farben bleiben bei Normaldruck bei der Temperatur der fliissigen Luft erhalten. Das Kondensat
besitzt eine sandige Textur und sieht leicht triib aus. Nach dem Aufwéarmen bildet sich aus allen
farbigen Kondensaten ein durchsichtiger Film von glinzender Oberfliche, der leicht von der
Unterlage quantitativ abgeldst werden kann und sich elastisch auf ein Zwanzigstel seiner Flache
zusammenzieht. Innerhalb 24 Std. beginnen sich Kristallzentren abzuzeichnen. Dadurch nimmt
die Lichtstreuung zu, die glatte Oberfliche wird rauh und die Elastizitat verschwindet. Die
Loslichkeit in CS, nimmt mit fortschreitender Kristallisation zu, ist also abhingig vom Alter
des Films. Zwei Std. alte Filmc zeigen Lgslichkeiten um 309 (Rick: 409, ohne Zeitangabe).
Typische Werte sind:

Filmgewicht 13,4 mg: 4,5 mg 16slich (nach 2 Std.) = 339,
TFilmgewicht 18,5 mg: 4,7 mg 16slich (nach 2 Std.) = 259,

Fig. 5. IR.-Spektven

IKurven zu Versuch:
a) Apparatur leer, mit Schwefelfilm bei —186°C (77) und bei 20°C (7} im Bereich 1-15 u.

L) Typische Messkurve im Bereich 1-25 p (1-15 u mit Steinsalzprisma, 10~25 u mit KBr-Prisma).
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c) 14,96 p-Bande. Die Bandenbasis liegt je nach Kompensation horizontal oder seitlich abfal-
lend, da die Eigenabsorption des NaCl in diesem Bereich in Richtung nach grésserer Wellen-
lange stark zunimmt. Die Transmissionswerte haben nur relative Giiltigkeit.
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32) Untersuchung dev Infravoi-Absorption dev Kondensate. — 321) Allgemeines: Bei jedem
Versuch werden nacheinander a) das Spektrum der «leeren» Apparatur, b) des gekiihlten
Kondensates und c} des auf Zimmertemperatur aufgewirmten Kondensates registriert. Die
derart ermittelten Transmissionskurven fiir einen Versuch unter typischen Bedingungen
sind auf Fig. 5a dargestellt. Fig. 5b zeigt den ganzen Bereich von 1-25 u. Im Bereich
iiber 15,5 4 konnten dank dem freundlichen Entgegenkommen von Herrn Prof. F. Laves,
Ziirich, der uns sein KBr-Prisma mit Austauschmechanik fiir zwei Tage zur Verfiigung stellte,
zwei Spektren registriert werden. Bei allen Experimenten wird unter in der Beschreibung der
folgenden Versuche niher einzuschrinkenden Bedingungen nur eine einzige ultrarote Bande bei
14,96 @ = 668 cm~! mit einer durchschnittlichen Halbhohenbreite von 6-8 cm~! festgestellt,
Fig. 5c. Die Bandenbasis verlduft mit keiner, positiver oder negativer Neigung, je nach der ange-
wendeten Vergleichsstrahlkompensation mit einer leeren Gaszelle und einem Kristall mit rohen
Spaltflichen. Da die Bande nahe am Durchlissigkeitsende des NaCl-Bereiches liegt, machen sich
unvermeidliche Ungenauigkeiten in der Vergleichsstrahlkompensation in dieser Weise bemerkbar.
Unter variierten Bedingungen werden jeweils mindestens zwei Aufdampfversuche bei gleichen
Parametern reproduziert und zwar in der Glas- und Metallapparatur.

322) Einfluss des S-Resevvoirs auf die I1R.-Bande: Quarz- und Pyrex-Glas als Reservoir-
material sowie Variation der Reservoir-Geometrie und der Fliissigkeits-Menge und -Oberfliche
des Schwefels haben keinen Einfluss auf die Bande. Nicht besonders aufgearbeitete Schwefel-
priparate ergeben neben der IR.-Bande noch Absorptionen von Eis bei 3,1 und 6,4 p. Selen an
Stelle von Schwefel liefert zwischen 1 und 15,5 4 keine IR.-Bande, ebenso nicht ein leer er-
hitztes S-Reservoir.

323) Einfluss des Molekulavstrahlofens: Die zwei auf Fig. 2 skizzierten Ofenmodelle unter-
scheiden sich in Grosse und Form sowie in der Anordnung der «Diise». Fig. 2, Nr. 4, entspricht
einer KNUDSEN-Zelle mit einem Offnungs- zu Oberflichen-Verhiltnis von etwa 1:10%. Fig. 2,
Nr. 3, besitzt dagegen einen vollig anderen Verlauf des Druckgradienten zwischen Ofen und
Kondensationsfliche. Es lassen sich aber mit beiden Modellen die gleichen Phinomene und eine
identische IR.-Bande erzeugen. Das Kondensat wird schén kreisférmig niedergeschlagen und
besitzt konstante Schichtdicke mit scharfen Ridndern, was auf gut erfiillte Molekularstrahl-
bedingungen nach der Diise schliessen lisst. Die Ofentemperatur hat den folgenden Einfluss auf
die IR.-Bande: Unterhalb 250°C tritt die 14,96 u-Bande nicht auf, zwischen 300° und 850°C je-

doch stets, Fig. 5d.
T
200°C 600 °C
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d) Ofentemperatur a) 200°C, b) 600°C; Zielscheibe —186° C.
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e) Unterhalb —100°C ist die Bande fiir alle Zielscheibentemperaturen gleich, bei —80° tritt
keine Bande mehr auf.

324) Matevial und Tempevatur dev Kiihifliche: Die IR.-Bande tritt ohne Anderung bei Kon-
densation des S-Dampfes auf poliertem oder gespaltenem NaCl, KBr und Eisschichten auf. Die
Temperatur von ca. 8°, 20°, 86° und 169°K ist ohne Einfluss auf die Bande. Bei 180°K und
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hoéheren Temperaturen fehlt sie jedoch unter allen Bedingungen, Fig. 5e. Bei — 186°C hergestellte
Kondensate werden nach Entfernung des Kiltemittels durch Strahlung allmahlich aufgewdrmt,
wobei der Temperaturanstieg ca. 6°/min betrigt. Dies filhrt zu einer Abschwichung der Bande,
welche bei —95°C vollig verschwindet, Fig. 5. Die Registrierzeit pro Bande betragt 44 s. Die
Verzoégerung der Temperatureinstellung in der NaCl-Zielscheibe gegeniiber der MeBstelle im
Kiihlblock ist bei diesen Angaben einbezogen. Temperatur und Verzégerung kénnen auf einem
Kompensationsschreiber verfolgt werden. Beim erneuten Abkiihlen tritt die Bande nicht mehr
auf; dagegen nimmt die Transmission im ganzen Messbereich zwischen 270°K — 80°K um ca.
109, zu.

)
B
25,
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N

1500

f) Bandenverinderung beim langsamen Aufwirmen der Zielscheibe von —186°C (Standard-
bedingung) auf — 80°C (Bande verschwindet).

325) Fremdgaseinfliisse und Matvizexpevimente: Bei cinem Druck von 0,1 Torr im Kon-
densationsteil der Apparatur tritt neben der Bande 14,96 x4 noch die Wasserabsorption in Er-
scheinung (3,1 und 6,4 u). Hohere Drucke als 1 Torr ergeben keine IR.-Bande. Die Kondensate
sind dann auch nicht intensiv gefiarbt. Liegt der Druck unter 10—3 Torr, so tritt einzig die Bande
bei 14,96 p auf. Um den Einfluss desorbierender Gase und der Pumprestgase zu beobachten, wer-
den die Versuche abwechslungsweise in einer Glasapparatur mit Hg-Diffusionspumpe und in
einer Metallapparatur mit Silikonol-Diffusionspumpe durchgefiihrt. Es sind im untersuchten
Druckbereich keine Unterschiede festzustellen. Zur Einbettung der Sx-Molekeln in eine inerte
Matrix werden dem S-Dampf durch die Apparatur Fig. 4 zugemischt:

a) Wasserdampf: Banden bei 3,1 u, 6,4 ¢ und 14,96 .

b) Kohlendioxid: Nur Bande bei 14,96 u. Die Eigenabsorption des CO, ist in unserer Appara-
tur auch ohne Schwefeldampf bei direkter Kondensation decs Gases nicht beobachtbar. Die
thermische Energieeinstrahlung durch den NErRNST-Stift betrdgt ca. 0,5 cal/cm? - min der Ziel-
scheibe, was zu einer stindigen Umsublimation des CO, auf die kilteren Metallteile der Um-
gebung fithrt. Dieser Warmefluss ist iibrigens auch gross gegeniiber demjenigen durch Kondensa-
tion und moglicherweise Rekombination, vgl. Abschnitt 22).

Ty,
30

20 .
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g) Bande fiir Schwefel in Xe-Matrix (Xe: Sy = 500:1).

¢) Xenon: Die Zielscheibe muss bei diesem Matrixgas auf der Temperatur des fliissigen H,
gehalten werden, da der Dampfdruck des Xe bei —186°C noch 10~2 Torr betrigt. Ein Mengen-
verhiltnis von Xe: S von 500:1 ist bei zwei Versuchen ecingehalten worden. In beiden Fillen
werden hellgriin gefirbte Kondensate beobachtet, die nur eine mit gut sichtbarer Feinstruktur
behaftete Absorption bei 14,96 i zeigen, Fig. 5g.
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Stellt man Kondensate bei einem Restdruck von iiber 0,1 Torr her, so riechen sie nach dem
Auftauen nach SO,, ohne dass dessen IR.-Absorption aber beobachtbar wire.

326) Zeitabhdngigkeit dev IR.-Bande: Bei — 186°C zeigt die IR.-Bande in iiber 140 Std. keine
Anderung, Fig. 5h. Bei der Temperatur des fliissigen Athylens von —104°C nimmt die Absorp-
tion bei 14,96 u jedoch langsam ab, Fig. 5i. Als Halbwertszeit wird 57,7 Std. festgestellt. Nach
120 Std. liegt die Bande unterhalb der Nachweisgrenze. Auch die tiefe Farbe ist dann véllig
verschwunden.

T,
50

40
+
30 o5td. 150 Std,

h) Bande bleibt nach 150 Std. (rechts) bei einer Zielscheibentemperatur von —186°C unver-
andert (links: Bande nach Aufdampfen).

TV v S

F G\J

P
Lt

1) Bei einer Zielscheibentemperatur von —104°C verschwindet die Bande innert 4 Tagen:
Kurven A-K alle 12 Std. ab Anfang aufgenommen; J: Zielscheibe 20°C; H: Zielscheibe nachher
wieder auf — 186°C abgekiihlt.

327) Dic Kondensationsgeschwindigkeit hat keinen Einfluss auf Bandenlage und Intensitit.
Hingegen zeigt die Farbe im Sichtbaren folgende Abhingigkeit (s. Tab. 1).

Tabelle 1. Abhdngigkeit der Aufsichtfarbe des Kondensats von dev Kondensationsgeschwindigheit
bei einer Ofentemperatur von 600°C

Filmgewicht Aufdampizeit | Kondensations-
. min geschwindigkeit Farbe
mg/min
6 150 0,04 griin
8 10 0,8 dunkelgriin
13 2 6,5 violett

Tabelle 2. Zusammenhang zwischen Reservoiviemperatur und Kondensationsgeschwindigkeit

Reservoir-T. Dampfdruck Konderllsa‘Fion:;-- o
oC Torr geschwindigkeit| Zeit fiir 6 mg
mg/min
25 102 0,00004 105 Tage
100 10-2 0,04 90 min
140 10— 0,4 16 min
195 1 4 1,5 min

250 10 40 10 sec
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Die Kondensationsgeschwindigkeit hingt bei Molekularstrahlbedingungen von der Disen-
dffnung und dem Reservoirdruck, also der Schwefeltemperatur im Reservoir, ab. Dafiir gelten
bei Ofen, Fig. 2, Nr. 4, die folgenden Zusammenhinge (s. Tab. 2},

328) Einfluss dev Schichtdicke: Unter stationdren Bedingungen des S-Reservoirs und Moleku-
larstrahlofens wird bei typischen iibrigen Parametern jeweils 2 min bei 400°C Ofentemperatur
und 3 min bei 800°C kondensiert, dann das Spcktrum gemessen. Dieser Zyklus wird mehrfach
wiederholt. Fig. 5k zeigt, dass ein ungefahr linearer Anstieg der Absorption bei 14,96 u eintritt,
dass also pro Zyklus eine konstante Zunahme der absorbierenden Partikeln im Strahlengang er-
folgt. Leider ist es nicht gelungen, mit der benutzten IR.- und Versuchs-Apparatur absolute Ex-
tinktionen z. B. als Funktion der Parameter des Aufdampfexperimentes zu erhalten. Die Kom-
pensation im Vergleichsstrahl und die Anpassung der Streuverluste lasst sich nicht quantitativ
befriedigend ausfithren. Eine saubere Extinktionsmessung wire nur moglich mit zwei identischen
Apparaturen, bei denen Standard-Schwefelkondensate mit anderen verglichen werden kdnnten.
In der Diskussion wird darauf hingewiesen, dass wahrscheinlich aus einer derartigen, relativ
komplizierten Messung kaum wesentlich mehr Information zu gewinnen wire.

A

+
T

Y 1
1500 15.00
Fig. k, Fig. k,
k) Lineare Bandenzunahme beim schrittweisen Aufdampfen: k;) Ofentemperatur 400°C, Auf-
dampfdauer je 2 min; k,) Ofentemperatur 800°C, Aufdampfdauer je 3 min.

Die Mengenangaben der Kondensate beziehen sich auf 4 cm? Zur Bestimmung des S-Ge-
wichtes wird die NaCl-Platte+ Kondensat bei Zimmertemperatur gewogen, der S-Film quan-
titativ abgezogen und die Zielscheibenplatte zuriickgewogen. Bei 6 mg S-Filmen gilt:

Gewicht/cm?: 1,5 mg

Schichtdicke: 7 p (mit gg = 2,1 gml—1)

Im IR.-Strahl: Metallapparatur 2,4 mg; Glasapparatur 3,2 mg
Die Transmission ausserhalb der 14,96 u-Bande betrdgt bei dieser Schichtdicke bei — 188°C
809, bei Raumtemperatur in der umgewandelten Schicht 309, bei Wiederabkiithlung 409,
wenn die Eigenabsorption und Streuverluste der leeren Apparatur voll auskompensiert werden.
Die leere Apparatur ergibt je nach Zustand der Fenster 40-709%, Transmission gegeniiber dem
offenen Vergleichsstrahl. Bei der 14,96 y-Bande findet man bei typischen Schichtdicken etwa
20-309%, Abnahme der Transmission gegeniiber dem iibrigen Spektralbereich. Von diesem Wert
lassen sich noch 29, signifikant erfassen.

33) Absorption dev Kondensate ym UV.: Drei typische Absorptionskurven an griinen Kon-
densaten zeigt Fig. 6. Sic wurden mit einer Wasserstoff- und Wolframband-Lampe auf Photo-
platten aufgenommen, wobei die Belichtungszeit variiert wurde. Die densitometrische Auswer-
tung erfolgt im linearcn Bereich der Schwirzungskurve. Trotzdem beanspruchen die Kurven
natiirlich nur qualitative Giltigkeit. Kurve a) entspricht einer Ofentemperatur von 650°C,
b) von 800°C.

34) Chemische Reaktivitit: Versuche, die Kondensatschicht durch Umwélzen von O, und Cl,
bei Drucken von << 1 Torr mit der S-Schicht zur Reaktion zu bringen und die Produkte auszu-
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frieren, sind nicht erfolgreich. Veranderungen an der 14,96 u-Bande zu beobachten, ist bisher
apparativ nicht maglich gewesen. Die Reaktion zwischen einem Gas oder aufgefrorenen Kon-
densat und der S-Schicht gehen jedenfalls so langsam vor sich, dass besondere Beobachtungs-
methoden entwickelt werden miissten. Der heisse Molekularstrahl greift Aluminium und Kupfer
selbst bei —190°C an, ebenso Araldit 101. Nicht angegriffen werden Gold, NaCl, KBr, Wasser,
Araldit B.

Abs %
w04

s T ')
40 s00 550 mu

Fig. 6. Absovptionsverlauf tm UV. nach Photospektven
a) und ¢) Ofentemperatur 650°C; b) Ofentemperatur 800°C.

35) Elektvische Leitfihigkeitsmessungen: Schichten von 5-100 u Dicke werden nach der Poc-
GENDORF- und Kurzschluss-Methode gemessen. Der spezifische Widerstand bei —186° + 3°C
betrigt (2 4 1) - 108 2 cm bei einem Widerstand der leeren Apparatur von > 310 £ cm.
Sichtbares oder UV.-Licht gibt keine Effekte, die von der Messempfindlichkeit + 0,49, ab-
weichen.

36) Paramagnetische Resomanz-Absovption: Mit einer besonders hergestellten Apparatur
gelingt es, auf einem mit flilssiger Luft gekiihlten Aluminiumstibchen 3,2 mg S-Kondensat in
den Resonanz-Hohlraum eines ESR-Spektrometers des Physik-Instituts der Universitit Ziirich
(Prof. E. BRUN) zu bringen. Die Messungen wurden von Herrn F. WALDNER ausgefiihrt1l). Drei
Schwefelproben: a) S ungereinigt, Raumtemperatur; b} S gereinigt, Raumtemperatur; c) S-
Kondensat, —186°C, ergeben im Bereich von 2000-7000 gauss und einer Mikrowellenfrequenz
von 9,5 kMc keine beobachtbare Resonanz. Die Empfindlichkeit der Apparatur betrigt gegen-
wirtig 5+ 10 «freie» Spins bei 5 gauss Linienbreite bzw. 1018 bei 100 gauss, falls das Signal/
Rauschpegel-Verhiltnis 2 ist. Der kleine Hohlraum von 0,8 ml Inhalt erlaubt vorldufig keine
empfindlichere Messung. Eine Wiederholung mit wesentlich grésserem Hohlraum und S-Menge
ist im Gange.

4. Interpretation und Diskussion der Resultate

41) Einer Erklirung bediirfen die intensiven Farben der Tieftemperaturkonden-
sate des Schwefels und die von uns neu gefundenen Eigenschaften: Die Infrarotab-
sorption bei 14,96 ¢ = 668 cm™?, die stark erhohte elektrische Leitfahigkeit und die
dusserst schwache Elektronenspinresonanz.

Der Molekularstrahl enthilt bei héheren Temperaturen vor allem S,. Die S,-
Molekel besitzt nach OLsson!?) denselben Grundzustand 32,~ wie Q,, ist also ein
Biradikal mit zwei halbbesetzten antibindenden 3pn-Zustinden. Auf Grund der be-
kannten Dampifdruckdaten sind bei allen unseren Versuchen S-Atome als Bestand-
teile des Molekularstrahles nur mit verschwindender Hiufigkeit vertreten. Bei
tieferen Temperaturen koénnen ausser S, jedoch noch héhere Polymere auftreten,
von denen allgemein angenommen wird?!3), dass sie wegen der Unstabilitit von

1) Wir mochten an dieser Stelle Herrn F. WALDNER bestens danken.
12) Vgl. G. HErZBERG: Molekiilspektren & Molekiilstruktur, I (1950).
13y Vgl. GmMeLIN, Bd. Schwefel A (1953), S. 597.
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Doppelbindungen bei S ebenfalls Biradikalcharakter (S;, S, S;) oder Ringstruktur
{S¢, Sg) besitzen.

Die Kondensate zeigen eine sandige Textur und triibes Aussehen und geben nach
dem Aufwirmen auf Zimmertemperatur hochelastische Filme. Wir miissen daraus
und aus der Herstellung durch Abschrecken schliessen, dass es sich um weitgehend
ungeordnete Schichten handelt.

Zur Interpretation der Farberscheinungen sind folgende Beobachtungen iiber
ihre Art und Entstehung massgebend:

1) Normaler Schwefel (S,) wird beim Abkiihlen hellgelb und lichtdurchlissiger.

2} Abgeschreckte heisse Ddmpfe konnen in Aufsicht karminrot, griin, blau, violett,
braun und schwarz sein und metallischen Oberflichenglanz zeigen. In Durchsicht
sind sie tritb und komplementar gefarbt.

3) Von gelb abweichende Farben treten auf wenn:

Schwefel kondensiert wird, mit oder ohne Zugabe von Fremdgas

die Kiihlfliche < —100°C gehalten wird

der Druck im Kondensationsgefdss < 10—2 Torr liegt

der Dampf itber 250°C bis 850°C (hochste gemessene Temperatur) geheizt wird.

4) Diese Farben treten nicht auf, wenn
das Reservoir leer ist, oder nur CO,, H,0, Xe und andere Stoffe kondensiert werden,
der Druck > 1 Torr ist,
die Ofentemperatur < 230°C liegt.

5) Unter sonst gleichbleibenden Bedingungen werden die Farben gelbgriin,
dunkelgriin, blaugriin und violett durchlaufen bei Erhéhung der Ofentemperatur von
275°C bis 400°C oder bei Verdnderung der Reservoirtemperatur, d. h. der Aufdampi-
geschwindigkeit, vgl. Tabelle 1, bei gleicher Ofentemperatur.

Durch Korrelation der Farbentstehung mit den Dampfdruckinterpretationen von
Braunge, PETERs & NEVELING®) schliessen RICE & Mitarbeiter?), dass griin der
catena-Sg-, violett der S,-Molekel zuzuschreiben ist, und somit die beobachteten
Farberscheinungen der Eigenabsorption dieser Molekeln und ihrer Gemische ent-
spricht. Wir haben gewichtige Griinde gegen diese Zuordnungen.

1) Die Experimente von RICE erlauben keine Aussage {iber den molekularen
Zustand der aufgedampften Schwefelschicht, weil das Dissoziationsgleichgewicht der
S-Polymeren im Dampf nicht als eingestellt angenommen werden darf. Zudem geben
die Dampfdruckmessungen keine geniigende Information iiber die molekulare Zu-
sammensetzung, mit Ausnahme der Verhiltnisse bei Temperaturen > 500° und
Drucken < 0,1 Torr, wobei bestimmt nur noch S, und oberhalb 900° zunehmende
Anteile von S-Atomen auftreten.

2) Die aufgedampften Molekeln sind héchstwahrscheinlich mit den eingefrorenen
nur teilweise identisch, vgl. unten.

3) Die Abhingigkeit der Farbe von der Kondensationsgeschwindigkeit bei gleich-
bleibender Ofentemperatur und damit Dampfzusammensetzung wird nicht ver-
stdndlich.

Unsere Beobachtungen iiber das Infrarotspektrum der Kondensate sind nicht
vereinbar mit einer «molekularen» Erklirung der Farberscheinungen. Unter allen
Bedingungen, bei denen farbige Kondensate entstehen, tritt nur eine einzige IR.-
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Bande bei 14,96 ¢ = 668,5 cm~! auf. S-Polymere zeigen die folgenden infrarotaktiven
Schwingungen, siehe Tabelle 3.

Tabelle 3. IR.-aktive Schwingungen von S-Kettenpolymeren

. . IR.-aktive
Molekel S t Schw
oleke ymmetrie chwingungsrassen Grundschwingungen
S, Doch () 0
Sy Cov AL B 3
S4 CZh Ag: Ay, Bg, By 3
S Cov A, A, B, B, 8
Sg Con Ag, Ay, Bg, By 6
S, Cov A, A, B, B, 13
Sg Can Ag, Ay, Bg, By 9
cyclo-Sg D,a AL A, B, B, E,E, E,; 314

Von den IR.-aktiven Schwingungen der S, (x > 2)-Partikeln miissen einige im
untersuchten Gebiet von 1-25 u liegen (vgl. Sg-Spektrum?!?)). Es ist aber nicht mog-
lich, im Kondensat mit geniigender Intensitit eine andere als die 14,96 y-Bande fest-
zustellen. Diese tritt jedoch unabhingig von der Farbe und den Herstellungsbedin-
gungen der Kondensate immer auf, sofern letztere von gelb verschieden gefirbt sind.
Es ist deshalb ausgeschlossen, dass eine bestimmte S, (x > 2) Partikel unter irgend-
einer Bedingung in grésserer Konzentration im Kondensat vorhanden ist.

42) Unsere Interpretation des IR.-Spektrums geht von Beobachtungen an Auf-
dampfschichten mit Xenonmatrix aus. Bei der Herstellung dieser Schichten ist im
Molekularstrahl praktisch nur S, vorhanden, da die Ofentemperatur 600°C und der
S-Druck < 0,1 Torr betridgt. Der Aufdampiprozess wird langsam durchgefithrt mit
einem Xe:S, Verhiltnis von 500:1. Unter diesen Bedingungen erhdlt man nach Er-
fahrungen von PIMENTEL'®) mit der Matrixmethode eine nahezu 100-proz. Ausbeute
an S,-Teilchen. Diese werden im Mittel etwa 10 Molekeldurchmesser voneinander
getrennt eingefroren, so dass eine Polymerisation zu lingeren Ketten sehr unwahr-
scheinlich ist.

Da wir Verunreinigungen auf Grund der vielseitigen Variation der Versuchsbe-
dingungen und des Infrarotspektrums ausschliessen kénnen*), muss die IR.-Absorption
den in der Xe-Matrix gefangenen S,-Molekeln zugeschrieben werden. Dies ist der
erste Nachweis dieser Molekeln im festen Zustand. Die Absorption bei 668,5 cm—1!
entspricht einem induzierten Ubergang, der durch das «Kristallfeld» der Matrix er-
méglicht wird. Dieses Phinomen ist bei anderen dipollosen Molekeln wie H,, O,, N,
im komprimierten Gas, im fliissigen und festen Zustand bereits beschrieben worden?'®).
Dabei treten gegeniiber der Grundfrequenz im gasférmigen Zustand oft Verschie-
bungen der Absorption um 10-50 cm~! meist nach kleinerer Frequenz auf. Das polari-
sierende Umgebungsfeld verdndert die Potentialkurve. Nach HERZBERG!?) betrigt
fiir S; wy = 721,6 cm™! entsprechend 13,88 u. Wir beobachten somit eine Verschie-

14) H. J. BErRNSTEIN & J. PowLiNG, J. chem. Physics 78, 1018 (1950); A. M. Bass, ibid. 27,
80 (1953).

15y G. C. PIMENTEL, J. chem. Physics 22, 1943 (1954), und frither schon G. N. Lewis & D.
LrexkiN, J. Amer. chem. Soc. 64, 2801 (1942).

16) M. F. CrRawrorDp & J. R. DagG, Physic. Rev. 97, 1569 (1953); Ubersicht: R. Couron,
Discuss. Farad. Soc. 22, 22 (1956), sowie 8).

85
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bung um 53 cm~! nach kleineren Wellenzahlen. Ausserdem sind Bandenschultern
erkenntlich, die schlecht aufgeléste Rotationsfeinstruktur darstellen kénnten oder
mit der Aufhebung der Entartung zwischen den beiden antibindenden z-Elektronen,
vgl. unten, verkniipft sind.

Die hellgriine Farbe der Xenon-S,-Matrix muss ebenfalls dem S, zugeschrieben
werden. Farbaufhellend wirkt die feinkristalline Xenonmatrix durch Streuung. S, ist
somit nicht violett, wie von STAUDINGER erwartet, sondern griin.

43) Bedeutend schwieriger ist die Interpretation der Erscheinungen an Konden-
saten aus S,-Gas ohne Fremdmatrix. Da die S,-IR.-Absorption beobachtet wird, muss
diese Partikel in erheblicher Menge im Kondensat noch vorhanden sein. Eine quanti-
tative Bestimmung gelingt nicht, weil das PERKIN-ELMER-Messgerdt nur Relativ-
messungen erlaubt, das BEER’sche Gesetz in Festkorpern nicht giiltig ist und Streu-
licht und andere absorbierende S-Partikeln zu nicht erfassbaren Verlusten Anlass
geben. Unter festgelegten Versuchsbedingungen wird aber eine konstante Menge
Se/Zeiteinheit deponiert, wie die linear mit der Zahl der Aufdampfzyklen anwachsen-
de Absorption beweist. Ein Zusammenhang zwischen Dampftemperatur und Ab-
sorptionsintensitdt bei 668 cm~! existiert wenigstens qualitativ, indem bei héherer
Temperatur erzeugte gleiche Schichtdicken stirker absorbieren als bei tieferer
Temperatur erzeugte. Nach Erfahrungen mit anderen «trapped free radicals»8),
z. B. O-, N-, H-Atomen, ist jedoch bei diesen Experimenten héchstens mit einer
Fangausbeute von unverinderten S,-Molekeln von 109, zu rechnen. Beim Aus-
kondensieren auf der Zielscheibenfliche verlieren die Teilchen schon beim Stoss den
grossten Teil ihrer kinetischen Energie. Bevor sie aber festfrieren, vermégen sie sich
zu drehen und zweidimensional etwas zu diffundieren, wodurch Rekombination und
Polymerisation zu lingeren Ketten und moglicherweise trans-Verkniipfung zu Netzen
eintritt. Mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit, die vom «Festkdrpermodell» des
Kondensats, der Koordinationszahl der S-Atome und den Bedingungen des Molekular-
strahls und der Abkiihlungsgeschwindigkeit abhingt!?), werden S,-Molekeln in be-
reits abgesittigte Kettenkniduel eingepackt und frieren dort fest. Bei fliissiger Luft-
temperatur tritt an diesem Zustand iiber mindestens 150 Std. keine Anderung ein.
Die reaktionsfahigen Teilchen S,und weitere S, liegen also in eine inerte, die Bewegung
hemmende und wahrscheinlich weitgehend ungeordnete Umgebung eingepackt. Es
handelt sich um eine Eigenmatrix aus Schwefel. Diese wird oberhalb von —100°C
unstabil, indem bei —104°C mit einer Halbwertszeit von 58 Std. die IR.-Bande bei
668 cm—!und die Farbe des Kondensats verschwinden. Offenbar vermégen die S,-Teil-
chen zueinander und an noch nicht abgesittigte Kettenenden zu diffundieren, wo sie
angelagert werden. Daraus resultiert ein Aggregat vollig ungeordneter S-Ketten, die
ein Hiutchen von erstaunlicher Kautschuk-Elastizitit erzeugen, zieht sichidieses nach
dem Abldsen bei Zimmertemperatur doch spontan und reversibel auf!/,,seiner Fliche
zusammen. Diese Elastizitdt ist viel grésser als bei irgendeiner auf andere Weise er-
zeugten Art plastischen Schwefels, was sich auch in der abnormen Léslichkeit in CS,
anzeigt und schon SCHENK?) aufgefallen ist. Noch nach 2-3 Tagen ist ein Rest der
Elastizitit nachzuweisen.

17) 7. J. JacksoNn & E. W. MontrOLL, J. chem. Physics 28, 1101 (1958); S. GoLbEeN, ibid.
29, 61 (1958); P. L. CHEssSIN, ibid. 37, 159 (1959); Ch. E. HEcHT, ibid. 32, 365 (1960).
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Bei —80° C betrdgt nach Extrapolation die Halbwertszeit der IR.-Bande nur
noch einige Minuten. Tatsdchlich ist es nicht méglich, durch Abschrecken auf diese
Temperatur S, einzufrieren. Diese Temperatur ist iibrigens ungefihr die Hélfte der
absoluten Schmelztemperatur des Schwefels.

Der aufgewdrmte Schwefelfilm ergibt keine selektive IR.-Absorption, weder in der
Wairme noch bei erneutem Einfrieren. Es ist daher nicht méglich, dass die TR.-Ab-
sorption bei 668 cm~! einer allen grosseren S-Ketten gemeinsamen S-S-Streck-
schwingung zugeordnet werden kann, was ohne die Evidenz der Xe-Matrix-Versuche
noch eine Erkldrungsalternative bedeutet hitte172). S-Kettenmischungen zeigen eine
nahezu kontinuierliche IR.-Absorption, vgl. Fig. 5a.

44) Da die Farbe mit der S,-IR.-Absorption oberhalb —100°C verschwindet,
muss sie mit der instabilen Schwefel-Eigenmatrix verkniipft sein. Es sind folgende
Alternativen in Betracht zu ziehen:

1) S, ist griin, S, (x > 2)-Ketten besitzen mdéglicherweise eine Eigenfarbe, die
mit x zunichst tiefer wird, sofern das Absorptionsmaximum mit den antibindenden
m-Zustinden verkniipft ist. Diese konnen ldngs der S-S-Ketten weitgehend delokali-
siert sein, sofern d-Zustinde der S-Atome an der Bindung wenigstens schwach teil-
nehmen. Wenn sich beim Auftauen sehr lange Ketten oder vernetzte (?) Aggregate
bilden, nimmt die Lichtabsorption ab, weil die Anzahl der Biradikale rapid absinkt.

2) Es handelt sich bei den Kondensaten um quasi-kristalline Festkorper, die
Gitterstérungen mit F-Zentren besitzen. Diese kénnen durch Tempern oberhalb
—100° C ausgeheilt werden.

3) Die Farbe in Aufsicht ist zur Durchsichtsfarbe komplementir. Ausserdem
erscheinen die Kondensate milchig-triib, was als TynpaLL-Effekt zu deuten ist. In
Polysulfidlésungen hat schon RAYLEIGH das Auftreten aller Farben beobachtet. Nach
der Lichtstreuungs-Theorie von MIE!®) kann man aus der beobachteten Farbe die
Teilchengrésse bestimmen, die in der Grossenordnung 500-1000 A liegt, vgl. auch
La Mer & BarNES!®). Bei der Annahme von Kliimpchenbildung im Kondensat wire
also eine Deutung der beobachteten Farbphdnomene mit selektiver Lichtstreuung
an Inhomogenititen ungéfihr gleicher Grosse moglich. Dafiir spricht die Tatsache,
dass eine Abhingigkeit der Farbe von der Kondensationsgeschwindigkeit oder der
Temperatur des S,-Molekularstrahls besteht. Fiir die Bildung und Grosse der ange-
nommenen Schwefelkniuel spielt das Verhéltnis von Kondensationsgeschwindigkeit
zu Aggregationsgeschwindigkeit auf der kalten Zielfliche eine entscheidende Rolle,
wie experimentell in bezug auf die Farbe gefunden wird. Es entstehen bei der Konden-
sation notwendigerweise Konzentrations- und Temperatur-Gradienten, welche die
Méglichkeit zur Kliimpchenbildung bestimmen. Derartige Phidnomene sind beim
Aufdampfen von diinnen Schichten wohlbekannt?!?).

Unter diesen Alternativen ziehen wir die letzte vor. Die zweite halten wir fiir
unwahrscheinlich, die erste und dritte schliessen einander keineswegs aus. Hingegen

17a) Die S-S Valenzschwingung in Disulfiden liegt allerdings bei 400-500 cm™!, vgl. W.
Briiger, Einfithrung in die Ultrarotspektroskopie, 1954.

18) ‘Vgl. gefirbte Schwefel-Dispersionen: P. P. voNn WrammarN, Kolloid-Z. 20, 278 (1917);
A.S. KEnvoN & V. K. La MER, J. Colloid Sci. 7, 71, 79 (1946); V. K. La MEr & M. D. BarNEs,
thid. 2, 349, 361 (1947); 4, 163 (1949).

19y H. MavERr, Physik diinner Schichten II, Stuttgart (1955).
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liegen noch eine Reihe von Beobachtungen vor, die eher fiir die dritte sprechen:
Metallischer Oberflichenglanz, wie er gelegentlich bei S-Kondensaten auftritt, ist
hiufig bei «physikalischen» Farbeffekten. Die Kondensate zeigen eine rauhe Ober-
flache, die nach dem Auftauen bei > —100°C in eine glatte iibergeht, was auf das
Ineinanderdiffundieren und Ausnivellieren der Kniuel zuriickzufithren wire. Farb-
erscheinungen von Schwefel in Tonenkristallen, z. B. Schwefel in KBr und NaCl, sind
ebenfalls mit grosser Wahrscheinlichkeit als Farben von S-Solen aufzufassen. Ob-
wohl SUNDHEIM??) annimmt, dass eine rote S-Losung in KBr von cafena-S,, eine
violette von S, (Farbzuordnung vgl. Rice?)!) herriihrt, finden wir in eigenen Ver-
suchen?) unabhingig von der Farbe ein konstantes IR.-Spektrum dieser «Losungen»,
worauf wir spiter zuriickkommen werden. Elektronenmikroskopische Oberflichen-
aufnahmen der Tieftemperaturkondensate durch Kohlebedampfung sind gegenwirtig
in Arbeit.

45) Die spezifische elektrische Leitfahigkeit der Kondensate bei —186°C ist ca.
10'2mal grosser als diejenige von S, ... Mit 108 £ - cm bei —186° ist ein typischer
Halbleiterwiderstand charakterisiert. Leider fehlen noch Messungen der Temperatur-
abhingigkeit des Widerstandes. Das Leitfahigkeitsband diirfte in lingeren Schwefel-
ketten wegen der moglichen Delokalisation von 3pn-Elektronen relativ tiefer liegen
als im Sg-Gitter.

46) Die Elektronenspinresonanz (ESR) ergibt nur eine unter der Empfindlichkeits-
grenze liegende Absorption eines griinen S-Kondensats bei fliissiger Lufttemperatur.
Dieser Befund steht in Einklang mit den paramagnetischen Suszeptibilitits-
messungen von RicE und Mitarb.?), die nur dusserst kleine Effekte ergaben.
Auch an Schwefelschmelzen konnten GARDNER & FRAENKEL?!) keine ESR-Effekte
feststellen.

Fiir die Interpretation dieser Erscheinung gelten die fiir Triplettzustdnde in der
ESR-Spektrometrie bekannten Griinde?22). Ahnlich wie bei 0,23) ist bei S, wohl die
Aufspaltung der 3X-Niveaux und Bildung eines Singulett-Grundzustandes durch das
Festkorperfeld der Matrix entscheidend. Moglicherweise sind beide Niveaux teilweise
besetzt, wodurch eine Feinstruktur des induzierten Vibrationsiibergangs entstiinde.
Die Verschmierung der ESR-Resonanz wire dann auch durch Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung im ungeordneten Kondensat beeinflusst. Die ESR-Messung in S,-Clathrat-
Einkristallen wiirde zwischen diesen Moglichkeiten zu entscheiden erlauben.

Diese Arbeit wurde teilweise durch die KoMMISSION FUR ATOMWISSENSCHAFT des SCRWEIL-
ZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt A 92) unterstiitzt. Den Herren Proff. J. D. Dunirz, Ziirich,
E. MiescHER und K. WIieLaND, Basel, danken wir fiir fé6rdernde Diskussionen, Herrn Dr. J. L.
OvrsEeN fiir fliissiges Helium, Herrn Prof. K. CLus1us fiir fliissigen Wasserstoff und die Beniitzung
des HiLGER-Quarz-Spektrographen. Herr H. FRoHOFER half bei der Aufnahme der IR.-Spektren
mit und Herr E. BUHLER verfertigte in kompetenter Weise die Metallapparatur. Beiden Herren
sei fiir ihre Mitarbeit bestens gedankt.

20) B. R. SUNDHEIM, J. chem. Physics 29, 461 (1958).

2y D. M. GARDNER & G. K. FRAENKEL, J. Amer. chem. Soc. 78, 3279 (1956).

22) D. J. E. INGraM, Free Radicals as studied by electron spin resonance, Butterworth (1958),
p. 2334f.

2) C. K. Jen, E. L. CocHraN & V. A. BowERs, Physic. Rev. 772, 1169 (1958); H. MEVER,
M. C. M. O’BrieN & J. H. vaN VLECK, Proc. Roy. Soc. 4 243, 414 (1958).
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SUMMARY

1) Coloured low-temperature deposits of sulphur are produced from molecular-
Sy-beams under defined conditions.

2) IR, UV, ESR-spectra are measured, as well as electrical resistivity and several
other properties of the deposit.

3) Through IR-measurements the temperature range of stability and the rate of
transformation of the deposits can be quantitatively observed.

4) The interpretation of all experiments: induced vibrational transition in the
infrared, green colour and absorption spectrum in the visible and near UV,
confirms for the first time the existence of S, in solid deposits.

5) The colour of the deposits is naturally explained as selective scattering by
clusters of roughly equal size, consisting of sulphur chains of variable length formed
by S,-condensation on the low temperature target.

6) ESR and electrical resistivity are interpreted.

Ziirich, Anorganisch-chemisches Institut
der Universitit

167. Synthése de la L-arginyl-L-prolyl-L-prolyl-glycyl-L-phénylalanyl-
L-séryl-L-prolyl-L-phénylalanyl-L-arginine, un nonapeptide
présentant les propriétés de la bradykinine
par R. A. Boissonnas, St. Guttmann et P.-A. Jaquenoud
(4. VI. 60)

La bradykinine est un polypeptide a effet hypotenseur, qui est formé par I'action
de différents enzymes sur les globulines du plasma sanguin et qui a été étudié prin-
cipalement par RocHA E SILvA et ses collaborateurs!)?). La bradykinine obtenue
par action de la trypsine sur le sang de beeuf a été derniérement isolée a 1'état pur
par ELLIOTT et ses collaborateurs, qui en ont examiné la composition en acides
aminés?®?) et en ont tout récemment étudié la structure?).

Dans le présent travail, nous rapportons la synthése de la r-arginyl-L-prolyl-L-
prolyl-glycyl-L-phénylalanyl-L-séryl-L-prolyl-L-phénylalanyl-L-arginine (XVII). Les

1) M. Rocua E SiLva et coll., Amer. J. Physiol. 756, 261 (1949); Arch. Biochem. Biophysics
27, 410 (1950); Arch. intern. pharmacodynam. Thérap. 88, 271 (1951); 95, 100 (1953); 770, 222
(1957); Biochem. J. 64, 701 (1956); Experientia 73, 489 (1957); Symposium sur les peptides
vasoactifs au 21¢ Congrés intern. de physiologie (Buenos Aires, 15 aolt 1959).

2) ULLa HaMBERG et coll., Arch. Biochem. Biophysics 76, 262 (1958); Biochim. Biophysica
Acta 34, 135 (1959).

3) D. F. ELrtorT, G. P. LEwis & E. W. HorToN, Biochem. J. 74, 15 P (1960).

4) D. F. ErLviorT, E. W. HorTON & G. P. LEWIs, J. Physiology 750, 6 P (1960).

5) D. F. ELrLiorT, communication lue devant la «Biochemical Society (London)» le 8 avril
1960. Nous remercions trés vivement le Dr. ELLioTT de nous avoir communiqué avant publica-
tion les résultats de ses travaux sur la détermination de la structure de la bradykinine.



