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Die Méglichkeit des Einfangens und Stabilisierens von
kleinen, unstabilen Atomverbiinden im festen Zustand
besitzt also kesmologische und technologische Bedeu-
tung. Uns ist sie wichtig als ein Mittel zur Untersuchung
der einfachsten Partikeln. der Chemie und ijhrer Um-
setzungen zu den uns bekannten stabilen Verbinden.
Unter den Bedingungen, die freie Radikale lingere Zeit
bestehen lassen, ist es wohl auch méglich, ihre Umset-
zungen im Zeitlupentempo zu verfolgen.

2. Reproduktion interstellarer Bedingungen

Die laboratoriumsmiflige Reproduktion der kosmi-
schen Tieftemperaturlaboratorien, etwa der Kometen,
stof3t auf ein Hauptproblem: Es sind gegenwiirtig keine
Verfahren bekannt, bei so kleinen Drucken, wie sie im
interstellaren Gas herrschen, chemische Reaktionen im
Gas zu verfolgen. Die Ultrahochvakuumtechnik fiihrt
bis jetzt zu tiefsten Drucken von etwa 10-12 mm Hg, ent-
sprechend 105 Teilchen/cm? bei 100°K, vielleicht sind
vereinzelt schon Drucke von 10-'4 mm Hg erreicht wor-
den, die etwa der oberen Grenze von interstellaren Be-
dingungen entsprechen. Die dabei sich abspielenden
Prozesse sind aber véllig verschieden. Sie gehen wegen
der geringen Stoflwahrscheinlichkeit der Teilchen im
Raum nimlich fast ausschlieSlich zwischen adsorbierten
oder chemisorbierten Partikeln auf der Wand des Va-
kuumsystems vor sich und sind so langsam, dafl man
nur mit mikroskopischen Methoden und der Massen-
spektrometrie Information iiber sie erhalten kann. Auf
diese Moglichkeiten komme ich etwas spiter zuriick. Die
Haupterfahrungen, die heute iiber gefangene freie Radi-
kale bestehen, sind durch optische Methoden und Elek-
tronen-Spin-Resonanz-Messungen erhalten worden an
Systemen, die bei viel h6heren Drucken hergestellt wor-
den sind: Hierbei hat eine Arbeitsgruppe um Bass und
Broipa im National Bureau of Standards, Washington,
Pionierarbeit geleistet!?2. Wir haben versucht, mit den
einfachen uns zur Verfiigung stehenden Hilfsmitteln
einen Weg zu diesen Untersuchungsverfahren zu finden.
Dazu wurde ein einfaches Modellsystem gewihlt: der
elementare Schwefel13. Jeder Chemiestudent erfihrt am
Anfang seines Curriculums die phinomenologischen Un-
terschiede im Verhalten des Sauerstoffes und des Schwe-
fels. Man erzihlt ihm, ¢, 7-Doppelbindungen seien in der
zweiten und in héheren Perioden nicht mehr stabil, so
daf} der Schwefel die Bildung von cyclo-Sg-Molekeln oder
grofleren Fadenmolekeln gegeniiber dem Sauerstoff-
homologen S, mit einer S-S-Doppelbindung bevorzugt.
Das Auftreten von kleineren als Sg-Molekeln ist aber aus
der Untersuchung der Dampfgleichgewichte zwischen

12 Zusammenfassende Literatur: A.N.Bass und H.P.Broipa (ed.);
Formation and Trapping of Free Radicals, Academic Press, 1960.
J.L.FRANKLIN und H.P.Broipa, Trapped Free Radicals, Ann.
Rev. Physic. Chem. 10 (1959) 145.

13 B.MEYER und E.ScHUMACHER Nature (London) 186 (1960) 801;
Helv. Chim. Acta 43 (1960) 1333. B. MEYER, Diss. Universitit
Ziirich 1960.
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etwa 400° und 1200 °C wohlbekannt: Verschiedene Auto-
ren fanden damit Sg-,S,-, S,-Molekeln und beisehr hohen
Temperaturen auch S-Atome!4. Es ist unglaubhaft, dafl
nur geradzahlige Molekeln erscheinen; denn wenn der
Sg-Ring aufspringt und durch Stol S; + S, oder S, + S,
entstehen, so ist die Bildung von S; + S; oder S + S,
nach bekannten statistischen Gesetzen iiber den Abbau
von Fadenmolekeln ebenfalls zu erwarten. Erst eine
massenspektrometrische Dampfuntersuchung!® hat den
Nachweis von S;, S;, S, und Sy im Dampf erbracht.

3. Modellversuche mit S,; Apparatives und
qualitative Ergebnisse

Wir setzten uns zum Ziel, die Partikel S, zu isolieren
und ihre Eigenschaften zu untersuchen. Dieses Problem
ist natiirlich nicht neu. Als V.HENRI 1924 im Ziircher
Universititsinstitut das Elektroneniibergangsspektrum
des S, im Schwefeldampf untersuchte (Prddissozia-
tion ?)16, fiihrte H.STAUDINGER an der ETH!" Experi-
mente zum Ausfrieren von S, in einem heif3-kalten
Quarzrohr nach St.CLAIRE-DEVILLE aus. Er erwartete
violette, S,-haltige Kondensate, die aber nicht auftraten.
Erst 1953 beobachtete F.O.RicE gefirbte Schwefel-
kondensate aus thermolytisch - dissoziiertem Schwefel-
dampf beim Abschrecken auf fliissige Lufttemperaturl8,
Er ordnete violette Kondensate ausgefrorenem S, zu,
griine paramagnetischen Sg-Kettenmolekeln.

Nun besteht Schwefeldampf bei etwa 600°C und
Drucken von etwa 0,1 mmHg zu iiber 99,9% aus S,-
Molekeln. Falls man diesen Dampf unter Molekular-
strahlbedingungen (also bei einer sehr groflen mittleren
freien Weglinge) auf eine kalte Fliche schieft, miifite
es moglich sein, eine hohe Ausbeute von S,-Molekeln zu
erhalten und diese durch ihr Absorptionsspektrum und
andere Eigenschaften zu charakterisieren.

Die dazu nétigen Gerite und Bedingungen werden
folgendermaflen gewihlt: Das Schwefelreservoir wird
etwas iiber dem Schmelzpunkt des Schwefels, bei 140°C,
gehalten, wo der Séttigungsdampfdruck 0,1 mm Hg be-
trigt. Durch einen Ofen erfolgt die Thermolyse bei z.B.
600 °C, und durch eine kleine Diise wird aus dem Gleich-
gewichtsdampf ein Molekularstrahl in den auf unter
103 mm Hg evakuierten Vakuumtopf geschossen, in dem
sich eine geeignete Kiihlfliche befindet, deren Tempera-
tur variabel ist.

Abb. 2, Teil 2a, zeigt ein Modell der verwendeten
Molekularstrahléfen, die aus Reservoir, Ofen und Diise
bestehen, wobei das Oberflichen-Diisenéffnungs-Ver-

14 H.BRAUNE, S.PETERS und V.NEVELING, Z. Naturforsch. 6a (1951)
32, daselbst iltere Literatur.

15 P,BRaDT, F.L.MOHLER und V.H.DIBELER, J. Res. Nat. Bur.
Stand. 57 (1956) 223. P.GOLDFINGER und M.JEUNEHOMME in
J.D.WALDRON, 8. 9, S. 534.

6 V,HengI, C. R. Acad. Sci. 177 (1923) 1037.

17 H.STAUDINGER und W.KRers, Helv. Chim. Acta 8 (1925) 71.

18 F.O.RicE und C.Sparrow, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 848,
6066.
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hochverdiinnte Gas wohl das einzige ideale Reaktions-
medium ist, in dem man frei von Losungsmitteleinfliisssen
chemische Reaktionen an wenigen Partikeln genau stu-
dieren kann. Die Ubertragung der Resultate auf die
praktischen Belange der Lésungschemie kann einen
wichtigen Beitrag zu den Problemen der Solvations-
einfliisse leisten.
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Das schwierige Problem der Korrelation von thermo-
dynamischer Stabilitit, Reaktionsbereitschaft und Bau-
verhiltnissen von Atomverbinden bekommt durch der-
artige Arbeiten neue Anhaltspunkte.

Die hier erwiithnten Arbeiten aus unserem Institut wurden
von der Kommission fiir Atomwissenschaft des Schweize-
rischen Nationalfonds unterstiitzt.





