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Chemical Shifts Caused by H,S, - Benzene Complexes

In benzene solution the position of the '"H NMR signals of sulfanes, H,S,, strongly depends on
the sulfur chain length and on the sulfane concentration. Under proper conditions all sulfanes in a
mixture are characterized by well-resolved NMR signals showing a downfield shift with increasing
length of the sulfur chain. The shift differences between the higher homologues (n>8) remain
nearly constant, thus allowing the assignment of the signals up to H,S;5 and the determination of
the complete sulfane distribution in crude oils. In sulfane mixtures without solvent as well as in
CS, and CCl, solutions, however, H,Sg shows the largest downfield shift. The signals of the higher
sulfanes overlap in a narrow range at slightly higher field and cannot be characterized except for
the CCl, solution where an assignment up to H,S,; is possible. The chemical shifts are interpreted
in terms of inter- and intramolecular hydrogen bondings. The upfield shift caused by benzene is
attributed to the formation of H,S, - benzene complexes.

Polyschwefelwasserstoffe, H,S,, die nach Fehér
und Laue [1] in Analogie zu den Alkanen als Sulfane
bezeichnet werden, sind in Gemischen mit unter-
schiedlicher mittlerer Kettenldnge, den sog. Rohdlen
[2—8], sowie bis zum H,Sg auch in reiner Form
[8—12] seit lidngerer Zeit préparativ zuginglich. Da-
gegen ist eine spektroskopische Uberpriifung der
Kettenldnge reiner Sulfane bzw. die Bestimmung der
Sulfanverteilung in Gemischen bisher nur in sehr be-
grenztem Umfang moglich. Die Schwingungsspek-
troskopie erlaubt zwar die Charakterisierung der
niedrigen Sulfane definierter Kettenlinge [13,
10b, c, d, 14, 15], ist jedoch zur Analyse von Gemi-
schen nicht geeignet [16]. Weiterreichende Aussagen
iber die Zusammensetzung von Sulfanproben waren
aufgrund 'H-NMR-spektroskopischer Untersuchun-
gen moglich: In reiner Form sowie in Gemischen
konnten die Sulfane H,S bis H,S5 sowohl in Substanz
als auch in CS,-Loésungen eindeutig charakterisiert
werden [17, 11c¢]. Bei Verwendung von CCl, als Sol-
vens gelang es sogar, neun getrennte Sulfansignale
im 'H-NMR-Spektrum nebeneinander nachzuweisen
[18].

Das Fehlen einer geeigneten Methode zur Identifi-
zierung von Sulfanen mit mehr als 9 S-Atomen laf3t
auch deren Existenz nicht endgiiltig gesichert er-
scheinen. Zwar konnten Rohoéle hergestellt werden,
deren analytisch bestimmter Schwefelgehalt einer
mittleren Kettenlinge >9 entspricht [S—7], jedoch
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zeigen jlingere Raman-spektroskopische Untersu-
chungen [16], daB der groBe Schwefelgehalt nicht auf
langkettige Sulfane, sondern vermutlich auf geldstes
Sg zuriickzufiihren ist. Die Abhéngigkeit der NMR-
Signalauftrennung vom gewdéhlten Losungsmittel
(CS,, CCl,) [18] lieB Versuche aussichtsreich erschei-
nen, durch Verwendung geeigneter Solventien und
Vermessung der Proben bei hoher Feldstiarke, die
Auflésung der erhaltenen Spektren so weit zu ver-
bessern, daB3 der Existenznachweis hoherer Sulfane
sowie eine vollstindige Analyse von Sulfangemi-
schen moglich wird.

Identifizierung hoherer Sulfane in Benzol als Solvens

Die bisherigen 'H-NMR-Untersuchungen an Sul-
fanen wurden nahezu ausschlieBlich in CS, und CCl,
als Losungsmittel durchgefiithrt. CS, besitzt das
groBte Losungsvermdgen, in CCl, werden die Spek-
tren hoherer Auflésung erhalten. Beide Solventien
bieten den Vorteil der fehlenden Eigenresonanz. Fiir
die beabsichtigte Auftrennung der tberlagerten Re-
sonanzsignale hoherer Sulfane erschien jedoch von
den in Betracht kommenden Losungsmitteln Benzol
aus folgenden Griinden besonders geeignet:

1. Benzol bildet mit polarisierbaren Molekiilen
schwache Komplexe und kann wegen seiner ausge-
pragten diamagnetischen Anisotropie als ,,Verschie-
bungsreagenz“ wirken [19].

2. Obwohl nicht — wie CS, — in jedem Verhiltnis
mit Rohol mischbar, ist das Lésungsvermodgen von
Benzol dem des CCl, deutlich iiberlegen.
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3. Benzol verursacht ein Signal auBBerhalb des Re-
sonanzbereiches der Sulfane; es kann ebenso wie das
hinsichtlich der genannten Losungsmitteleigenschaf-
ten dquivalente Benzol-dg als Locksubstanz und indi-
rekter Standard (siehe Experimentelles) benutzt
werden.

Rohole, die durch Aufschwefeln von Natriumsul-
fid und anschlieBende Sidurezersetzung entsprechend
Gl. (1) und GI. (2)

-1
Na,S + "

Sg— Na,S, ¢9)
Na,S, + 2 HCl— H,S, + 2 NaCl 2)

hergestellt werden, enthalten bis zu 42 Mol-% hohere
Sulfane mit n>6 [11c]. Sie stellten daher fiir die
vorgesehenen Untersuchungen eine geeignete Test-
mischung dar.

Bereits das erste 'H-NMR-Spektrum eines ent-
sprechenden Rohdls in Benzol zeigte eine wesentlich
bessere Auftrennung der Signale als bei den bisher
verwendeten LoOsungsmitteln. Versuche zur Opti-
mierung der MeBbedingungen ergaben insgesamt
Folgendes:

1. Die chemischen Verschiebungen der 'H-NMR-
Signale von Sulfangemischen in benzolischer Losung
sind stark konzentrationsabhdngig. Eine sehr gute
Signalauftrennung wird bei 35—45-proz. Losungen
erreicht. Erh6hung oder Erniedrigung der Sulfan-
konzentration verursacht eine deutliche Verschie-
bung der Signale nach tiefem bzw. hohem Feld.
Gleichzeitig verengt sich der gesamte Resonanzbe-
reich, wobei Signaliiberlagerungen sowie Anderun-
gen der Signalfolge auftreten konnen (siehe Tab. I).

2. Rohodle sind trotz Einhaltens konstanter Syn-
thesebedingungen in unterschiedlichen Mengenver-
héltnissen mit Benzol mischbar. Au8erdem héngt die
Mischbarkeit mit Benzol stark vom Alter der Rohéle
ab. Bei Zugabe eines frisch hergestellten Rohols
(Rohdl A) in vorgelegtes Benzol wurde vollstandige
Mischbarkeit bis zu einem Gewichtsverhiltnis Ben-
zol: Rohol = 16:1 festgestellt, wihrend bereits klein-
ste Mengen eines gealterten Rohols (Rohdl B) einen
unléslichen Riickstand bilden (zur Herstellung der
Rohéle A und B siehe unter Experimentelles). Mit
steigendem Gewichtsanteil des zugegebenen Rohols
erhoht sich die Sulfankonzentration der jeweils re-
sultierenden gesittigten benzolischen Losung, bis bei
einem Verhiltnis Benzol : Rohdl = 2:3 fiir Rohdl A
bzw. 1:4 fir Rohdl B erneut Mischbarkeit eintritt.

Gibt man Roh6l und Benzol im Gewichtsverhiltnis
1:1 zusammen, so entstehen bei 20 °C, der unter-
schiedlichen Mischbarkeit der Rohdle entsprechend,
ca. 35-proz. (Rohdl B) bis ca. 45-proz. (Rohél A)
Losungen.

3. Die Loslichkeit der Sulfane nimmt mit steigen-
der Temperatur deutlich zu. Da gleichzeitig jedoch
auch die Geschwindigkeit von Disproportionierungs-
reaktionen wichst [20, 21], wurde auf Messungen
oberhalb Raumtemperatur verzichtet.

"H-NMR-Spektren mit sehr guter Signalauftren-
nung werden dem Voranstehenden zufolge von ge-
sattigten benzolischen Rohsulfanlésungen erhalten,
die durch Mischen von Benzol und Rohél im Ge-
wichtsverhdltnis 1:1 entstehen. Ein entsprechendes
Spektrum zeigt je nach Zusammensetzung des ver-
wendeten Rohsulfans 20 oder mehr deutlich getrenn-
te Resonanzsignale, die jeweils einem Sulfanmolekiil
bestimmter Kettenldnge entsprechen (siehe Abb. 1).
Signaliiberlagerungen koénnen aufgrund konzentra-
tionsabhéngiger Messungen ausgeschlossen werden.

Tab. I. 6('"H)-Werte® der Sulfane H,S, in benzolischen
(C¢Dg) Rohollosungen unterschiedlicher Konzentration ¢
bei 21 °C, MefBfrequenz = 300,13 MHz.

n o(c = 35%) o(c = 80%) o(c = 8,6%)
1 0,411 0,693 0,241
2 2,367 2,633 2,121
3 3,700 3,975 3,426
4 3,758 4,016 3,464
5 3,879 4,140 3,558
6 3,976 4,215 3,656
7 4,003 4,236 3,666
8 4,035 4,254 3,696
9 4,044 4,247 3,706

10 4,055 4,254 3,702

11 4,066 4,258 3,708

12 4,074 4,258 3,712

13 4,084 4,263 3,716

14 4,092 4,266 3,719

15 4,101 4,269 3,726

16 4,112 4,272 3,731

17 4,120

18 4,130

19 4,138

20 4,146

21 4,154

290 4,161

23 4,167

24 4,174

25 4,180

26 4,186

* Relativ zu TMS, indirekt gegen Benzol-ds (intern) ge-
messen.
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Die in Tab. I bzw. Abb. 1 getroffene Zuordnung vor und nach Zugabe eines nach bekannten Syn-
der Sulfane basiert fiir H,S, bis H,Sg auf dem Ver- theseverfahren [8, 11a, b] dargestellten Sulfans defi-
gleich von Spektren einer Rohsulfanlésung jeweils nierter Kettenlinge. Dariiber hinaus konnte nach

4
H,S,
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3
6
H,S
Lb H2S2 -
L L l
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4 3 2 1 ppm
4
5
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7
— 26-16 — 15-101 48 j
1250 1220 1190 1160 1130 1100 Hz
42 41 40 39 38 37 ppm

Abb. 1. "H-NMR-Spektrum eines Sulfangemisches (oben: Gesamtspektrum, unten: Teilspektrum der Sulfane H,S, mit

n>2), bei 20 °C gesittigte Losung (35-proz.) aus einer Mischung Rohol B: C¢D4 = 1:1, MeBtemperatur 21 °C, MeBfre-
quenz 300,13 MHz.
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dem Syntheseprinzip der Aufbauenden Kondensa-
tion [7] auch H,S, gezielt dargestellt

2 HzSz + SsClz = HzSg + 2 HCl (3)

und sein NMR-Signal durch den oben beschriebenen
Spektrenvergleich (siehe Abb. 2) eindeutig identifi-
ziert werden.

Die Zuordnung der Sulfane mit mehr als 9 S-Ato-
men beruht auf der Annahme, daf3 sich die vom H,S,
an mit zunehmender Kettenlinge zu beobachtende
Intensitdtsabnahme und damit auch die zugrundelie-
gende Konzentrationsabnahme iiber das Nonasulfan

H,S

— 17-11 = i

— 17-11 —

hinaus fortsetzt. Dies steht in Einklang mit der Er-
wartung, daf3 sich die thermodynamische Stabilitit
der hoheren Sulfane mit wachsender Kettenldnge
nicht sprunghaft dndert, sondern eher kontinuierlich
abnimmt [22].

Die relativen chemischen Verschiebungen der Sul-
fane in benzolischer Losung stimmen vom H,S bis
zum H,S¢ — Tieffeldverschiebung fiir das jeweils ho-
here Homologe — mit den in anderen Solventien ge-
messenen Werten iiberein [17, 18]. Charakteristisch
fiir 35—45-proz. Rohsulfanlésungen in Benzol ist je-
doch, daB sich dieser Trend im Gegensatz zur Signal-

Abb. 2. H,Sy-Nachweis: "TH-NMR-Spektrum eines Sulfangemisches ca. 30-proz. in C¢Dy vor (oben) und nach Zugabe von
frisch hergestelltem H,S, (unten) bei 21 °C, MeBfrequenz 300,13 MHz.
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folge in anderen Medien (siehe unten) auch bei gro-
Ben Kettenldngen fortsetzt. Dabei tritt vom H,Sg-
Signal an eine nahezu konstante Verschiebungsdiffe-
renz auf, so daB eine sichere Zuordnung auch fiir
Sulfane mit Kettenldngen >20 moglich ist.

Bestimmung der Rohélzusammensetzung,
Nachweis von H,S;s

Die hohe Auflosung der Spektren von Sulfangemi-
schen in benzolischer Losung erdffnet die Moglich-
keit zur NMR-spektroskopischen Bestimmung der
Sulfanverteilung (Mol-%) in Rohélen. Vorausset-
zung hierzu ist jedoch, die Rohdle quantitativ zu 16-
sen und gleichzeitig in den jeweils erhaltenen Spek-
tren eine hinreichende Signalauftrennung zu erzie-
len. Je nach Mischbarkeit der Rohdle mit Benzol
sind zwei unterschiedliche Verfahren anwendbar:

1. Das Rohol wird bis zur Mischbarkeitsgrenze
mit Benzol versetzt. Dabei sollte ein Gewichtsver-
hiltnis Benzol:Rohol > 2:3 erreicht werden, weil
bei geringerem Benzolanteil im 'H-NMR-Spektrum
in der Regel Signaliiberlagerungen und/oder -vertau-
schungen zu beobachten sind. Tritt diese Stérung je-
doch auf, wird entsprechend 2. vorgegangen.

2. Schwerlosliche Rohole werden im Gewichts-
verhéltnis 1:1 mit Benzol und anschlieBend mit CS,
versetzt, bis ein homogenes Gemisch entstanden ist.
Bei zu hoher CS,-Dosierung koénnen auch hier
Signaliiberlagerungen auftreten, jedoch reichte die
Auflosung der Spektren aller bisher nach diesem
Verfahren untersuchten Rohole zu ihrer vollstandi-
gen Charakterisierung aus.

Das 'H-NMR-Spektrum von Rohél B, das ent-
sprechend Verfahren 2 quantitativ geldst wurde, ent-
hélt die Resonanzsignale der héheren Sulfane bis
zum H,S;s (Abb. 3). Der im Vergleich zum Spek-
trum in Abb. 1 gréBere Anteil langkettiger Sulfane
ist darauf zuriickzufiihren, daf letztere in Benzol
verhéltnismiBig schwer 16slich sind und erst durch
die CS;,-Zugabe vollsténdig in Losung gebracht wer-
den konnten. In beiden Spektren ist die Nachweis-
grenze fiir hohere Sulfane nicht durch die erzielte
Signalauftrennung, sondern durch die Konzentra-
tionsverhéltnisse bedingt.

Die durch Integration bestimmten Signalintensita-
ten sind der Konzentration (Mol-%) der entspre-
chenden Sulfane direkt proportional. Rohéle enthal-
ten jedoch stets, wenn auch in geringer Menge,
Cyclooctaschwefel, der NMR-spektroskopisch nicht

6
HZSn
7
8
—— 35-20 ——— r19-16 4
1260 1245 1230 1215 Hz
420 415 410 405 ppm

Abb. 3. '"H-NMR-Spektrum (Teilspektrum der Sulfane H,S, mit n>5) von Rohdl B, homogenes Gemisch aus Rohol
B:C¢D¢:CS; = 1:1:0,42 bei 21 °C, MeBfrequenz 300,13 MHz.
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zu erfassen ist. Ermittelt man unabhédngig den Sg-
Gehalt mit Hilfe von Raman-Messungen [16], so
kann die Zusammensetzung von Rohélen vollstindig
bestimmt werden.

In Tab. II sind den entsprechenden MeBwerten
fiir das gealterte Rohol B die Werte eines frisch her-
gestellten Rohols A, dessen NMR-Probe nach Ver-
fahren 1 gelost wurde, gegeniibergestellt. Die rela-
tive Haufigkeit der Sulfane erreicht in beiden Roh-
olen beim H,S, ein Maximum und nimmt mit wach-

Tab. II. Verteilung der Sulfane H,S,* und Sg-Gehalt® von
Rohél A und Rohdl B.

Rohol A Rohdl B
o(*H) Mol-% 0(‘H) Mol-%

H,S 0,523 0,65 0,466 0,54
H,S, 2,499 0,94 2,414 0,50
H,S; 3,842 11,25 3,746 11,21
H,S, 3,899 28,91 3,799 27,28
H,S; 4,027 18,11 3,919 16,87
H,S, 4,120 12,91 4,014 11,06
H,S, 4,148 7,88 4,039 7,03
H,Sg 4,177 5,18 4,067 4,87
H,S, 4,182 4,03 4,072 3,90
H,S, 4,195 2,62 4,080 3,12
H,Sy; 4,205 1,71 4,088 2,08
H,S,, 4,212 1,20 4,092 1,57
H,S;5 4,221 0,75 4,099 1,13
H,S,, 4,229 0,53 4,106 0,81
H,S;s 4,237 0,37 4,112 0,62
H,Sy6 4,246 0,26 4,120 0,46
H,S,, 4,253 0,16 4,126 0,34
H,Sg 4,261 0,14 4,133 0,26
H,S;o 4,268 0,09 4,139 0,20
H,S,, 4,274 0,07 4,145 0,15
H,S,; 4,280 0,04 4,151 0,11
H,S,, 4,286 0,03 4,156 0,09
H,S,; 4,291 0,03 4,160 0,07
H,S,, 4,296 0,02 4,165 0,06
H,S,s 4,301 0,02 4,169 0,05
H,S5 4,735 0,04
H,S» 4,776 0,03
HSx 4,181 0,03
H,S5 4,185 0,02
H,S5 4,189 0,02
H,S3; 4,192 0,02
H,S3, 4,196 0,02
H,S3; 4,199 0,02
H,S3, 4,202 0,01
H,S3s 4,205 0,01
Sg 2,1 5,4

2 Durch Integration der 'H-NMR-Signale bestimmt.
NMR-Probe Rohol A: homogenes Gemisch Rohol: C¢Dg =
3:2; NMR-Probe Rohél B: homogenes Gemisch Roh-
6l:C¢Dg:CS, = 1:1:0,42; ® aus den Raman-Spektren er-
mittelt [6].

sender Kettenldnge kontinuierlich ab. Die wichtig-
sten Unterschiede bestehen in der hoheren Konzen-
tration langkettiger Sulfane und Sg in Rohdl B sowie
einer Umkehr der relativen Héufigkeiten von H,S,
und H,S. Obwohl Rohél B nicht durch Alterung aus
Rohdl A entstanden ist, sind die genannten Befunde
nach den vorliegenden Erfahrungen im wesentlichen
eine Folge der bei Lagerung iiber P,O,, entspre-
chend Gl. (4) und Gl. (5).

2 HZSn - HZSn+x + HZSn—x (4)
HZSn = st,,_g + Sg (5)

ablaufenden Disproportionierungsreaktionen. Beide
Reaktionen koénnen unter H,S-Abgabe (n—x = 1
bzw. n—8 = 1) zu einer Erh6hung des Schwefelge-
haltes — entweder in Form hoherer Sulfane oder als
Sg — fithren. Der Sulfanverteilung entsprechend ist
die berechnete mittlere Kettenlidnge 7 fiir Rohol A
(71=5,97) deutlich groBer als fiir Rohol B (7=5,62).

Spektren von l6sungsmittelfreiem Rohol
sowie von CS,- und CCl;-Losungen

Die 'H-NMR-Spektren von lésungsmittelfreiem
Rohol sowie von CS,- und CCls-Losungen (siehe
Abb. 4) zeigen einen von den Spektren benzolischer
Losungen vollkommen verschiedenen Habitus. Die
wesentlich geringere Zahl der Signale und die im Be-
reich hoherer Sulfane auftretenden Intensitits-
spriinge lassen auf Signaliiberlagerungen sowie gra-
vierende Abweichungen von der fiir benzolische Lo-
sungen charakteristischen Signalfolge schlieBen.

Tab. III. 6('"H)-Werte® von Rohél A: ohne Losungsmittel,
35-proz. in CS, und 13-proz. in CCl,;"> MeBtemperatur
21 °C, MeBfrequenz 300,13 MHz.

5(ohne Lm.) 6(CS,) 5(CCLy)
H,S 1,172 0,861 H,S 0,722
H,S, 2,965 2,762 H,S, 2,656
H,S, 4,318 4,111  H.S, 4,031
H,S, 4,326 4,138  H,S, 4,053
H,S; 4,448 4259  H,Ss 4,185
H,S, 4,499 4338  H.S, 4,278
H,S, 4,511 4349  H,S, 4,294
H,S; 4,515 4363  H.S; 4318

4,453 4339  H,S, 4,307
H,S, (n=29) bis bis H,S,, 4,305

4,495 4347  HS, 4,310

2 Alle 6-Werte relativ zu TMS intern;
® bei 20 °C gesittigte Losung aus einer Mischung Rohol
A:CCl, = 1:1.
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Abb. 4. 'TH-NMR-Spektrum (Teilspektrum der Sulfane H,S, mit n>2) von Rohél A; a: 1dsungsmittelfrei; b: 35-proz. in
CS,; c: bei 20 °C gesittigte (13-proz.) Losung aus einer Mischung Rohol: CCl, = 1:1; MeBtemperatur 21 °C, MeBfre-
quenz 300,13 MHz.
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Die getroffene Zuordnung ergibt sich aus der in
drei unterschiedlichen Mischungsreihen von 1. Roh-
61 mit Benzol, 2. einer CS;- mit einer C¢D¢-Losung
(beide 35-proz.) und 3. einer CCly- mit einer C¢Ds-
Losung (beide 13-proz.) gemessenen Abhéngigkeit
der 6(*H)-Werte vom jeweiligen Mischungsverhalt-
nis sowie der Extrapolation dieser MeBdaten auf die
Werte der benzolfreien Proben. Signaliiberlagerun-
gen in den Spektren der MeBreihen und die geringen
Verschiebungsunterschiede der hoéheren Sulfan-
homologen erlauben eine sichere Zuordnung nur bis
zum H,Sg bzw. bis zum H,S;; im Falle der CCl,-L6-
sung. Vollkommen gesichert ist jedoch das tiberra-
schende Ergebnis, daB in den Spektren der benzol-
freien Proben H,Sg eindeutig die groBte Tieffeldver-
schiebung aufweist und die hoheren Homologen un-
ter Umkehr der fiir benzolische Losungen charakte-
ristischen Signalfolge nach hoherem Feld verschoben
sind. Dies korrigiert die bisherige Zuordnung fiir
CCl,-Losungen [18], der die Annahme fortschreiten-
der Tieffeldverschiebung fiir zunehmende Ketten-
linge der Sulfane zugrunde liegt. Insgeamt konnte
im Vergleich zu fritheren Messungen [17, 11a, 18]
eine groBere Zahl von Signalen registriert und zuge-
ordnet werden.

Diskussion der Ergebnisse

Die chemischen Verschiebungen der Sulfan-Proto-
nen werden im wesentlichen von folgenden Faktoren
beeinfluf3t:

1. Veranderung der diamagnetischen Abschir-
mung durch den -I-Effekt der Schwefelkette;

2. Anisotropie-Effekte, deren Gro8e von der
Orientierung der Protonen zu benachbarten S—S-
bzw. S—H-Bindungen abhéngt;

3. Inter- und intramolekulare Wasserstoffbriik-
kenbindungen;

4. Wechselwirkungen mit den Losungsmittel-
molekiilen.

Die beiden erstgenannten Effekte sind fiir die gro-
Ben Verschiebungsdifferenzen zwischen den Sulfa-
nen geringer Kettenldnge ausschlaggebend, da hier
ein zusidtzliches S-Atom einen groBen EinfluB3 auf
den Elektronenzug der Schwefelkette sowie auf die
sterischen Verhiltnisse in unmittelbarer Nachbar-
schaft der Protonen besitzt. Die Auswirkung des zu-
sitzlichen S-Atoms nimmt jedoch mit wachsender
Kettenldnge rasch ab. AuBlerdem sind beide Effekte
gegeniiber dem Medium, in dem sich die Sulfane be-

finden, weitestgehend invariant, so daf ihr Beitrag
zu den beobachteten 16sungsmittel- und konzentra-
tionsabhingigen Signalverschiebungen, die zur Iden-
tifizierung der hoheren Sulfane fiihren, vernachlis-
sigt werden kann.

Ein EinfluB von S—H---S-Briickenbindungen
(Tieffeldverschiebung) auf die 'H-Resonanz von Sul-
fanen wurde bereits von Muller und Hyne [18] nach-
gewiesen. Da es sich um sehr schwache Wechselwir-
kungen handelt, ist die Veridnderung der J-Werte
durch eine Verschiebung des Gleichgewichtes

H,S, (H:--S-Bindung) = H,S, (frei) 5)

sehr gering. Der maximal zu erwartende Effekt kann
aus den in Tab. III angegebenen 5-Werten der Sul-
fane in Reinsubstanz und in verdiinnter CCl,-Lésung
— Gl. (5) ist nach links bzw. durch den Verdiin-
nungseffekt nach rechts verschoben — zu 0,45 ppm
(H,S) bis 0,20 ppm (H,Sg) abgeschitzt werden. Ob-
wohl die Tendenz zur Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen den Sulfanen mit wach-
sender Kettenlinge infolge ansteigender Polaritét
der S—H-Bindungen [23, 24] zunehmen sollte, wer-
den die beobachteten Verschiebungsdifferenzen
deutlich geringer. Dies 148t darauf schlieBen, daB die
héheren Sulfane in zunehmendem Maf3e intramole-
kulare Briickenbindungen ausbilden, deren Héufig-
keit in einem inerten Solvens nicht konzentrations-
abhéingig ist.

In verdiinnter benzolischer Losung tritt relativ zu
den Werten der CCl,-Losung eine zusétzliche Hoch-
feldverschiebung der Sulfane von 0,48 ppm (H,S) bis
0,63 ppm (H,S;) auf (vgl. Tabn. I und III), die nur
durch einen fiir Aromaten charakteristischen Lo-
sungsmitteleffekt erkldrt werden kann. Benzol bildet
mit polarisierbaren Molekiilen schwache Komplexe
[19], die im Falle der Sulfane ebenfalls auf Wasser-

HSn—H-~@

stoffbriickenbindungen zuriickzufiihren sind, jedoch
infolge der magnetischen Anisotropie des Benzols
nicht zu einer Tieffeldverschiebung, sondern zu einer
deutlichen Verschiebung nach hohem Feld fiihren
miissen. Mit wachsender Kettenlinge nimmt die
Polarisierbarkeit der S—H-Bindung zu [23, 24] und
im Einklang damit auch die gemessene Verschie-
bungsdifferenz. Dariiber hinaus kann der Benzol-
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Komplex mit den intramolekularen Briickenbindun-
gen konkurrieren und auch so eine zuséitzliche Hoch-
feldverschiebung der Sulfane hoherer Kettenlange
verursachen.

Zur Beschreibung der Verhiltnisse in benzolischer
Losung muB Gl. (5) also wie folgt erweitert werden:

H,S, (H---S-Bindung) = H,S, (Benzol-Kompl.) (6)
AN i
H,S, (frei)

Die extrem hohe Signalauftrennung in einer 35—45-
proz. Losung wird anhand dieses Schemas verstand-
lich, wenn man beriicksichtigt, da3 von einer kon-
zentrierten Rohsulfanlésung ausgehend mit steigen-
dem Benzolanteil die Sulfane geringer Kettenldnge
zunichst eine wesentlich starkere Hochfeldverschie-
bung erfahren als ihre hoheren Homologen (vgl.
Tab. I). Nach Erreichen des oben genannten Kon-
zentrationsbereiches kehrt sich dieser Trend aller-
dings um, und es resultiert eine Hochfeldverschie-
bung unter gleichzeitiger Verengung des gesamten
Resonanzbereiches. Diese Konzentrationsabhéngig-
keit kann dadurch erkliart werden, da3 zunichst die
schwachen, intermolekularen S—H:---S-Briickenbin-
dungen der S-drmeren Sulfane zugunsten des Ben-
zol-Komplexes gespalten werden und erst anschlie-
Bend bei erhohter Benzol-Konzentration auch die
stirkeren, teilweise intramolekularen Briickenbin-
dungen der héheren Homologen.

Die durchgefiihrten NMR-Untersuchungen an
Sulfanen in Benzol bzw. Benzol/CS, als Losungsmit-
tel ermoglichten erstmals die vollstdndige Bestim-
mung der Kettenlingenverteilung in Sulfangemi-
schen unterschiedlicher Zusammensetzung sowie
den Nachweis der hoheren Sulfane bis zum H,S35. Da
die mit zunehmender Kettenldnge auftretende Tief-
feldverschiebung fiir die hoheren Sulfane nur sehr
langsam abnimmt, ist die Nachweisgrenze beim
H,S;5 noch nicht erreicht und kann bei Sulfangemi-
schen entsprechender Zusammensetzung voraus-
sichtlich noch wesentlich erhoht werden. Die hiermit
geschaffene Moglichkeit zur Erfassung der Sulfan-
verteilung 14Bt bei gleichzeitiger Raman-spektrosko-
pischer Bestimmung der Sg-Konzentration prépara-
tive Studien, wie die gezielte Synthese von Sulfanen
grofer Kettenldnge und die Variation der Sulfanver-
teilung in Rohodlen durch Modifizierung der Herstel-
lungsbedingungen sowie auch Untersuchungen der
Disproportionierungsreaktionen erneut reizvoll er-
scheinen.

Experimentelles

Alle Arbeiten mit Sulfanen wurden unter Aus-
schluB von Feuchtigkeit in fettfreien und mit konz.
Salzsdure ausgekochten GlasgefiaBen durchgefiihrt.
Es wurde vermieden, Sulfane mit Schliffen oder
scharfen Glaskanten in Beriihrung zu bringen.

Zur Aufnahme der 'H-NMR-Spektren diente ein
Kernresonanzspektrometer WM 300 der Firma Bru-
ker Analytische MeBtechnik GmbH. Alle chemi-
schen Verschiebungen sind auf TMS bezogen, sie
wurden in benzolfreien Proben direkt gegen TMS
intern und in CgDg-haltigen Losungen gegen das
infolge eines Deuterierungsgrads von 99% im
Protonenspektrum stets vorhandene CsDsH-Signal
(6 = 7,15) gemessen. Die Loslichkeit der Sulfane
nimmt mit steigender Temperatur deutlich zu. Um
Stérungen durch ausfallende Sulfan-Trépfchen zu
vermeiden, lag die Temperatur, bei der die geséttig-
ten Losungen hergestellt wurden, mit 20 °C stets un-
terhalb der MeBtemperatur von 21 °C.

Die Raman-Spektren wurden an dem Spektrome-
ter Cary 82 (Krypton-Laser der Fa. Coherent Radia-
tion) aufgenommen.

Rohsulfan A

Rohsulfan A wurde durch Siurezersetzung einer
wiBrigen Losung von Natriumpolysulfid der Zusam-
mensetzung Na,Ss 5 nach einer Vorschrift von Fehér
[8] wie folgt hergestellt:

In einem 1-1-Rundkolben werden 500 g Na,S-9 H,O
und 250 g Schwefel 3 h in einem siedenden Wasser-
bad erhitzt. Nach dem Schmelzen des Sulfids 16st
sich der Schwefel unter stindigem Riihren nahezu
vollstindig auf. AnschlieBend 146t man erkalten,
verdiinnt mit 400 ml Wasser, saugt vom Unléslichen
ab und fiillt das Filtrat zu 1 1 auf. Diese Losung 148t
man innerhalb 1,5 h unter kréiftigem Riihren und
Einhalten einer Reaktionstemperatur von ca.
—15 °C in halbkonzentrierte Salzsdure, die aus 2 kg
zerkleinertem Eis und 2 | konz. Salzsidure hergestellt
wurde, eintropfen. Nach beendeter Zugabe und Ab-
setzen des entstandenen gelben Ols wird die iiberste-
hende wialirige Phase dekantiert. Das zuriickbleiben-
de Ol wird mit 1 N Salzsdure gewaschen, mit P,O,,
getrocknet und schlieBlich in einen Kolben umge-
fillt, der zur Stabilisierung des Rohsulfans ebenfalls
einige Spatelspitzen P,O;, enthalt.

Fiir die unmittelbar nach der Herstellung durchge-
fiilhrten NMR- und Raman-Untersuchungen wurde
das Rohol diesem Kolben mit einer Glaspipette ent-
nommen.
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Rohdol B

Rohél B wurde genau wie Rohdl A hergestellt,
jedoch in einem verschlossenen Kolben 60 d bei
—20 °C tber P,O, altern gelassen. Ein etwa entste-
hender H,S-Uberdruck konnte iiber den mit einer
Stahlfeder locker gehaltenen Schliffstopfen entwei-
chen.

Disulfan und Trisulfan

H,S, und H,S; wurden nach Fehér et al. durch
Kracken von Rohsulfan dargestellt und anschlieend
destillativ gereinigt [8, 9a].

Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und Octasulfan

Die Sulfane H,S, (n = 4 bis 8) wurden durch auf-
bauende Kondensation aus H,S (Industriegas der Fa.
Gerling, Holz & Co.) bzw. H,S; und den Chlorsulfa-
nen S,Cl, (n = 1 bis 5) nach Fehér et al. 8, 11a, b]
jedoch unter Reduzierung der jeweils eingesetzten

Substanzmengen auf 1/10 der Literaturwerte darge-
stellt.

Nonasulfan

0,80 g (3,46 mmol) frisch dargestelltes Dichlor-
pentasulfan, SsCl,, [8, 25] wurden bei —60 °C lang-
sam in 4,58 g (69,25 mmol, 10-facher UberschuB)
frisch destilliertes H,S, eingetropft. Nach Beendi-
gung der HCI-Entwicklung 148t man auf Raumtem-
peratur erwdarmen und rithrt noch 15 min nach. Das
in ca. 70-proz. Reinheit entstandene H,Sy (NMR-
spektroskopische Reinheitskontrolle, Hauptneben-
produkte: H,Sg und H,S,,) wurde wegen seiner Emp-
findlichkeit gegeniiber Disproportionierung unmit-
telbar in dem iiberschiissigen H,S; als Losungsmittel
zur Identifizierung des H,So-Signals im 'H-NMR-
Spektrum von Rohsulfan eingesetzt.

Frau Professor Dr. M. Baudler danke ich fiir die
groBziigige Forderung dieser Arbeit.
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