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The photochemical decomposition of pure carbondisulfide as well as of solutions of pure S, S,
Sg, Sio and S,,, respectively, in CS, at 15 °C on irradiation by a high-pressure mercury lamp
(200—600 nm) has been studied by quantitative HPLC analysis of the soluble products. In all

cases mixtures of sulfur homocycles S, (n = 5, 6, ..

.) are formed with Sg, S; and S4 being the

dominating species, but traces of Ss, Sy, S;p and S;, have also been observed in most cases. Ss has
been identified for the first time; it is formed in particular in the photolysis of S; in CS,. All
irradiated sulfur solutions reach more or less the same photostationary equilibrium, but the
decomposition of CS, increases linearly with time and its effects are superimposed on the S,

interconversion reactions.

1. Einleitung

Fast alle Verbindungen, die Schwefel-Schwefel-
Bindungen enthalten, sind lichtempfindlich und
erleiden bei Bestrahlung eine Homolyse der SS-Bin-
dung. Dies gilt auch fiir alle kristallinen Modifika-
tionen des Schwefels, deren Zersetzung im Licht
von vielen Autoren festgestellt worden ist [2]. Die
dabei primir entstehenden Radikale wurden mittels
Elektronenspinresonanzspektroskopie [3] sowie
durch ihr Elektronenspektrum [4, 5] nachgewiesen,
obwohl die genaue Struktur der Radikale noch un-
bekannt ist [6].

In organischen Losungsmitteln zersetzt sich ele-
mentarer Schwefel beim Belichten ebenfalls, wobei
z.B. aus Sg polymerer Schwefel [7—9] und I6sliche,
reaktivere Molekiile des Typs S, entstehen [10, 11],
deren genaue Natur aber bisher unbekannt war.
Diese Mischung von S, (n#8) wird in der ilteren
Literatur als ,Photoschwefel“ bezeichnet. Wegen
der prinzipiellen Bedeutung photochemischer Um-
wandlungen in der Schwefelchemie haben wir die
Photolyse von reinem Sq, S, Sg, Sip und Sy, in Koh-
lenstoffdisulfidlosung mit einer Quecksilberhoch-
drucklampe untersucht und die dabei ablaufenden
Reaktionen mit Hilfe der quantitativen Hochdruck-
fliissigkeitschromatographie [12, 13] zeitlich ver-
folgt.
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2. Ergebnisse
Experimentelle Technik

Die Bestrahlungen wurden in der in Abb. 1 darge-
stellten, aus Quarzglas gefertigten Apparatur durch-
gefiihrt. Das Reaktionsgefdf3 enthielt ca. 230 ml Lo-
sung.

Eine definierte Menge reines S¢, S;, Sg, Sy oder S,
wurde abgewogen und in MeBkolben mit Kohlen-
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Abb. 1. Bestrahlungsapparatur bestehend aus einem
Quecksilberhochdruckstrahler mit Kiihlwassermantel und
dem Reaktionsgefa3 mit Gaseinleitungsrohren. Bei A trat
das Schutzgas aus oder wurden Proben entnommen. Bis
auf das Reaktionsgefa3 (innerer Durchmesser 50 mm) wa-
ren alle Teile aus Quarzglas gefertigt.
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stoffdisulfid auf 250 ml aufgefiillt. Von dieser Lo-
sung wurden 230 ml in das Bestrahlungsgefif3 iiber-
fiihrt, das wiahrend der Versuche durch das Kiihlwas-
ser der Tauchlampe auf ca. 15 °C temperiert wurde.
Wihrend der Photolysen wurde die Losung magne-
tisch geriihrt. Vor dem Beginn der Photolyse wurde
eine Probe genommen, um die Anfangskonzentra-
tion zu iiberpriifen (Wert fiir t =0). Fiir die weiteren
Probenahmen wurde der Strahler abgeschaltet und
herausgenommen, mit einer Kolbenpipette ca. 1 ml
der getriibten Reaktionslosung entnommen und in
ein Zentrifugierglas tiberfiihrt, das sofort mit Para-
film verschlossen und 3 min zentrifugiert wurde.
Wihrenddessen wurde die Tauchlampe, auf deren
Kiihlmantel sich ein brédunlicher Belag abgesetzt
hatte, mit einem CS,-getrankten Tuch gereinigt und
zur Fortsetzung der Photolyse wieder in das Reak-
tionsgefd eingesetzt. Aus der zentrifugierten und
nunmehr klaren Losung wurden mit einer 1-ml-In-
jektionsspritze ca. 850 ul entnommen und entweder
direkt in den Schleifeninjektor der HPLC-Apparatur
eingespritzt oder zunichst verdiinnt und dann inji-
ziert. Zur Verdinnung wurden genau 800 ul in
einem MeBkolben iiberfiihrt und mit CS, auf 10 oder
50 ml aufgefiillt. Jede Probe wurde zwei- oder drei-
mal injiziert. In den Chromatogrammen wurden die
Molekiile S, (n=5—15) durch ihre charakteristi-
schen Retentionszeiten tp identifiziert [12]. Anwen-
dung der Funktionen Ink = a+b-n (n = Zahl der S-
Atome proMolekiil, k = (tg—t,)/t,, wobeit, = Totzeit)
[12, 13] ergab folgende Parameter:

firn = 5-10: a = —1,70£0,07, b = 0,315+0,009
Korrelationskoeffizient r = 0,998
fir n = 10—15: a = —0,40%+0,09, b = 0,186+0,007

r = 0,997

Wegen weiterer Einzelheiten s. ,, Experimentelles®.

Wahl des Losungsmittels

In Vorversuchen wurden Losungen von Sg in Ben-
zol, Toluol und Kohlenstoffdisulfid bestrahlt und
festgestellt, daB3 in allen Fillen S¢, S;, S, und poly-
merer Schwefel, der aus der Losung ausfallt, entste-
hen, daB aber die Kohlenwasserstoffe offenbar von
den intermediir auftretenden Schwefelradikalen an-
gegriffen und zu iibelriechenden Organoschwefelver-
bindungen umgesetzt werden. Da dabei vermutlich
auch H,S entsteht, das die gegenseitige Umwandlung
von Schwefelmolekiilen stark katalysiert, wurde

schlieBlich fir alle weiteren Versuche nur noch ge-
trocknetes Kohlenstoffdisulfid verwendet. Kohlen-
stoffdisulfid ist selbst eine lichtempfindliche Verbin-
dung und zersetzt sich beim Bestrahlen in elementa-
ren Schwefel und bréunliche, unldsliche nicht-kri-
stalline Substanzen der Zusammensetzung CS,
(x<2) [14].

Bestrahlung von CS,

Wurde reines CS, bestrahlt, entstanden innerhalb
von 6 h ca. 30 mg/l Sg, 14 mg/l S; und 9 mg/l S¢ sowie
Spuren von Ss, Sg und S, (je ca. 0,5 mg/l); s. Abb. 2.
Gleichzeitig schied sich der oben bereits erwidhnte
braunliche Belag auf dem Kiihlmantel der Lampe
ab, der wahrscheinlich die Zusammensetzung CS,
(x<2) hat, so daB3 die Zersetzungsreaktion wie folgt
formuliert werden kann:

cs, B, ¢S, (x<2) +

(n=28.7,6,9,5, 12)

2—x

S»

Die Gesamtkonzentration Xc, (mg/l) an Elemen-
tarschwefel (S,) stieg wihrend der Photolyse inner-
halb von 6 h linear mit der Bestrahlungsdauer t (h)
an (Zc, = —0,749,75-t; Korrelationskoeffizient r =
0,9999). Um zu priifen, ob die Anwesenheit von Luft
im Bestrahlungsgefid3 eine Rolle spielt, wurde vor
der Bestrahlung 15 min lang Reinstickstoff durch die
Reaktionslosung geleitet (s. Abb. 1); nach Einschal-

&
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Abb. 2. Anstieg der Konzentrationen von Sq, S, und Sy
sowie der Gesamtschwefelkonzentration (Zc,) wihrend
der Photolyse von reinem CS; in Gegenwart von Luft. Zc,
ist eine lineare Funktion der Bestrahlungszeit.
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ten des Strahlers wurde N, liber die Losung geleitet.
Nach 6 h Bestrahlung hatten sich 21 mg/1 Sg, 10 mg/1
S; und 6 mg/l Sq gebildet, d.h. ungefihr % der Men-
gen, die in Gegenwart von Luft entstanden waren.
Dennoch wurden alle weiteren Photolysen in Anwe-
senheit von Luft durchgefiihrt.

Bestrahlung von S

Die Photolyse von Sg wurde am ausfiihrlichsten
untersucht (6 Versuche), und zwar um die Reprodu-
zierbarkeit des Verfahrens, die Abhéngigkeit von
der Anfangskonzentration des Schwefels und den
EinfluB von Luft zu studieren. Die Bestrahlungs-
dauer t variierte zwischen 7,5 und 18 h. Abb. 3 zeigt
den zeitlichen Verlauf der Konzentrationen von
7 Schwefelringen bei der Bestrahlung einer Losung
von 535 mg Sg/l (Anfangskonzentration, gleich 100%
der Schwefelmasse). Nach 8 h hatte sich eine Art
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Abb. 3. Anderung der Konzentrationen von sieben Schwe-
felhomocyclen wihrend der Bestrahlung von Sg in CS; (An-
fangskonzentration 535 mg/l). m ist der prozentuale Gehalt
von S, bezogen auf 535 mg/l Gesamtschwefel. Nach 8 h
Bestrahlungsdauer ist eine Art photochemisches Gleichge-
wicht entstanden, das allerdings durch die parallel ablau-
fende photochemische Zersetzung des CS, gestort wird
(s. Abb. 2).

photochemisches Gleichgewicht eingestellt, das
durch hohe Konzentrationen von S; (20%) und Sg
(7%) neben viel Sg (73%) charakterisiert war. Dane-
ben lagen Sy, iy und S, (jeweils <1%) sowie Spuren
von S5 (0,1%) vor. Die Prozentzahlen beziehen sich
auf die Masse des eingesetzten Sg, wobei zu beriick-
sichtigen ist, daf3 gewisse Mengen Sg, S; und S¢ with-
rend der Photolyse aus dem CS; entstehen, so dal3
die Summe aller Prozentzahlen >100 ergeben kann.
Andererseits ist ein Teil des eingesetzten Schwefels
als polymerer unléslicher Schwefel (S..) vorhanden,
der nicht direkt bestimmt wurde, so da3 die Summe
aller Prozentzahlen auch <100 sein kann.

Beriicksichtigt man die aus dem CS, photoche-
misch erzeugten Konzentrationen an Sg, S; und Sg, so
ergeben sich z.B. bei 6 h Bestrahlungsdauer fol-
gende Gehalte (in Klammern die unkorrigierten
Werte):

Sg: 69,2 (74.,9), Sy: 15,2 (18.3), S¢: 5.2 (6,9)%.

Die Summe aus S¢, S7, Sg und den Spuren an Sq, Sy
und S, betrug danach ca. 91,2%, d.h. 8,8% des ein-
gesetzten Sg waren in Polymerschwefel umgewandelt
worden.

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erwies
sich als sehr gut. Beispielsweise wurden bei einer
zweiten Photolyse mit einer Anfangskonzentration
von 402 mg Sg/l nach 2, 6 und 8 h Bestrahlungsdauer
praktisch die gleichen Prozentzahlen fiir Sg S; und S4
wie in Abb. 3 erhalten. Wurde bei der Sg-Photolyse
die Anfangskonzentration auf 5176 mg/l (3. Photo-
lyse) oder gar auf 25563 mg/l (4. Photolyse) erhoht,
waren nach 6—8 h Bestrahlungsdauer prozentual we-
niger Sq und S; und prozentual mehr S;, als bei der
1. Photolyse entstanden, was zu erwarten ist, wenn
man die Konzentrationsabhingigkeit von Gleichge-
wichten der Art

8
nSg: o S,,
n

berticksichtigt (s. Abb. 4).

Wurde bei einer Anfangskonzentration von
559 mg Sg/l der Sauerstoff aus der Lésung durch Spii-
len mit N, weitgehend entfernt (5. Photolyse), zer-
setzte sich der Sg wihrend der Photolyse wesentlich
langsamer, so daB3 nach 7,5 h noch 84% Sg (gegen-
iber 73% bei der 1. Photolyse; unkorrigierte Werte)
vorhanden waren und sich nur 15% S, gebildet hat-
ten (S¢: 7% So, Sio, Si1» Siz jeweils <1%). Unter
diesen Umstidnden wirkte sich die Zersetzung des
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Abb. 4. Konzentrationsanstieg von S, wihrend der Be-
strahlung von Sz in CS, bei drei verschiedenen Anfangs-
konzentrationen von Sg: a = 535, b = 5176, ¢ = 25563 mg/l.
m ist der prozentuale Ss-Gehalt bezogen auf die anfangs
vorhandene Sg-Menge. Die Kreise zeigen die mit HPLC
unmittelbar gemessenen Konzentrationen. Die gepunktete
Kurve (a*) gibt den S¢-Gehalt bei der Bestrahlung der
535-mg/l-Lésung nach Abzug der aus dem CS, entstande-
nen S¢-Menge (s Abb. 2) an. Bei den Losungen b und c ist
eine solche Korrektur wegen der hohen Gesamtschwefel-
konzentration nicht erforderlich.

CS, merklich auf die Gesamtschwefelkonzentration
aus, die am Ende der Bestrahlungszeit hoher als die
Anfangskonzentration war.

Wurden die bestrahlten Sg-Losungen iiber Nacht
stehen gelassen und dann erneut mit HPLC analy-
siert, wurde eine geringfiigig (5—10%) geringere Ss-
Konzentration gemessen, d.h. Ss ist in der verdiinn-
ten CS,-Losung relativ bestdndig.

Eine wesentlich langsamere photolytische Sg-Um-
wandlung wurde auch dann gefunden, wenn bei
einer Anfangskonzentration von 400%+3 mg/l einmal
das in Abb. 1 dargestellte Reaktionsgefia3 (2. Photo-
lyse) und zum anderen ein Rundkolben von 2,1 | In-
halt (6. Photolyse) verwendet wurde. Nach 8 h Be-
strahlung hatte Sg im ersten Fall auf 73%, im zweiten
Fall nur auf 92% abgenommen, wéihrend S, auf 21
bzw. 6% und S¢ auf 8 bzw. 2% angestiegen waren.

Nimmt man an, daf die photochemische Zerset-
zung von CS, und von Sg voneinander unabhéngig
sind, dann kann man die gemessenen Konzentratio-
nen ¢{ von Sg, S; und Sq um die von CS, stammenden
Anteile korrigieren. Die dadurch erhaltenen niedri-
gen Konzentrationen c; konnen mit der Anfangskon-
zentration c, verglichen werden: die Differenz

zwischen ¢, und Zc; ergibt die Masse des Polymer-
schwefels, der in der Losung suspendiert ist. Auf
diese Weise wurden die Werte in Tab. I erhalten, die
zeigen, daf3 bei einer Bestrahlungsdauer von 2—6 h
zwischen 4 und 12% des eingesetzten Schwefels als
S. vorliegen. Dieser Schwefel S. liegt teilweise in
der Losung suspendiert vor, teilweise setzt er sich
mit dem CS, (x<2) als gelber bis braungelber Belag
auf dem Kiihimantel der Lampe ab. Nach dem Ab-
kratzen und Trocknen hatte ein solcher Belag einen
Kohlenstoffgehalt von 4+0,5% (H: <0,2%).

Tab. I. Ausbeute an Polymerschwefel (S..) beider Photolyse
von Sg in CS, bei verschiedenen Anfangskonzentrationen.
Die Angaben in Prozent beziehen sich auf die anfangs einge-
setzte Sg-Masse im Reaktionsvolumen von 230 ml; ¢, =
Anfangskonzentration, t = Bestrahlungsdauer.

Photolyse Co t St S.
Nr. (mg/l) (h) (mg) (%)
1 535 1 5 43
2 6 5:0
3 6 5,1
4 7 5.9
5 9 7,0
6 11 8.8
2 402 1 5 552
2 6 6,5
3 8 8.4
4 8 8.8
5 10 10,8
6 11 12,1
3 5176 1 34 2.8
2 58 49
3 66 5,6
4 86 7,2
5 87 73
6 92 151
4 25563 1 159 2,7
2 220 3,7
3 291 5,0
4 424 7.9
5 478 8,1
6 451 77

Bestrahlung von S

S¢ wurde bei zwei verschiedenen Anfangskonzen-
trationen bestrahlt (177 und 394 mg/l). Da aber bei
der geringeren Konzentration der EinfluB des aus
dem CS, gebildeten Schwefels schon nach 2 h Be-
strahlungsdauer merklich ist, werden hier nur die Er-
gebnisse fir die hohere Konzentration diskutiert.
Wie aus Abb. 5 hervorgeht, wird S¢ innerhalb von
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Abb. 5. Gemessene (Kreise) und korrigierte Konzentra-
tionen (punktiert) von S4, S; und Sg wihrend der Bestrah-
lung von S¢ in CS, bei einer Anfangskonzentration von
394 mg/l. Die Differenz zwischen den ausgezogenen und
den punktierten Kurven jeweils einer Molekiilsorte gibt
den aus dem CS, stammenden Anteil dieses Schwefelringes
wieder.

2 h zu zwei Dritteln in hauptsachlich S; und Sg umge-
wandelt. Die S;-Konzentration geht bei ca. 3 h durch
ein Maximum, d.h. S; ist ein Zwischenprodukt der
Reaktion S¢—Sg; dhnliches gilt fiir S¢, S;p und Sy,
deren hochster Anteil jedoch nur bei 2% (Sy), 1%
(Sy) bzw. 0,2% (S;;) der eingesetzten Schwefel-
menge liegt. AuBlerdem wurden kleine Mengen S,
(1%), S14 (0,5%) und S5 (0,1%) beobachtet.

Bestrahlung von S;

S, ist im kristallinen Zustand bei 20 °C zersetzli-
cher als alle anderen festen Schwefelmodifikationen.
Daher war es von Interesse, festzustellen, ob auch
die photochemische Zersetzung beim S; rascher ab-
lauft als bei anderen Ringen S,. Abb. 6 zeigt die
Umwandlung von S; in Sg und Sq bei einer Startkon-
zentration von 191,5mg/l. Erst nach 4 h hatte die kor-
rigierte S;-Konzentration auf /4 des Anfangswertes
abgenommen. Bemerkenswert ist, dafl der Ss-Anteil

m/ %
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Abb. 6. Konzentrationsdnderungen bei der Bestrahlung
von S, in CS, (Anfangskonzentration 191 mg/l). Die beziig-
lich der CS,-Zersetzung korrigierten Gehalte (S,*) zeigen,
dafB3 nach ca. 8 h eine Art Gleichgewicht erreicht wird, d. h.
der weitere Anstieg der gemessenen Sg-Konzentration
(Kreise) ist auf die photochemische CS,-Zersetzung
(s. Abb. 2) zuriickzufiihren.

bei dieser Photolyse mit 1,8% (nach 9 h) den hoch-
sten jemals beobachteten Wert erreichte. Nach 3 h
hatte Ss einen Anteil von 1,2% und nach 6 h von
1,4%. In Abb. 7 ist der Peak des S5 neben denen von
S¢, S7, Sg und S¢ zu sehen. Die Peakform von Ss
stimmt mit der von S¢ gut iberein, mit zunehmender
Retentionszeit wird die Halbwertsbreite der Peaks
durch Diffusion in der Séule grofler.

Bestrahlung von Sy

Sy wurde mit einer Anfangskonzentration von
173 mg/l bestrahlt, und iiberraschenderweise war
schon nach 1 h alles S,y abgebaut und in Sg, S7, S¢ und
Spuren von Ss umgewandelt (s. Abb. 8). Diese ra-
sche Zersetzung liegt nicht nur daran, dal Sy, (im
Gegensatz zu den bisher behandelten Molekiilen Sg,
S¢ und S;) im photochemischen Gleichgewicht nur in
Spuren vorhanden ist. Vielmehr muf3 man anneh-
men, dal S, die Strahlung der Hg-Lampe besonders
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Abb. 7. Chromatogramme der bei der Bestrahlung von S,
in CS; entstehenden Schwefelringmischung (gemessen bei
zwei verschiedenen Detektorempfindlichkeiten). Zu sehen
sind die Peaks von Ss bis Sg; S5 wird unmittelbar nach dem
nicht eingezeichneten CS,-Peak eluiert. Bestrahlungszeit:
7,5 h; Retentionszeiten: Ss 2,67, S¢ 3,12, S, 3,59, S 4,58, S,
5,93 min; Totzeit: 1,4 min.

m/ %
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Abb. 8. Anderung der Gehalte an S, S;, Sg und S;, wih-
rend der Bestrahlung von S, in CS, bei einer Anfangskon-
zentration von 173 mg/l. Nach 1 h Bestrahlungsdauer war
kein S;, mehr nachweisbar. Zur gleichen Zeit erreicht die
S,-Konzentration ein Zwischenmaximum, d.h. abt =1h
handelt es sich im wesentlichen um die Photolyse von S,.

gut absorbiert. S; und Sq sind Zwischenprodukte der
Umwandlung S;;—Sg, wie aus den Konzentrations-
maxima beider Verbindungen bei ca. 1 h hervorgeht.

Bestrahlung von S,

Die Bestrahlung von S, ergab bei einer Anfangs-
konzentration von 159 mg/l eine iiberraschend lang-
same Zersetzung. Erst nach 7 h waren 50% des S,
zersetzt, und zwar zu Sg, S;, S¢ sowie Spuren von Ss
und Sy (jeweils <1%), deren Konzentrationen mit
der Zeit langsam zunahmen (s. Abb. 9). Wegen der
langsamen Zersetzung und der niedrigen Startkon-
zentration war der Anteil des aus dem CS, entstan-
denen Schwefels erheblich. Nach 4 h enthielt die
Losung bereits mehr aus CS, entstandenen Elemen-
tarschwefel als in Form von S;, urspriinglich zuge-
setzt worden war. Daher weichen die gemessenen
und korrigierten Konzentrationen in Abb. 9 erheb-
lich voneinander ab. Dennoch ist aus Abb. 9 klar

m/%
100 —
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25
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Abb. 9. Photolyse von S, in CS, (Anfangskonzentration
159 mg/l), bei der S,, sehr langsam in Sg, S; und S umge-
wandelt wird (punktierte Linien). Wegen der geringen S,-
Konzentration tragt die CS,-Zersetzung erheblich zur Bil-
dung von Sg, S; und Sy bei.
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erkennbar, daf3 S;; nach Sg der photochemisch in CS,
bestdndigste der hier untersuchten Schwefelringe ist.

3. Diskussion

Die photochemische Zersetzung von CS, ist aus-
giebig untersucht worden [14]. CS, absorbiert bei
Wellenldngen <430 nm und geht iiber angeregte
Molekiile CS,* in CS, CsS,, S; und polymeres CS,
(x<2) uber:

Cs, B s (1)
C85* + €S> 2C8 +5 )
3CS = T+ 8 3)
xCS — (CS), (4)

Auch das rot gefarbte C;S; polymerisiert photoche-
misch zu einem rotbraunen bis schwarzen Material. In
Gegenwart von O, entsteht auBerdem SO, [15]:

08> + Oy —» 8+ 50; (5)

Die photochemische Zersetzung von Elementar-
schwefel im festen Zustand erfordert ebenfalls Strah-
lung der Wellenlinge <420 nm [2], weswegen bei
unseren Versuchen beide Prozesse miteinander kon-
kurrieren. Die intensive UV-Absorption des CS, er-
klart, warum die Sg-Zersetzung bei Verwendung
eines groBen Reaktionsgefdfles langsamer wird, da
offenbar nur in der Ndhe des Hg-Strahlers gentigend
Photonen mit 4 <420 nm vorhanden sind, wihrend
sie im tibrigen Volumen durch das Lésungsmittel ab-
sorbiert werden.

Die Beschleunigung sowohl der CS,- als auch der
Sg-Zersetzung durch O, ist liberraschend, da man im
Falle des CS, wegen der Konkurrenz der Reaktionen
(2) und (5) in Gegenwart von Luft eher eine langsa-
mere Schwefelbildung erwarten sollte. Man muf} da-
her annehmen, daf3 entweder angeregtes O, mit CS
oder CS, oder angeregtes CS mit O, reagiert, wo-
durch einerseits weiterer Schwefel entsteht [Reak-
tion (7)] und andererseits die Riickreaktion (10), die
Schwefel verbraucht, an Bedeutung verliert:

0,* + CS, — COS + SO (6)
280 — S + SO, 7)
0,* + CS — CO + SO (8)
CS* + 0, — CO +SO (9)
CS+8, = CS+ 8 (10)

Die homolytische Ringoffnung von Sg-Molekiilen
erfordert nur 148 kJ/mol [16]; daher sind auBer der
direkten Photolyse (11) (R = Ring, K = biradikali-
sche Kette)

h-v

Sk —— s (11)
auch folgende Reaktionen denkbar:

CS,* + Sf — CS, + S§ (12)

0, +S§—0,+Sf (13)

Fir O,* kommt z.B. Singulett-Sauerstoff ('4,) in
Frage, der um 155 kJ/mol energiereicher als O,(°X,)
ist. Dadurch konnte die schnellere Zersetzung von Sg
in Gegenwart von O, erklart werden. Die homolyti-
sche Dissoziation von S4 und S; erfordert nur 124
bzw. 127 kJ/mol, und auch fiir alle anderen Schwefel-
homocyclen sind niedrigere Werte als beim Sg zu er-
warten.

Nach den Startreaktionen (11), (12) und (13) muf3
man annehmen, da3 nach Gl. (14) ein Kettenwachs-
tum bis zum polymeren Schwefel eintritt, der aus der
Losung ausfallt:

K R Kk *Sn K
Sy + 8, =S8 ——S= (14)

Von den radikalischen Ketten spalten sich aber
gleichzeitig Ringe aller Groflen ab, wobei aus rein
geometrischen Griinden Sg und S; bevorzugt sind,
gefolgt von S¢, So, Sip, Si und Ss:

SK 5 gk 4+ SR (15)

Auf diese Weise wird z.B. bei der Photolyse von
Sio zunichst eine hohere S;- und Sg-Konzentration
erreicht, als dem photochemischen Gleichgewicht
entspricht. Ahnliches wurde bei der langsamen Auf-
16sung von polymerem Schwefel in CS, bei 20 °C be-
obachtet, bei der ebenfalls bevorzugt Sg und S; neben
Ss, So und S, entstehen [17].

Die untersuchten Schwefelhomocyclen konnen
nach zunehmender photochemischer Zersetzlichkeit
in folgende Reihe geordnet werden: Sg < §;, < §; <
S¢ < S;0. Diese Reihe weicht erheblich von der der
thermischen Zersetzlichkeit im festen Zustand bei
20 °C ab, die folgendermaBen lautet: Sg < Sy, < S¢ <
S10 < S;[17]. Insbesondere die hohe Empfindlichkeit
von S;; macht es notwendig, Losungen dieser Ver-
bindung vor Licht zu schiitzen.

Das von uns beobachtete photochemische Gleich-
gewicht von Sg, S; und S¢ ist dem thermischen
Gleichgewicht dieser Verbindungen in der Schmelze
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[18] vergleichbar, jedoch sind die relativen Anteile
(in % des Gesamtschwefels) von S; und Sg viel hoher
als in der Schmelze. Eine préparative Isolierung von
reinem S; aus bestrahlten Sg-Losungen ist uns aller-
dings nicht gelungen.

Im Laufe dieser Arbeit wurde erstmals das Mole-
kiil cyclo-Ss beobachtet, das vor allem in verdiinnten
Losungen von S; nach mehrstiindigem Bestrahlen
auftritt, und zwar in einer stationidren Konzentra-
tion. Die Retentionszeit und der In k-Wert von Ss
entsprechen dem durch Extrapolation von den Wer-
ten des Sjg, Sy, Sg, S; und S4 erhaltenen Erwartungs-
werten. Die gesamte Ss-Menge von maximal 1,8%
des vorhandenen Elementarschwefels reicht fiir eine
préaparative Isolierung allerdings nicht aus. Bei dem
dem S5 zugeordneten Peak kann es sich nicht um
C;S,, COS oder SO, handeln, da ersteres auch bei
der Photolyse von reinem CS; auftreten miif3te, bei
der S5 nur spurenweise entsteht; SO, wird vor dem
CS, eluiert, da es in Methanol sehr gut 16slich ist und
an der unpolaren stationdren Phase nicht adsorbiert
wird; ebenso wird COS als kleineres und polares Mo-
lekiil vor dem CS; eluiert.

Die hier erhaltenen Ergebnisse erkliren jetzt die
fritheren Befunde [10], daB bei der Bestrahlung von
Sg-Losungen Molekiile entstehen, die mit Triphe-
nylphosphan schneller reagieren als Sg und die im
Elektronenspektrum nachweisbar sind. Sowohl S
und S; als auch S;; (und wahrscheinlich alle S,
(n#8)) reagieren mit Phosphanen R;P rascher als
Sg [19] und die UV-VIS-Spektren von geldstem Sg,
S7, S, Sip und S;, unterscheiden sich deutlich von
dem des Sg [20].

4. Experimentelles

Chemikalien: Kiaufliches Sz (DAB 6) wurde aus
CS, umkristallisiert. S¢, S;, Sip und S, wurden nach
Literaturverfahren [21] hergestellt, aus CS, umkri-
stallisiert und ihre Reinheit mit HPLC [12, 13] iiber-

prift, wobei Losungen von 500 mg/l CS, injiziert
wurden, um auch spurenweise vorhandene andere
Schwefelringe zu erfassen. CS, (technisch) wurde
iiber Phosphor-V-oxid jeweils frisch destilliert; mit
analysenreinem CS, (Merck) wurden identische Er-
gebnisse erhalten. Die Elutionsmittel Methanol
(Promochem, Chrom AR) und Cyclohexan (Merck
zur Analyse) wurden ohne weitere Reinigung einge-
setzt, jedoch im Vakuum und Ultraschall entgast.

Gerdte: Die Quecksilberhochdruck-Labortauch-
lampe (Heraeus TQ 150, 150 Watt) lieferte im Be-
reich 200—600 nm einen Strahlungsflu von 47 W
und wurde mit Wasser gekiihlt. Die HPLC-Appara-
tur und -MeBtechnik sind an anderen Stellen bereits
beschrieben worden [12, 13, 17, 18]. Als mobile
Phase wurde Methanol/Cyclohexan (90/10 v/v), als
stationdre Phase Octadecylsilan (Waters Radial-Pak
10 C18 in einem RCM-100-Modul mit Guard-Pak)
verwendet (Durchsatz 2 ml/min, S&dulenvordruck
2—6 MPa, Totzeit 1,4 min). Wiahrend der Versuche
mit 230 ml Reaktionslésung verringerte sich das Vo-
lumen durch Probennahme um ca. 25 ml, was auf die
Ergebnisse keinen Einflufl hatte, da mit der HPLC
Konzentrationen und nicht absolute Mengen gemes-
sen werden.

Zur Kalibrierung des chromatographischen Sy-
stems wurden von jeder rein verfiigbaren Schwefel-
sorte (Se, S, Sg, Sip, Si2) Losungen verschiedener
Konzentration hergestellt und chromatographisch
gemessen. Die Peakflichen A erwiesen sich bei kon-
stanter Retentionszeit als linear abhingig von der
Konzentration c;, und zwar fiir ¢; <500 mg/l (Proben-
schleifenvolumen: 10 ul). Da der Anstieg (b) der
Geraden A = a + b - ¢; systematisch von der Ring-
groBe n abhidngt [13], konnten entsprechende Funk-
tionen A = f(¢) fiir die anderen Molekiilsorten
durch Interpolation abgeleitet werden [13].

Wir danken Frau K. George und Herrn D. Elsholz
fiir ihre Mitarbeit bei den Versuchen und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fiir die Férderung mit
Sachmitteln.
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