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Inhaltsiibersicht. Die Beschallung von Schwefelkohlenstoff mit
Ultraschall (20 kHz) fiihrt zu stationéren, kleinen Konzentratio-
nen an C;S,, S¢, S; und S, die gaschromatographisch getrennt

und massenspektrometrisch identifiziert werden. Die Ausbeuten
der Produkte sind in erster Naherung proportional zur Beschal-
lungsdauer.

Sonochemistry: C,S, Originated by Ultrasounding Carbondisulfide

Abstract. Pure carbondisulfide was treated with ultrasound of
a frequency of 20 kHz. Consequently small amounts of C,S,,
Se, S;, and Sg were obtained, which could be seperated gas-
chromatographically and detected by mass spectroscopy. The

yields were approximately proportional to the period of in-
fluence.
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1 Einleitung

Ultraschall wird in der Medizin am lebenden Organismus
als diagnostisches und therapeutisches Hilfsmittel einge-
setzt. Seine chemischen Wirkungen sind jedoch weitge-
hend unerforscht, wenngleich das Prinzip der Kavitation
als anerkannt und qualitativ als verstanden gilt. In zuneh-
mendem Mafe wird Ultraschall bei der Synthese organi-
scher und metallorganischer Verbindungen eingesetzt [1,
2]. Mit dem Einsatz von Ultraschall in der Chemie der
schweren Elemente der vierten Hauptgruppe hat sich
Boudjouk [3] auseinandergesetzt.

Wir haben damit begonnen, die Wirkungen von Ultra-
schall auf anorganische Molekiile zu untersuchen und sind
schon bei einem der ersten von uns untersuchten Beispiele,
dem Schwefelkohlenstoff, auf sehr iiberraschende Ergeb-
nisse gestoBen. Wir berichten hier iiber die sonochemische
Zersetzung von Schwefelkohlenstoff, den Einflul} experi-
menteller Parameter auf das Ausmaf} der Zersetzung, so-
wie liber die Analytik der Zersetzungsprodukte.

2 Ergebnisse und Diskussion

LafBt man Ultraschall bei 0 °C im gepulsten oder kontinu-
ierlichen Betrieb auf CS, einwirken, farbt sich die Lo-
sung rotbraun unter Abscheiden eines dunklen, amor-
phen Feststoffes, den wir nicht weiter charakterisieren

konnten. Nach GC-MS-Untersuchungen entstehen kleine
Konzentrationen an C,S, (1), sowie elementarer Schwefel
in Form von S (2), S;- (3) und S;-Molekiilen (4).
Abbildung 1 zeigt einen Ausschnitt aus dem erhaltenen
Gaschromatogramm.,

Die zu den Substanzen (1) —(4) gehorigen Massenspek-
tren zeigen in allen Fillen das Mutterion. Die beobachte-
ten Isotopenmuster fiir C,;S,, S¢, S; und Sg stimmen mit
den berechneten Werten iiberein; gleichfalls entspricht die
Fragmentierung der Erwartung. Die Massenspektren der
detektierten Substanzen sind in Tabelle 1 angefiihrt.
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Abb. 1 Ausschnitt aus dem Gaschromatogramm einer Loésung
von GsS; (1), S (2), S7 (3) und S; (4) in Schwefelkohlenstoff
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Tabelle1 Massenspektren

[M*] M*-C] [M* —5§] M*=-3C] M* —CS] [M?**]
CsS, m/z 100 88 68 64 56 50
(%) (100) (0.13) (6.4) (1.6) (13.4) (6.3)
M, M+ —285], IM* —38], M* —4S]; IM* —5S]; [M* —6S;
S¢ m/z 192 128 96 64
(%) (69.6) (29.5) (10.9) (100)
S, m/z 224 160 9% 64
(%) (12.3) 42.7) (10.0) (74.8)
Ss m/z 256 192 160 128 96 64
(%) (24.3) (14.6) (21.9) (26.8) (7.6) (100)

EI: 70 eV; aufgefiihrt sind nur Peaks mit m/z > 50; Isotopenpeaks *C, *S sind nicht mit angegeben

Weiterhin wurde die Zeitabhingigkeit der Zersetzung
des CS, untersucht. Die gebildeten Mengen an (1) sind
von der Beschallungsdauer und von der verwendeten
Pulsdauer abhingig. Abbildung 2 zeigt die Abhingigkeit
der relativen Ausbeute von der Beschallungsdauer (vgl.
auch experimentelle Angaben). In erster Ndherung be-
steht ein linearer Zusammenhang zwischen Produktkon-
zentration und Reaktionszeit. Die Konzentration des ge-
bildeten C,S, wurde zu etwa 2 - 10~ *mmol - 17" bei kon-
tinuierlicher Beschallung iiber 6 h bestimmt; dies ent-
spricht einem Umsatz von ca. 20 pg C,S, 17", Als pripa-
rative Anwendung zur Darstellung von C,S, ist dieses
Verfahren also zweifellos ungeeignet; es zeigt jedoch prin-
zipiell, zu welch ungewohnlichen Produkten die Einwir-
kung von Ultraschall auf chemische Systeme fiithren
kann.

C,S, ist insbesondere durch die Arbeiten von Winne-
wisser et. al. [4] ausgezeichnet charakterisiert.

Gleichfalls unerwartet und aus der Literatur nicht be-
kannt ist die Moglichkeit, C,S, von den ebenfalls gebil-
deten Schwefelmolekiilen Sq, S; und S; mit Hilfe von Ka-
pillarsiulen gaschromatographisch zu trennen.
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Abb. 2 Zeitlicher Verlauf der Bildung von CsS; (1), Ss (2), S,

(3) und S; (4). Angegeben sind die iiber einen internen Stan-
dard relativierten Peakflidchen

Uber den Mechanismus dieser ungewdhnlichen Reak-
tion kann zur Zeit nur spekuliert werden. Naheliegend ist
die intermediire Bildung von CS sowie kleiner Schwefel-
fragmente (S,, S,), die durch Oligomerisierung dann Sg,
S, und S; bilden. Die Zersetzung von CS bei tiefen Tem-
peraturen zu C,S,, einem polymeren Produkt und ele-
mentarem Schwefel hat Steudel beschrieben [5].

Moglicherweise bietet die Behandlung von CS, mit Ul-
traschall einen sehr einfachen Zugang zu reaktivem CS
und kann auch priparativ genutzt werden.

3 Experimentelles

Probenbeschallung. Als Ultraschallquelle diente das Gerat So-
nifier W-250 mit Mikrospitze (Titanlegierung) der Firma Bran-
son. Das Gerit arbeitet mit einer Frequenz von 20 kHz. Es kann
sowohl im gepulsten als auch im kontinuierlichen Betrieb be-
trieben werden. Den hier prisentierten Ergebnissen liegt eine
Beschallung mit Stufe 2 (62 Watt) zugrunde. Das zylindrische
ReaktionsgefiB mit einem Durchmesser von 30 mm und einer
Liange von 200 mm wird mit etwa 35 ml gereinigtem Schwefel-
kohlenstoff beschickt und auf 0 °C temperiert. Die Arbeiten er-
folgten unter Stickstoffatmosphére.

Zeitabhiingigkeit der C.S,-Bildung. Die Probenvorbereitung
erfolgte wie oben beschrieben. Der Ultraschallgeber wurde im
gepulsten Betrieb (20%) bei Stufe 2 (62 Watt) betrieben.

Vorbereitung des CS,. Die Reinigung des bendtigten Schwe-
felkohlenstoffs erfolgte durch Riihren des rohen CS, (Riedel de
Haen AG, Seelze-Hannover; gereinigt) mit Quecksilber uber
24 h, anschlieBendem Trocknen mit P,O,, unter Riickflul und
Abdestillieren in Schutzgasatmosphire. Die Reinheitsuntersu-
chung erfolgt mittels GC-MS.

Probenanalytik. Zur Untersuchung der erhaltenen Substan-
zen wurde ein Massenspektrometer SSQ 7000 der Firma Finni-
gan gekoppelt mit einem Gaschromatographen Varian 3700 ge-
nutzt. Als Trennséule diente eine Fused-Silica-Kapillarsdule der
Firma J&W Scientific (Fisons; DB 5, 30 m, 0,25 mm id, 0,25 pm
Filmdicke). Die Probenaufgabe erfolgte splittless mit einem In-
jektionsvolumen von 0,5 pl. Zur gaschromatographischen Tren-
nung verwendeten wir folgendes Temperaturprogramm: 35 °C
3 min halten, dann mit einer Rate von 11 °Cmin~! auf 280°C
heizen und diese Temperatur 5 min halten.

Den Massenspektren liegt ElektronenstoBionisation mit
70 eV zugrunde; die Ionenquellentemperatur betrug 200 °C.
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Zur Produktquantifizierung wurden den Proben als Standard
vor der gaschromatographischen Untersuchung definierte Men-
gen Chlorbenzol zugegeben und die erhaltenen Peakflichen
durch diejenigen des Chlorbenzols dividiert.
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