
entsteht durch Abspaltung von NSN aus (1) und kann 
als sechsgliedriges Ringsystem aufgefaBt werden. Erfah- 
rungsgemaB tritt bei massenspektrometrischen Untersu- 
chungen an Schwefel-Stickstoff-Ringen eine SN-Eliminie- 
rung ad3] .  Weitere char&teristische Fragmente sind 
m/e= 161 SzNzPFz (48.4%), 129 NSNPFz (5.1%), 115 
SNPFz (23.7%), 92 S2N2 (4%), 78 SNS (9.6%), 69 PF2 
(38.5%), 64 NPF (3.5%), 50 P F  (3.7%), 46 SN (loo%), 
45 NP (1.3%), 32 S (21.8%), 28 N2 (6.2%). 
Im IR-Spektrum (cm- I )  werden Absorptionen bei 1185 
sst, 1138 sst, 1020 s, 1002 m, 960 st, 935 st, 835 st, 728 
st, 707 st und 662 st beobachtet. 

Arbeitsvorschr$: 

In einen 250-ml-Zweihalskolben mit Gaseinleitungsrohr 
und nachgeschalteter Kondensationsfalle (Acetonprok- 
keneis) wird zu 5 g (0.025 mol) [(CH,),SiN] 2S bei 0°C 
unter Riihren PF5 in schwachem Strom geleitet; dabei 
taucht das Einleitungsrohr nicht in die Flussigkeit ein. 
Nach Beendigung der Reaktion (ca. 4 Std.) beobachtet man 
am Ausgang der Falle unumgesetztes PF,. AnschlieDend 
wird der Kolben rnit dem Reaktionsgemisch langsam auf 
Raumtemperatur envarmt. (CH,),SiF sammelt sich in der 
Kondensationsfalle, und aus dem dunkelbraunen Ruck- 
stand sublimiert im Olpumpenvakuum bei Raumtempera- 
tur (Z), Ausbeute: 1-5%0. 
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n-Ionisationspotentiale von Alkylfulvenen, 
oder die Grenzen des Koopmans-Theorems[**] 
Von Frunz Broyli, Patricia A. Clark, Edgar Heilbronner 
und Markus Neuen.schwandrr['] 

Der Inhalt des sogenannten Koopmans-Theorems ist, daD 
vertikale Ionisationspotentiale I",,, negativ genommen, den 
Hartree-Fock-SCF-Orbitalenergien gleichgesetzt wer- 
den diirfen: 

Hierin bedeutet die SCF-Orbitalenergie desjenigen 
Orbitals I), im neutralen Singulett-Molekiil M, das beim 
(Photo-) IonisationsprozeIj 

[*] Prof. Dr. E. Heilbronner und Dipl.-Chem. F. Brogli 
Physikalisch-chemisches Institut der Universitat 
CH-4056 Basel, KlingelbergstraDe 80 (Schweiz) 
Prof. Dr. P. A. Clark 
Department of Chemistry, Vassar College 
Poughkeepsie, N. Y. (USA) 
Prof. Dr. M. Neuenschwander 
Institut fur allgemeine und spezielle Organische Chemie 
der Universitiit 
CH-3000 Bern, ErlachstraBe 9a (Schweiz) 

[**I 52. Mitteilung iiber Anwendungen der Photoelektronen-Spektro- 
skopie. Diese Arbeit ist Teil des Projekts SR 2.477.71 des Schweizerischen 
Nationdlfonds. 

das Elektron e- verliert. DaD das Theorem (1) in vielen 
Fallen versagen mu& ist bereits von Koopmans selbst in 
seiner grundlegenden Arb&[ ' I  eingehend diskutiert wor- 
den (vgl. auch 12]). In letzter Zeit hat die Photoelektronen- 
Spektroskopie zahlreiche Beispiele geliefert, welche zeigen, 
dal3 vor allem die Reorganisation der im Radikalkation 
M+($,) verbleibenden Elektronen zu erheblichen Korrek- 
turen AnlaD gibt. Als extremes Beispiel sei Bis(x-ally1)nickel 
erwahnt, dessen erstes Ionisationspotential I, = 7.85 
der Entfernung eines Elektrons aus dem 9a,-Orbital des 
neutralen Molekiils entspricht. Es ist dies praktisch das 
reine Ni-3d-Orbitalt4], welches aber keineswegs das oberste 
besetzte Molekulorbital, sondern vielmehr das 13. Orbi- 
tal (!) ist - vom obersten besetzten Orbital 7% aus gedhlt. 
Rohmer und Veillard[51 berechneten nach einem ab-initio- 
Verfahren &(sag) = - 18.3 eV, wahrend sie als Energie 
fur M+(9ag), nach Relaxation der Elektronen, nur 
A E(M+ (9aJ) = 7.9 eV erhielten, in guter Ubereinstimmung 
mit dem Experiment. 
Im Gegensatz zum bekannten und auch wohlverstandenen 
Versagen von GI. (1) wird aber oft implizit angenommen, 
dab das Koopmans-Theorem zumindest in der abge- 
schwachten Form 

gilt, d. h., dab z. B. substitutionsbedingte Anderungen 
des Ionisationspotentials ekes Grundkorpers M anhand 
storungstheoretisch berechneter Orbitalenergie-verschie- 
bungen 6 ~ ,  vorausgesagt werden konnen (vgl. z. B. 16]). 
Am Beispiel der alkylsubstituierten Fulvene (1  1 (R,R') 
sol1 gezeigt werden, daB auch dies nur unter ganz bestimm- 
ten Voraussetzungen zutrifft. 

(4) 

Das PE-Spektrum des Fulvens (1) (H,H) weist zwei Ban- 
den bei =8.55 und 1,,2=9.54 eV auf, die entsprechend 
GI. (2) mit den x-Orbitalen la ,  und 2b, zu korrelieren 
sindl']. Die in (4) angegebenen x-Orbital-Diagramme fur 
1 a2 und 2 bl sind jene, die beispielsweise aus dem HMO- 
Model1 hervorgehen. 

Da la, eine Knotenebene besitzt, welche die Zentren 5 
und 6 enthalt, wiirde man erwarten, dalj der EinfluB von 
Substituenten R,R' keine Verschiebung &Iv,, verursacht, 
wahrend 61v,2 - wegen des endlichen Wertes des a-Orbitals 
2 bl an den Stellen 5 und 6 - deutlich von Null verschieden 
und negativ sein sollte. Diese Erwartung wird von theoreti- 
scher Seite durch Berechnungen der Orbitalenergien des 
Fulvens ( I )  (H,H) und seiner Substitutionsprodukte nach 
EHT-r81, M1ND0/2J9], SPINDO-["] und INDO['"-Ver- 
fahren gestutzt[lz1, wenn man Giiltigkeit von GI. (1)  bzw. 
(3) voraussetzt. Im schroffen Gegensatz dazu zeigt aber 
das Experiment (s. Tabelle I), da13 von gleicher Gro- 
Benordnung ist wie 6 
Aus den Werten von Tabelle 1 berechnet man (in eV) 

8Iv ,>  = (-0.0694 rf: 0.0297) + (1.503 k 0.071)61,,, (5) 
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Tabelle 1, a-Ionisationspotentiale alkylsubstituierter Fulvene ( 1 )  (R,R') 
in eV. 

-34 16 147 
3 -63 237 

5 50 -104 49 - 5  
6 2s 1 0 164 45 234 

-6L.2 

164 31 - 4  188 
12 - 42 74 9 

262 48 -131 229 
386 - 26 - 9  376 

H H 
H Me 
H Et 
H n-Pr 
H i-Pr 
H n-Bu 
H i-Bu 
H t-Bu 
Me Me 
Et Et 
n-Pr n-Pr 
--CHz(CHZ)2CHz 

8.55 9.54 0.00 
8.31 9.09 0.24 
8.27 9.03 0.28 
8.23 8.95 0.32 
8.25 8.97 0.30 
8.24 8.96 0.31 
8.17 8.91 0.38 
8.11 8.88 0.44 
8.08 8.75 0.47 
7.99 8.63 0.56 
7.92 8.53 0.63 
7.93 8.57 0.62 

0.00 
0.45 
0.51 
0.59 
0.57 
0.58 
0.63 
0.66 
0.79 
0.91 
1.01 
0.97 

Der Korrelationskoeffizient r=0.989 zeigt, daB und 
6 streng linear voneinander abhangen. Die Standardab- 
weichung von der Regressionsgeraden ( 5 )  betragt nur 
0.042eV. Da die Gerade (5), bei 95% Sicherheit, nicht 
signifikant am Nullpunkt vorbeigeht, gilt fur alle Derivate 
( 1 )  (R,R') 

Der Grund dafur, daB 61v.l f O  ist, wird sofort offenbar, 
wenn man fur das aus (1) (H,H) entsprechend ProzeD 
(2) erzeugte Radikalkation und fur die beiden Zustiinde 
'A2 (Grundzustand bei einfacher Besetzung von la,) und 
'B I (erster angeregter Zustand bei einfacher Besetzung 
von 2bl) eine SCF-Berechnung durchfuhrt. In Tabelle 2 
sind die Ergebnisse zusammengestellt, die nach dem 
INDO-Verfahren[' '1 erhalten wurden" 'I. Wie ersichtlich, 
ergibt der ,,Koopmans-ProzeI3" fur den Grundzustand 'A, 
positive Ladungsanderung AQ( lal) in den Stellungen 1, 
2, 3 und 4 (vgl. Orbitaldiagramm (4)) und Null in den 
Stellungen 5 und 6. Die Relaxation der Elektronen im 
Radikalkation fuhrt nun dam, daD die positiven ,,Lecher" 
durch eine Drift von n- und o-Elektronen aufgefullt wer- 
den, so daR durch die Abwanderung der Elektronen aus 
der exocyclischen Doppelbindung eine positive Ladung 
von Q6+( laz)=0.234 Elementarladungen an der Position 
6 erzeugt wird. Unter Beriicksichtigung der Relaxation 
findet man beim Vergleich von Qz(2bl) mit Ql ( la2)  

- ein Wert, der praktisch mit dem in (6) angegebenen 
Verhaltnis der beobachteten Verschiebungen iiberein- 
stimmt. 

Aus diesem Ergebnis 1aDt sich die allgemeine SchluDfolge- 
rung ziehen, daR das Koopmans-Theorem auch in der 

Fassung (3) nicht in allen Fallen als Grundlage fur storungs- 
theoretische Betrachtungen gultig ist. Es muB insbesondere 
dann versagen, wenn z. B. aus Symmetriegrunden das Orbi- 
tal $,, welches vom Elektron e- beim ProzeB (2) verlassen 
wird, nur in einem Teil des Molekuls M lokalisiert ist 
(vgl. (8)). Unter den Voraussetzungen, unter denen das 
Koopmans-Theorem abgeleitet wurde (gleiche Orbitale $J 

fur M und M+($,)) wird zunachst ein durch +; beschriebe- 
ner positiver Ladungszuwachs erzeugt, der notwendiger- 
weise ebenfalls lokalisiert ist (M+($,)). Der sich anschlie- 
Bende RelaxationsprozeB verteilt die positive Ladung auch 

in Bereiche des Systems, in denen $f =O ist ( M i  ($,)). 
Der so erzielte Ladungsausgleich stabilisiert das Radikal- 
kation (Elektroneutralitats-Regel nach Pading). Substi- 
tuiert man M in einem Bereich mit $:=O, so mussen 
offensichtlich die durch die Relaxation verursachten La- 
dungsanderungen 6A Qn und 6 AQ, berucksichtigt werden, 
da sie zu Storungen 1. Ordnung A n l d  geben. xhnliche 
Uberlegungen gelten auch fur nicht symmetriebedingt ,,lo- 
kalisierte" Orbitale, wie z. B. die der einsamen Elektronen- 
paare. Hingegen ist zu erwarten, da13 das ubliche Vorgehen 
im Rahmen des Koopmans-Theorems vernunftige Resulta- 
te ergibt, wenn sich +, mehr oder weniger gleichmal3ig 
uber das gesamte Molekiil M erstreckt. 
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Tabelle 2. Theoretische Berechnung der Elektronenrelaxation im Fulven-Radikalkation. Alle Ladungen und Ladungs- 
verschiebungen sind in e/looO angegeben (e = Elementarladung) und auf eine Einheit gerundet. Rechenverfahren: 
INDO [ll]. Q=Ladung im neutralen Fulven ( 1 )  (H,H). Qf(laz),  Q'(2bl)=Ladung im Fulven-Radikalkation 
untcr Acriicksichtigungdcr Relaxation. AQ(laZ),  AQ12hl)=Anderung der Ladung durch Entnahme eines Elektrons 
ausdcn Orbitalen I az  b7w. 2bl I..Koopmans-lonisationsproze~'). SAQ = hderungder Ladung infolgeder Relaxation 
dcr x -  bzw. der 0-Elektronen. Beachte: Q'($)=Q($)+AQ($)+ &A(),+ SAQ,, innerhalb der Rundungsfehler. 

I 1. Angeregter Zustand 'B, Grundzustand zA2 I 
Ionisation aus laz; 1. Bdnde Ionisation aus 2bi ; 2. Bandc 

Stcllung Q AQ(la2) SAQ, 6AQ, Q'(laz) AQ(2bl) SAQ, SAQ, Q+(2bl) 
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Pol ysulfid-Radikalionen c**l 

- 

Von Fritz Seel und Hans-Joachim Giittler''] 

Einfach geladene Polysulfid( - 1)-Radikalionen, S2- (gelb- 
griin), SJ- (blau), S4- (rot) erregen als Farbtrager der 
Losungen von Polysulfiden( - 2) in uberhitztem Wasser, 
Elektronenpaardonor-(,,EPD-)Losungsrnitteln wie Dime- 
thylformamid (DMF), Dimethylsulfoxid oder Hexamethyl- 
phosphoroxidtriamid, Schmelzen von Kaliumthiocyanat 
und Boratglasern sowie von schwefeldotierten Alkalime- 
tallhalogeniden und als Farbtrager der Ultramarine zur 
Zeit das Interesse vieler Arbeitsgrupped' I. Den meisten 
ist es jedoch nicht gelungen, Farbe und Ladung der Teil- 
chen richtig zuzuordnen"'. Wir haben nun gefunden, daD 
man diese Aufgabe durch eine quantitative spektralphoto- 
metrische Titration 1 bis 4.10-3 molarer Losungen von 
Dinatriumtetrusulfid in DMF[*l rnit Schwefel in Milli- 
gramm-Portionen bei absolutem AusschluB von Sauerstoff 
iiberzeugend losen kann. 
Jeweils 100 mi Polysulfidlosung befanden sich in einer 
,,Zweikugelapparatur" rnit VakuumanschluD, an die eine 
Quarzkiivette rnit 1 mm Schichtdicke (d) und ein Glasrohr 
rnit MagnetverschluD angeschmolzen war. Dieses enthielt 
20 Glasbecherchen rnit je lplg Schwefel (vgl. Abb. 1). 

b 

Abb. 1. Apparatur zur Titration von Losungen rnit festen Substanzen 
unter LuftausschluD. a: Becherglischen, b: MagnetverschluO, c :  Kuvette. 

Die Extinktionskurven im Bereich von 12000 bis 
30000 cm- demonstrieren durch die zeitlich aufeinander- 
folgende Ausbildung dreier Absorptionsrnaxima bei 25 300, 
16200 und 19500cm-' und zweier isosbestischer Punkte 
bei 23 300 und 18 100 cm- eindrucksvoll die Urnwandlung 
S2- - S3- + S4-. Durch ein Disproportionierungsgleich- 
gewicht 4Sz- +2S3- +Sz2- erklart sich, daD blaugriine 
Losungen reinen Natriumtetrasulfids bereits die Bande 
bei 16200~11- zeigen. Losungen rnit S : Na= 1.9 enthalten 
neben Polysulfid( -2) nur griines S2-. Blaues S3- wird 
bei S: Na=3 fast quantitativ gebildet. (Vgl. Abb. 2.) Der 

[*] Prof. Dr. F. Seel und DipLChem. H.-J. Guttler 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
des Saarlandes 
66 Saarbrucken 

[**I Uber die Ergebnisse dieser Untersuchung wurde erstmalig in einer 
Vortragsveranstaltung des GDCh-Ortsverbandes Nordbayern in Erlan- 
gen am 12. 1. 1973 berichtet. 

Betrag des Quotienten Et6200/d.cNa (~4800)  ist hierbei 
nahezu unabhangig vorn Konzentrationswert cNa der Na- 
trium-Ionen, wenn cNa < 10- g-Atom/l ist. Das bedeutet, 
daD S3-  in sehr verdiinnten Losungen nur in geringem 
MaBe zu S,2- assoziiert ist. Auf die Assoziation der So-- 
zu S2.'--Ionen deutet auch die Beobachtung, daB die 
beiden isosbestischen Punkte in konzentrierten Losungen 
nicht mehr so gut ausgebildet sind. 

2.0 1 i I 

rn 2.0 2.5 3.0 3.5 L O  4.5 
S:Na- 

Abb. 2. Anderungder maximalen Extinktion von S 3 -  und S4- im sichtba- 
ren Gebiet bei der Titration einer 2.05. M Losung von Dinatriumte- 
trasulfid in Dimethylformamid bei 25 "C (Schichtdicke 1 mm). 

Ein Argument fur die Richtigkeit der Zuordnung ist, daR 
die Bande von S3- bei 16200cm-' in einer Losung ebenso 
wie die Bande von S3 bei 24400cm- ' in einer Matrix131 
eine Schwingungsstruktur zeigt. DaD S3 bei noch starke- 
rer Schwefeldotierung tatsachlich durch rotes S4- abgelost 
wird, ergibt die in Abbildung 2 nahe am Maximum von 
der Kurve fur Elhzoo angelegte, zum Abszissenpunkt 
S/Na =4fiihrendeTangente. Auch ein Zusatz von Schwefel 
iiber S/Na=4 hinaus fiihrt jedoch nicht annahernd zur 
quantitativen Bildung von S4- (E19500/d.~Na ~2200).  Of- 
fensichtlich stellt sich ein Gleichgewicht zwischen S,- so- 
wie S3- und freiem Schwefel ein. Bei sehr groBen Schwefel- 
konzentrationen nimmt S3- rascher ab als S,- zunimmt. 
Es ist anzunehmen, daB sich unter diesen Bedingungen 
in hoherer Konzentration Polysulfid( - 2)-Ionen, Sn2- 
(n > 8), bilden, die nicht in Radikalionen S > dissoziieren. 
Die Erklarung hierfiir ist, daB die normalen Polysulfid( - 2)- 
Ionen strukturell eine homologe Reihe kettenformiger Mo- 
lekulionen bilden, nicht aber die Radikalionen S2- ,  S3- ,  
S4-, wie bereits die verschiedenen Farben zeigen. Offenbar 
entstehen nur diejenigen radikalischen Spaltstiicke, die 
durch Elektronendelokalisierungseffekte stabilisiett sind. 
(Das ESR-Signal von S4- deutet darauf hin, daB die vier 
Schwefelatome einen Ring bildenr4I.) 

Erwartungsgemaa ist das Gleichgewicht n S4- e n  S3- 
+ S,  konzentrationsabhangig. DaD es auch stark ternpera- 
turabhangig ist, folgt daraus, da13 violette Losungen, die 
gleichzeitig S3- und S4- enthalten, beim Erwarmen auf 
100°C rein blau und beim Abkiihlen auf 0°C rot werden. 
Abkiihlen bis in die Nahe des Schmelzpunktes des Dime- 
thylformamids (- 61.0 "C) fiihrt zu gelben Polysulfid( - 2)- 
Losungen, die durch ein erstes Extinktionsmaximum bei 
21 O O O m -  charakterisiert sind. Das Quadrat des QUO- 
tienten der Extinktionswerte von S4- und S3- ist von 
Na:S=3 bis 3.5 in sehr guter Naherung proportional 
der Konzentration des iiberschiissigen Schwefels. Es ist 
dies ein Hinweis darauf, daD S,-Schwefel in EPD-Losungs- 
mitteln durch den nucleophilen Angriff von Sulfid kataly- 
siert in S,-Molekiile aufgespalten wird. 
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