
,,Einsame" Elektronenpaare in organischen 
Sulfiden und Disulfiden[lI 
Von Hans Bock und Gerhard Wagner"' 

Herrn Professor 0. Glemser zum 60. Geburtstag gewidmet 

Schwefelwasserstoff wird leichter ionisiert als Wasser; die 
Differenz der ersten Ionisierungsenergien (IE,(H,S)= 10.48 
eV; IE,(H,O)= 12.61 eV)['' spiegelt die starkere Abschir- 
mung der 3 pElektronen von der positiven Kernladung 
wider. Das nachstfolgende o-Molekulorbital (C,": 3 a,) ist 
bei H,S ( Q HSH 92.2 ") starker bindend als bei H,O 
(< HOH 104.5°)t31. Im Photoelektronen(PE)-Spektrum 
von Schwefelwasserstofl" ist daher die dem freien Elek- 
tronenpaar n, zuzuordnende Bande deutlich abgesetzt und 
gut geeignet, intramolekulare Wechselwirkungen in organi- 
schen Sulfiden zu studieren: Jede Substitution am H,S- 
Molekiil muD zur Delokalisation des einsamen Elektronen- 
paares ns und damit zu erniedrigten Ionisierungsenergien 
IE, fuhren. Als Effekte lassen sich formal diskutieren 
(Abb. 1): die antibindende Zumischung von a-Anteilen (l), 
die n-/n+-Kombination mit weiteren Elektronenpaaren 
(2) und die n-Konjugation (3). 
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Abb. 1. Qualitative MO-Schemata fijr ns/acH,-. ns/nr- und ns/n-Auf- 
spaltungen. 

Tabelle 1. Vertikale PE-Ionisierungsenergien IE, (eV) von Sulfiden. 

R IEl 

10.48 [2] 
9.44 
8.67 
8.44 
8.34 
8.26 
8.07 

[*I Prof. Dr. H. Bock und Dr. G. Wagner 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
6 Frankfurt 70, Ludwig-Rehn-Strak 14 

(1) Alkylgruppen senken die n,-Ionisierungsenergie (Ta- 
belle 1) durch ihre induktive Donorwirkung und durch 
antibindende Zumischung von 0,-Anteilen im nunmehr 
dreidimensionalen Molekulskelett (Abb. 1, (1)). 
Wachsende Kettenlange sowie zunehmender Verzwei- 
gungsgrad der Substituenten R heben das oberste Molekul- 
orbital mit dominierendem ns-Anteil weiter an. Diese 
Energieiinderungen lassen sich fur Dialkylsulfide nachr4] 

1E. (eV) = 3.209 + 2.661. 1 0 - ' C ~ x  (cm-I); SE = 0.011 eV (1) 

auch aus den Charge-transfer(CT)-Anregungsenergien ihrer 
a-Komplexe n i t  Tetracyanathylen (TCNE)"' ablesen. 

(2) Raumliche Wechselwirkung von Schwefel-Elektronen- 
paaren in Dithiaalkanen (Tabelle 2) fuhrt zur Aufspaltung 
in eine n--  und eine n+-Kombination (Abb. 1, (2)). 

Tabelle 2. Vertikale PE-Ionisierungsenergien El., (eV) von Dithia- 
alkanen [Il]. 

R IE, IE, A I E  

RSSR CH3 8.97 9.21 0.24 
C2H5 8.70 8.92 0.22 
C3H7 8.62 8.87 0.25 
CH(CH,), 8.54 8.76 0.22 

- *  C(CH,), 8.17 8.82 0.65 
, - . ,  8.36 9.31 0.95 

8.65 8.90 0.25 

/'I 8.33 8.76 0.43 s-s 

Cb< >c1* 9.69 10.16 0.47 

RS+CH,),-SR CH3 8.64 8.90 0.26 

RS-CH,-SR CH 3 

S 

s 

8.46 8.95 0.49 

Bei konstantem S...S-Abstand ist die Aufspaltung vom 
Diederwinkel o abhangig. Bei Koplanaritat (o=Oo, 180") 
wiirde die Differenz der beiden ersten Ionisierungsenergien 
A IE, jedoch auch die im Einelektronen-MO-Schema 
(Abb. I, (2)) vernachlassigte Elektronenabstohng ihr 
Maximum erreichen. In Dimethyldisulfid betragt der 
Diederwinkel 0=84.7"[~], die n-/n+-Aufspaltung (mit 
o,,-Zumischung) daher nur AIE=0.24 eV. G r o k r e  
Betrage AIE (Tabelle 2) werden beobachtet bei Winkel- 
aufweitung (o = 110 ") durch voluminose tert.-Butylreste 
oder bei Winkelverengung (a= 60"''') durch Fixierung im 
sechsgliedrigen Ring. Fur w=Oo 1aBt sich AIE > 2 eV ab- 
schatzen. 
Vergrokrung des S . .  . S-Abstandes durch Einschieben 
einer CH,-Gruppe verringert die "through space"-Wech- 
selwirkungr8' zwischen den Schwefel-Elektronenpaaren 
(Abb. 1, (2)); zugleich sind "through bond-Wechsel- 
wirkungent8I mit a-Orbitalen gleicher Symmetrierasse 
(Abb. 1, (1)) zu diskutieren. So konnen die unterschied- 
lichen AIE-Werte der 1,3-Dithia-Verbindungen (Tabelle 2) 
qualitativ anhand von Abbildung 2 erklart werden. 

Im offenkettigen 2,4-Dithiapentan liegt nach EHT-Rech- 
nungen bei C,,-Konformation das n + -  iiber dem n--Mole- 
kulorbital, dessen Symmetrieverhalten (beziiglich beider 
Spiegelebenen) eine Zumischung von acH2-0rbitalen aus- 
schlieBt. Demgegeniiber sind im 1,3-Dithian (C,) und 
im Bis(thiophosgen) (D,,,) sowohl fur n, als auch 
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anderen n-Systemen geeichte, von (1) verschiedene Re- 
gression 
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Abb. 2. Qualitative MO-Schemata fur ns/ns- und nJo-Wechselwirkun- 
gen in 1.3-Dithia-Verbindungen. 

fur n- jeweils Kombinationen mit o-Molekulorbitalen 
symmetrieerlaubt, so daD die Sequenz IE(n -)<1E(n + )  er- 
halten bleibt. Bei 1,4-Dithia-Verbindu?gen werden trotz 
des groDen S...S-Abstandes (ds...s> 3.5A[91) ahnliche Diffe- 
renzen AIE der beiden niedrigsten PE-Ionisierungsener- 
gien beobachtet (Tabelle 2), welche sich rnit der hier iiber- 
wiegenden ,,through bond-Wechselwirkung'81 interpre- 
tieren lassen. 

(3) Die Delokalisation der ,,einsamen" Schwefel-Elektro- 
nenpaare wird an thiosubstituierten x-Systemen besonders 
de~t l ich[ '*~!  Die ndx-Konjugation (Abb. 1, (3)) laDt 
sich quantitativ durch SCF-RechnungenllU1 erlassen und 
qualitativ als Storung der x-Systeme diskutieren. Ein Ver- 
gleich der ersten lonisierungsenergien von Dimethylsulfid 
(Tabelle I : 8.67eV) und von unsubstituierten sowie thio- 
substituierten x-Systemen (Tabelle 3) zeigt z. B., daD die 

Tabelle 3. Vertikale PE-Ionisierungsenergien IE, (eV) von n-Systemen 
und ihren Methylthio-Derivaten. 

IE.(X = H) IE,  ( X  =SCH,) 

Y 
=/ 10.51 [2] 

10.51 [2] F;' 
x 

ax 9.24 

9.08 [2] 

rn 8.55 

8.15 
- 

8.45 

7.96 

8.07 

7.48 

8.75 

7.71 

Storung rnit der Zahl der substituierten Zentren und ab- 
nehmender Energiedifferenz IIE, - IEnSI zunimmt. 

Die PE-Ionisierungsenergien IE, konnen rnit den CT-An- 
regungsenergien der TCNE-Komplexe nur uber die an 

korreliert werden. Noch iiberzeugender wird die n-De- 
lokalisation der Schwefel-Elektronenpaare durch die hohe- 
ren Ionisierungsenergien aus den PE-Spektren belegt, die 
z. B. fur trans-1,2-Bis(methylthio);ithylen das durch sym- 
metriegerechte Kombination von K- und n-Orbitalen 
abgeleitete Aufspaltungsschema (Abb. 3) voll bestatigen. 

Abb. 3. Qualitatives MO-Schema fur die n$n-Wechselwirkung in 
rrans-l,2-Bis(methylthio)athylen. 
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[ l l ]  Herr Dr. S. KabuJ, Uni\ersirat Freiburg, iiberlieD uns freund- 
licherweise 1.2- und 1.4-Dithian, Prof. Dr. W Walter, Universitat 
Hamburg, dimeres Thiophosgen. 

Reaktion eines L,Nio-Systems mit Allenen 
Von M. Englerr[**l. P. W Jolly und Giinther Wilke"' 

Nickel(0)-Komplexe rnit Phosphan- oder Phosphit-Ligan- 
den (Ni: P = 1 : 1) katalysieren die Dimerisation von Bu- 
tadien zu l,5-Cyclooctadien[r! An ahnlichen Nio-Kom- 
plexen kann Allen zu Dimeren bis Pentameren oligomeri- 
siert ~ e r d e n ~ ' - ~ !  Uber eine Zwischenstufe mit einem 
Ligandensystem aus drei Allenmolekiilen wurde kiirzlich 
berichtetlsl. Im folgenden teilen wir unter anderem Be- 
funde mit, die bei einem derartigen Zwischenprodukt zur 
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[**I Auszug aus der Dissertation. Universitlt Bochum 1971. 
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