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Eigenschaften von Schwefel-Schwefel-Bindungen[**] 

Von Ralf Steudel[*] 

Herrn Professor Richurd C. Lord zum 65. Gebtirtstag gewiclmet 

SS-Bindungen sind aufiergewohnlich flexibel und haben Eigenschaften, die bei anderen homo- 
nuclearen Bindungen bisher nur vereinzelt beobachtet wurden : die Kernabstande variieren 
zwischen 1.8 und 3.0 A, die Valenzwinkel zwischen 90 und 180", die Diederwinkel zwischen 
0 und 180", und die Bindungsenergien reichen bis 430 kJ/mol. SS-Valenzschwingungen konnen 
im Bereich 177-820 cm-' auftreten, und Kraftkonstanten von 1.4 bis 6.3 mdyn/A wurden 
berechnet. Diese Vielfalt wird an Beispielen mit isolierten und kumulierten SS-Bindungen 
erlautert. 

1. Einleitung 

Schwefel-Schwefel-Bindungen finden sich in zahlreichen 
anorganischen, organischen und biologisch interessanten Ver- 
bindungen. Als eine der Ursachen dafiir mag man die hohe 
Bindungsenergie der SS-Einfachbindung ansehen, die mit 
265 kJ/mol unter allen homonuclearen Einfachbindungen an 
dritter Stelle steht und nur von H2 (435 kJ/mol) sowie von 
der CC-Einfachbindung (330 kJ/mol) ubertroffen wird. 

Noch besser als die Bindungsenergien eignen sich zur Cha- 
rakterisierung von Bindungen die Kernabstande (d) und die 
Valenzkraftkonstanten (fJ, welche beide meistens leichter und 
genauer ermittelt werden konnen und die daher in der vorlie- 
genden Ubersicht bevorzugt Verwendung finden. 

Die einfachsten Verbindungen mit SS-Einfachbindungen 
sind Disulfan H2S2 und Dimethyldisulfan (CH3)2SZ. An diesen 
beiden Molekulen lassen sich bereits viele der fur die Struktur 
von Polyschwefelverbindungen wichtigen Faktoren erkennen. 
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2. Verbindungen mit isolierten SS-Einfachbindungen 

2.1. Disulfan 

Durch Elektronenbeugung['] und Mikrowellenspektrosko- 
pierz1 wurde festgestellt, dafi H2S2 eine dem H z 0 2  analoge 
Molekulstruktur (Abb. 1) besitzt. 
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Ahh. 1. Gasphasensiruklur von HzS2 (Symmetric C 2 ) .  

Die drei Bindungen kommen durch Uberlappung der Orbi- 
tale 3s, 3p, und 3p, der S-Atome mit den Hls-Orbitalen 
zustande (Orbitalenergien: H I S =  - 13.6, S3s= -20.7 und 
S3p= - 11.7 eV)T3'. An beiden S-Atomen verbleibt danach je 
ein freies Elektronenpaar in dem 3p-Orbital, das zu den beiden 
Bindungen senkrecht ist (Abb. 2). Fur die gegenseitige Orientie- 
rung dieser beiden Orbitale ergeben sich die in Abbildung 
3 dargestellten Moglichkeiten. 
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Abb. 2. Kombination dcr Atomorbitale des Schwefels und des Wasserstoffs 
7ur Errichtiing der Bindungen in H r S 2 .  

ten die Rechnungen zum Teil sehr unterschiedliche Werte, 
jedoch ergab sich in allen Fallen eine hiihere Energie fur 
die cis-Konfiguration (Symmetrie C2\) als fur die trans-Konfi- 
guration (Symmetrie CZh), was wegen der zusatzlichen Absto- 
Dung der H-Atome bei r=O" zu erwarten ist. Experimentell 
wurde die mittlere Rotationsbdrriere von H 2S2 nach verschie- 
denen Verfahren und zum Teil unter Verwendung Blterer, 
nicht ganz korrekter Strukturparameter zu 8-29 kJ/mol ermit- 
telt'I 0 ~ 121 

gauche trans 
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Abh. 3. Relative Oricntierung dcr p,-Elektronenpaarc in lI?Sl  bci verschicde- 
nen Diederwinkeln. 

Wegen der betrachtlichen GroDe der 3p,-Orbitale kommt 
es zu einer Wechselwirkung, die stark vom Diederwinkel T 

abhangt. Aus der Uberlappung dieser beiden Orbitale gehen 
zwei Molekulorbitale hervor, die beide voll besetzt sind (Abb. 
4). Aufgrund der Asymmetrie der Aufspaltung wird die 
Destabilisierung des Systems durch die antibindenden Elektro- 
nen im n*-MO nicht vollig durch die Stabilisierung der Elek- 
tronen im bindenden rc-MO kompensiert, d. h. es resultiert 
eine AbstoDung und somit eine Schwachung der SS-Bindung. 
Bei .r=0 und 180" ist die AbstoRung am starksten, wahrend 
sie bei 90" und bei 270" wegen der Orthogonalitat der beiden 
Orbitale verschwindet. Diese beiden Rotamere, die energetisch 
aquivalent sind, entsprechen daher jeweils einem Energiemini- 
mum. Damit wird der Diederwinkel r=90.6" des H2S2 ver- 
standlich. 
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Abb. 4. Aukpaltung der beiden 3pil-Orbltalc benachbartcr S-Atome in lwei  
Molekiilorbitale. Die Griilie der Aufspaltung hingt vom Diederwinkel ab  
und verschwindet hei T = 90". 

Nach verschiedenen Verfahren durchgefiihrte quantenche- 
mische Rechnungen ergaben die in Abbildung 5 schematisch 
dargestellte Abhangigkeit der Gesamtenergie voni Diederwin- 
kel[4-y1. Das Minimum der Energie liegt bei etwa 90". Bezug- 
lich der Hohe der Rotationsbarrieren bei .c=0 und 180" liefer- 

;A1551 1- 

Abb. 5. Abhiingigkeit der Gesamtenergie von H r S 2  \ o m  Iliederwinkel. 

Das Vorstehende macht deutlich, dal3 das H2S2-Molekul 
bezuglich des Diederwinkels die optimale Geometrie besitzt. 
Dies gilt auch fur den Valenzwinkel, der mit 91.3" Hhnlich 
klein ist wie in H2S (92.2"[131). Quantenchemische Rechnungen 
haben gezeigt, daB die Partialladungen der H-Atome in H2S 
vernachlassigbar klein sind ( <0.05er141). Zusammen mit dem 
geringen Raumbedarf der H-Atome erklart dieser Befund die 
kleinen Valenzwinkel, da dadurch die AbstoBung H...H sowie 
H...S auf ein Minimum verringert wirdLi5I. Bei Substitution 
von H durch Organylgruppen oder elektronegative Atome 
(Halogene) sind jedoch wesentlich grolere Winkel zu erwarten. 

Aus den Werten der Winkel E und T geht also hervor, 
d a l  sterische Behinderung und Elektronenpaarabstolung in 
H2S2 eine minimale Rolle spielen. Daher kann man die SS-Bin- 
dung als normale Einfachbindung ansehen und den Kernab- 
stand d = 2.055 A als Bezugswert fur die Diskussion anderer 
Abstande vcrwenden. Der Kovalenzradius des S-Atoms ergibt 
sich daraus zu 1.03 A. 

2.2. Dirnethyldisulfan 

Die Struktur von CHjSSCH3 ahnelt der von H2S2. Die 
durch Elektronenbeugung['61 und Mikrowellenspektrosko- 
pie" '1 ermittelten Molekulparanieter sind: dss= 2.03 A, 
dCs=1.81 A, d,,,=1.10 A. a(CSS)=203', ~ = 8 4 " .  Der SS- 
Kernabstand entspricht dem einer Einfachbindung, zumal man 
auch bei vielen anderen Disulfanen Werte von 2.05&0.03 A 
beobachtet. 

Der gegeniiber HzSz wesentlich grol3ere Valenzwinkel E 

kann auf die AbstoDung zwischen den Methylgruppen und 
den ubernachsten S-Atomen zuruckgefuhrt werden. Die Ab- 
stande C.. 'S sind mit 3.0 A kleiner als der van-der-Waals-Ab- 
stand (3.4 A), was eine gegenseitige Durchdringung der beteilig- 
ten Atome zur Folge hat. Bei ~ = 9 0 "  ware der C..-S-Abstand 
sogar nur 2.7A. 

Die Anderung der Gesamtenergie in Abhangigkeit von T 

ist bei CH3SSCH3 ahnlich wie bei H2S2 (Abb. 5). Auch die 
berechnetenl'*. l 9 I  und experimentell bestimmten[201 Rota- 
tionsbarrieren liegen in der gleichen GroBenordnung. 
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2.3. Andere Disulfane 

Organylsubstituierte Disulfane (RSSR) besitzen im allgemei- 
nen eine dem CH&SCH3 entsprechende Geornetrie, und dss 
liegt gewiihnlich bei 2.05A[21'. dss, CI und r sind jedoch von 
R ahhiingig, was auf verschiedene Effekte zuruckzufihren ist. 

2 3 1  be- 
obachtet man eine Aufspaltung der ersten Bande, die der 
Ionisierung aus einem der 3p,-Orbitale entspricht (Abb. 4). 
Diese beiden Orbitale, genauer die aus ihnen entstehenden 
Molekulorbitale, sind stets die obersten besetzten Orbitale 
im Molekul. Da die erste Bande im Spektrum von Mono- 
sulfanen (RSR) immer unaufgespalten ist, muB die Ursache 
der Aufspaltung in der p,-p,-Wechselwirkung gesucht werden. 
Die Aufspaltung betfigt bei CHlSSCH3 0.24 eV, sie wird 
jedoch griiDer, wenn der Diederwinkel wie bei 
(CH &CSSC(CH 3 ) 3  durch sterische AbstoDung vergriiBert 
wird (r=97", AE=0.65 eV) oder wenn die Disulfangruppe 
Teil eines klcinen Ringes ist, wodurch ebenfalls ein von 90" 
stark abweichender DiederwinkeI erzwungen wird [z. B. bei 
(CH&S2: T =60°[241, AE=0.95eV]. 

Wird der Diederwinkel durch Einbau der Disulfangruppe 
in Ringmolekule extrem verkleinert, so nimmt die Elektronen- 
paarabstofiung so stark LU,  daB man eine deutfiche VergroBe- 
rung des SS-Kernabstandes beobachtet, beispielsweise bei den 
gesiittigten Ringen der i,2-Dithiolan-4-carbon~iiure[~~' und 
von Sporidcsminen[26, "1: 

In den PE-Spektren von Diorganyldisulfanen"~. 

Fur 5- und 4-gliedrige Ringe wird man den Normalwert des 
SS-Kernabstandes daher mit 2.10 A ansetzen durfen. 

Eine nach diesen Befunden an sich zu erwartende Abhangig- 
keit der SS-Valenzschwingung vom Diederwinkel, die 1973 
postuliert[2X1 und im Falle von CH3SSCH3 auch durch Rech- 
nungen wahrscheinlich gcmdcht wurde[2y1, ist jedoch umstrit- 

da offcnbar auch noch andere Effekte - wie z. B. die 
Konformation der S u b s t i t ~ i e n t e n ' ~ ~ ~  ~ einc Rolle spielen. 

Gegenuber Substitutionen erweist sich die SS-Bindung als 
wesentlich empfindlicher als etwa die CC-Bindung. Folgende 
Beispiele zeigen den starken EinfluR von Halogenatomen: 

6 s  [A] dsx [A] c1 ["I T ["I Lit. 

H,.-'+$-, . , > I  1.98 2.24 105 83.5 [32] 
(J-S;;s-c1 1.931 2.057 108.2 84.8 [33] 
L.'-S=y-,.' . ,  1.888 1.635 108.3 87.9 [34] 

Diese Verbindungen besitzen die gleiche C2-Symmetrie wie 
H2S2. Bei FSSF erreicht dss nahezu den Wert in SSFz (1.86A), 
das die kurzeste bei einer isolierbaren Verbindung beobachtete 
SS-Bindung enthalt. Dieses Verhalten dcr SS-Bindung kann 
nicht a k i n  auf die von Br zu F ansteigende Elektronegativitiit 

zuruckgefuhrt werden, da  die SS-Abstinde in (CF3)2SZ, 
(CF3)2S3 und (CC13)2S3 mit 2.03-2.07 A[35. 3h1 normal sind, 
obwohl die Elektronegativitaten von CF3 und CCIJ, die aus 
dem induktiven Effekt bei anderen Schwefelverbindungen ab- 
geleitet w~rden[~ ' I ,  etwa 3.7 b m .  3.1 betragen und damit 
zwischen denen von F und CI liegen. 

Den substituierten Disulfanen verwandt 1st auch das kurz- 
lich entdeckte S 2 0 z ,  das in der Gasphase uherraschenderweise 
planar ist["]: 

2.4. Zur Variation der SS-Abstande in substituierten Disulfanen 

Verschiedene MO-theoretische Betrachtungcn von H .S ha- 
hen ubereinstimmend die in Abbildung 6 dargestellte Reihen- 
folge und r-Abhsngigkeit der Molekiilorbitale ergeben. die 
hauptsiichlich ahis den Atomorbitalen HIS. S3s. S3p,. S3p, 
und S3p, konstruiert wurdenl".'- ". In gewissem Umfang 
sind auch die 3d-Orbitale des S-Atoms beteiligt, vor allem 
an den untersten unbesetzten MOs. Die beidcn obersten be- 
setzten Orbitale (3 b und 4a)  sind bezuglich der SS-Bindung 
antibindend. Dieser Charakter und die in Abbildung 6 gezeigte 
t-Abhangigkeit andern sich nicht, wenn H durch CH3 ersetzt 
wirdLsJ. Werden nun durch elektronegative Substituenten Elek- 
tronen abgezogen, so vermindert sich zuerst die Besetzung 
dieser beiden antibindenden Orbitale und die SS-Bindung 
wird starker. 

0' 30' 60' 90' 120' 150'180' rn Diedewinkel4 
Ahh  6. Berechnetc Orhitale fur d a a  Molekiil H I S >  und Abhdngiskcir der 
MO-Figunwerte v o i n  Diederwinkel. Die schriiffierten uiid niulit schr;iKicrlen 
Regionen dcr MOs liahcn verschiedcne Vorreichcn. Iiii Grundmstxnd sind 
alle MOs his auf 4b, 5 3  und S h doppclf besetzt 181. 

Andererseits ist auch das niedrigste unbesetzte MO von 
H2S2 (4 b) beziiglich der SS-Bindung antibindend. Substituen- 
ten, die Elektronen in die S2-Einheit delokalisieren, sollten 
daher die SS-Rindung schwachen. Auf diese Weise lassen sich 
die Abweichungen der Kernabstiinde in Disulfanen vom Nor- 
nialwert 2.055 A qualitativ interpretieren. 
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3. Verbindungen mit kumulierten SS-Bindungen 

3.1. Strukturen 

Von den vielen Verbindungen mit Schwefelketten sind die 
Polysulfane H2S, sowie die Dihalogenpolysulfane S,C12 und 
S,Br, (alle mit n > 2) strukturell noch iiicht aufgekllrt; 
Fl~or-~"' und Jodpoly~ul fane[~~~ sind instabil und konnen nicht 
rein erhalten werden. Jedoch gibt es zahlreiche Diorganylpoly- 
sulfane R2S,, an denen Strukturuntersuchungen ausgefuhrt 
wurden. Auch h o m o c y c l i ~ c h e ~ ~ ~ ]  und he tero~ycl i sche[~~~ Ver- 
bindungen rnit kumulierten SS-Bindungen sind bekannt. 

Beiden Trisulfanen vom Typ R-S-S-S-R sind folgende 
geometrische Anordnungen moglich : 

.--.....- 'I' 
R 

rrans (d und I )  

Die beiden trans-Formen verhalten sich zueinander wie Bild 
und Spiegelbild (d- und I-Form). Man kennt sowohl cis- als 
auch trans-Trisulfane. Bei langeren Schwefelketten kann die 
Anordnung entweder all-truns oder all-cis oder auch in be- 
stimmter Weise (als ,,Motiv" bezeichnet) abwechselnd cis oder 
trans sein, wobei dann noch d-rvuns von I-truns zu unterschei- 
den ist. Eine all-cis-Anordnung liegt in S8[431 vor, und auch 
fur andere kleine, nicht-planare Ringe ist diese Anordnung 
aus geometrischen Griinden notwendig. Nachgewiesen wurde 
sie bisher aber nur fur S,[441, da die Strukturen von S,, S9, 
S, ,  und S,, noch nicht aufgeklart sindf4? S l z  ist der bisher 
kleinste Ring rnit einer regelmal3ig alternierenden cis-truns-An- 
o r d n ~ n g [ ~ ~ ~  471 (Abb. 7 ) .  cl-S p-S , und S,, enthalten kompli- 
ziert er e Mot i ~ e ' ~  'I. 

Ahh. 7. Strukturen von S,. Sx und S12.  Die Atorne liegcn ahwechselnd 
in zwci bzw. drei rueinander parallelen Ebenen. 

Tahelle 1. Kcrnabstinde d\\ und q. Valenzwinkel a, Diederwinkel T, ValenL- 
kraftkonstanten f, sowie Wcchselwjrkun,oskonstanlen f,, ftir Sn, S L 2  und Sh. 

ds5 [A] 2.060 [a] 2.053 2 057 
4 [A1 3.33 3.29 3 . x  
3 ["I 108.0 [a] 106.6 102.2 

f,, [mdyn'A] 0.6 I 0.5x 0.53 

T ["I 98.8 [h] 87.5 [b] 74.5 [b] 
C [nrdyn:A] 2 37 2.37 2.24 

[a] Korrigiert fur Librationen (unkorrigicrte Werte: dSS =2.047 A. 4 = 3 . 3 2  A. 
T =  I 0 X . I " .  ~=Y8.6 " ) .  
[b] Vom A u t o r  ati\ 7 berechnct 

Bei symmetrischen Ringmolekiilen wie S6, S x  und S1 2, deren 
Strukturdaten in Tabelle 1 angegeben sind, sind die Valenz- 

und Diederwinkel nicht mehr unabhangig voneinander, da 
ein Ringschlul bei gegebenem cl nur bei einem ganz bestimm- 
ten, von der RinggroBe und dem Motiv abhangigen Wert 
von z moglich Daher kann sich unter Umstanden nicht 
mehr der optimale, d. h. der dem Minimum des Torsionspoten- 
tials entsprechende Diederwinkel einstellen. Dieser optimale 
Diederwinkel betragt bei Schwefelketten und -ringen nicht 
mehr 90", da sich in diesen Strukturen auch die p,-Orbitale 
iibernachster Atome uberlappen, und zwar am meisten bei 
t=90" oder 270" (vgl. Abb. 8). Man kann daher erwarten, 
d a l  der optimale Diederwinkel etwas groler oder kleiner 
als 90" ist. Leider sind keine Strukturen von gasformigen 
Verbindungen mit Schwefelketten bekannt. Aus den durch 
Elektronenbeugung ermittelten Strukturen von SzClz und 
S2Br2, bei denen die gleiche Wechselwirkung vorliegt, geht 
jedoch hervor, daI3 das Energiemininium bei 7 ~ 8 5 "  erreicht 
wird. 

rn 
Abb. X. Wechselwirkungder 3p,-Orbitale uhernachster Atorne in Schwefelket- 
ten. 

Wegen der Elektronenpaarabstolung zwischen ubernach- 
sten Atomen ist auch der Valenzwinkel c1 in Schwefelketten 
und -ringen von 90" verschieden. In den meisten Fallen liegt 
er in der Nahe von 106". Das farblose, diamagnetische Kation 
Sa + zeigt jedoch, daB Schwefelringe auch mit vollig verschiede- 
nen cl- und T-Werten bestandig sein konnen. Sa' besitzt auf- 
grund seines Raman-Spekt rum~[~~I  und der Analogie zu den 
quadratisch-planaren Ionen Sea' und Te:' wahrscheinlich 
die Symmetrie D4h. Damit sind cc=90" und r=O". dss 1alt 
sich aus den Wellenzahlen der Valenzschwingungen (alg:  584, 
b : 530, e,: 460 cm ' ) nach Gleichung (4) zu 2.00 A abschat- 
~ e n [ ~ O ] .  Dieser Wert entspricht der bei diesem Ion anzuneh- 
menden 4-Zentren-IT-Bindung (vgl. Abb. 9). 

/ 
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Abb. 9. Strnktur des Ions S ! -  (a)  tind Atifspaltung der vier 3p,-Atomorhitale 
(b). 

Trotz der unterschiedlich starken Elektronenpaarabstoflung 
zwischen nachsten und iibernachsten Nachbaratomen sind 
die SS-Abstande in Sa, S1 und S6 nahezu konstant, wenngleich 
ein geringer Trend im Sinne einer Bindungsschwachung zu 
erkennen ist, wenn man die unkorrigierten Werte vergleicht. 
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Der Abstand q zwischen ubernachsten Atomen ist bei Ss 
am grol3ten und bei Sg am kleinsten, was den Stabilitatsverhalt- 
nissen entspricht (Tabelle 1). 

035 - 

E 
m 
0 
,030 - - 

025 - 

3.2. Kraftkonstanten 

Sg, S8 und S12 sind hier von besonderem Interesse, da 
an diesen Verbindungen erstmals genaue Kraftkonstanten fur 
kumulierte SS-Bindungen ermittelt werden konnten. Die Be- 
rechnungen basieren in allen drei Fallen auf der Verwendung 
emes modifizierten Urey-Bradley-Kraftfeldes. Aus den zu- 
niichst erhaltenen IJrey-Bradley-Kraftkonstanten wurden Va- 
lenzkraftkonstanten berechnet, die ein MaR fur die abstands- 
und winkelerhaltenden Krafte im Molekiil sindLs1 ~ ’j]: 

f, Bindungsdehnung 
f,, Wechselwirkung benachbarter Bindungen 

Aus den Werten in Tabelle 1 erkennt man, daB die abstands- 
erhaltenden Krafte der SS-Bindung wesentlich geringer sind 
als die der CC-Einfachbindung (f,(C-C)%4.4 r n d ~ n / A [ ~ ~ ] ) .  
Die SS-Bindung ist also weicher als die CC-Bindung, da die 
Einwirkung einer bestimmten Kraft bei ihr zu einer groBeren 
Dehnung oder Stauchungfiihrt. Daher ist nicht verwunderlich, 
daB induktive und andere Effekte die SS-Bindung vie1 starker 
beeinflussen, als man es aufgrund von Erfahrungen mit Koh- 
lenstoffverbindungen erwartet. 

Fur H2S2 und (CH3)*S2 wurde f,(SS) unter vereinfachenden 
Annahmen, die wegen des MiBverhaltnisses zwischen der Zahl 
der beobachteten Molekiilschwingungen und der Zahl der 
Kraftkonstanten notwendig sind, zu 2.5 bzw. 3.1 mdyn/A be- 
rechnetl”. 561. 

Bei SB, S12 und S6, deren thermische und wahrscheinlich 
auch thermodynamische Stabilitat in dieser Reihenfolge ab- 
nimmt, spiegeln die Werte von f, die Stabilitatsverhaltnisse 
richtig wider, d. h. die Bindungsstarke ist bei S8 am groRten. 

Uberraschend hoch ist der Wert der Wechselwirkungs- 
konstanten f,,. Diese Konstante erfaljt den EinfluR einer Bin- 
dungsdehnung oder -stauchung auf die benachbarten Bindun- 
gen. Der positive Wert bedeutet, daR die Dehnung einer SS- 
Bindung zur Verkurzung der anliegenden Bindungen fiihrt, 
was man mit der Annahme deuten kann, daR sich die Valenz- 
elektronen wahrend der Schwingung umordnen : 

,S.&. ’ .. s’ 

f,,(SS) ist mit 0.5-0.6 mdyn/A sehr vie1 groBer als z. B. 
f,,(C-C)=0.10 md~n/A[’~] ,  und selbst bei vergleichbaren Ver- 
bindungen wie SiCI, (0.23), PCI, (0.29) und SCI, (0.16) findet 
man durchweg kleinere W e ~ - t e [ ~ ~ ’ .  Die starke Bindungswech- 
selwirkung mulj daher als eine charakteristische Eigenschaft 
von kumulierten Schwefelbindungen betrachtet werden. Kon- 
sequenzen des hohen Wertes von frr sind : 

1. Wird eine SS-Bindung in einer Schwefelkette durch Sub- 
stituenteneffekte gedehnt, so verkurzen sich die Nachbarbin- 
dungen, d. h. die Kernabstande alternieren. 

2. SS-Bindungen in Schwefelketten sind noch weicher als 
dem Wert von f, entspricht, da fur eine Abstandsanderung 
bei gleichzeitiger Kontraktion der Nachbarbindung(en) nahe- 

rungsweise nur noch die Kraft f,-f,, aufzuwenden ist. 
3. Die Dissoziationsenergie fur die Spaltung einer Bindung 

in einer Schwefelkette ist wesentlich geringer als die Bindungs- 
energie (das arithinetische Mittel aller Dissoziationsenergien), 
da durch die Verstarkung der Nachbarbindung(en) Energie 
gewonnen wird. 

Beweise fur diese Thesen finden sich in den folgenden Ab- 
schnitten. 

Zwischen der Valenzkraftkonstante f, und dem SS-Kernab- 
stand besteht der Zusammenhang 

der bei doppelt logarithmischer Darstellung zii einer Geraden 
fuhrt (Abb. 10). Diese Gerade 

log f,= 2.663 - 7.26 log d (2) 

(d in A, f, in mdyn/A) gilt sowohl fur isolierte als auch 
fur kumulierte S S - B i n d ~ n g e n [ ~ ~ ~ .  Anhand dieser Bezie- 
hung kann man Naherungswerte von f,, die unter vereinfa- 
chenden Annahmen berechnet wurden, uberpriifen. So wurde 
f, fur SSF2 (dss= 1.86) zu 5.0[581 und fur S 2 0  (dss= 1.88) zu 
4.7 m d ~ n / A [ ~ ” ]  ermittelt, was mit Gleichung (2) gut iiberein- 
stimmt (her.: 5.1 bzw. 4.7 mdyn/A). 

02 0 4  06 08  
1p75101 log f;- 

Abb 10 Abhangigkeit der Krdftkonstdnten f ,  [md ln  A] von SS-Bindungen 
vom Kernabstand d [A] 

3.3. Wellenzahlen vSs 

Gleichung ( 1 )  l5Rt vermuten, daB auch zwischen vss und 
dss ein Zusammenhang besteht. Bei zweiatomigen Molekulen 
oder Ionen (Sz, S;, Si-  etc.) ist vss allein von f, abhingig, 
und bei der Auftragung von vss fur Bas2 und sieben verschiede- 
ne Zustande von Sz gegen dss erhiilt man eine Gerade, die 
der Gleichung 

entspricht””] (vss in cin- ’, d in A;  vgl. Abb. 11) .  
Die Schwingungsfrequenzen kumulierter SS-Bindungcn 

werden nicht nur von f,, sondern auch von f,, bestimmt, 
weswegen man fur solche Systcme cinc zweite Beziehung erhllt, 
solange f,, ungefihr konstant ist (Abb. 11). Dies ist bei den 
Schwefelringen der Fall, und fur S(,, Sx, S I 2  und SxO gilt[”]: 
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Diese Gleichung kann dazu dienen, aus den Schwingungs- 
spektren strukturell noch nicht untersuchter Verbindungen mit 
kumulierten SS-Bindungen SS-Kernabstiinde abzuleiten. Auf 
diese Weise wurhen zum Beispiel fur S- Abstlnde zwischen 
2.00 und 2.15 A erhalten'""! 

22-1 4 

mende S~hri t t [~ ' !  Die Halbwertszeit der Umwandlung betrlgt 
bei 76°C 50h und bei 92°C I h. Als Konkurrenzreaktion 
ist allerdings bei vieleii S,-Systemen eine heterolytische 
R i r~gOf fnung l~~~ ,  katalysiert durch H 2S, SOz, Amine und ande- 
re Verbindungen, in Betracht zu ziehen. 

Untersuchungen uber die Polymerisation des flussigen 
Schwefcls haben ergeben, daB die Enthalpie der Reaktion 

18 I I I I 

300 LOO 500 600 700 800 
m ~ ~ ~ [ c r n ~ ' ] -  

Abb. I I Abhdngigkeit der VaIzn7schwingung vs, von Schwefcl-Schaefel-Bin- 
dungen b o r n  Kernabstand d .  Die obere Kurvc (SS) gilt fiir 7weiatomigc. 
dic untere (SSS)  fiir drei- und mehratomige Molcklile S,,. 

Wenn eine SS-Bindung wie in H2S2, (CH3)2S2, SzO und 
SSFz von Heterobindungen flankiert wird, gilt weder Glei- 
chung (3) noch (4), sondern die Wellenzahlen vs6 liegen dann 
zwischen den bciden Geraden in Abbildung 1 1 .  

.. s, + S, +*s: 1 , 

d. h. der Reaktion von Radikalen init Ringen. auBerordentlich 
klein 1st (13 kJ/mol[h41). Dies bietet eine zusiitzliche Erkllrung 
fur die Instabilitlt vieler S,-Verbindungen, da  nach einer durch 
Licht oder Wiirme ausgelosten Homolysc eiiier SS-Biiidting 
eine Art Kettenreaktion miiglich ist. 

Aus dcr Enthalpie der Reaktion 

1 l B t  sich die mittlere Bindungsenergie fur S, zu 265 kJ/mol 
~ r m i t t e I n [ ' ~ -  "1 . D en gleichen Wert findet man auch fur 
Sulfane H2S,)73. 7 h l  sowie aliphatische Di- und Polysulfane 
R2S,['"'. 

Die Bildungsenthalpic des gegenuber S 8  sehr labilen S, 
entsprechend 

3.4. Dissoziations- und Bindungsenergien 

HzS2 und aliphatische Distilfane enthalteii die bestiindigsten 
bisher bekannten SS-Einfachbindungen mit Dissoziations- 
energien D(SS) von H2S,: 272. (CH,),S,: 281, (C2H5),S2: 
289, (n-C,H7)ZS, : 285 k.l/moli""; diese Werte sind auf  etwa 
+ 25 kJ/mol genau. 

Die Dissoziationsenergien von Tri-, Tetra- und andercn 
Polysulfanen sind wesentlich kleiner. Beispielsweise bctrlgt 
D(SS)fiirdiezentrale Bindung in (CH3)2S4 nur 151 kJ/mol["21, 
und bei S 8  wurde die erste Dissoziationseiiergic, d. h. die Ener- 
gie der Riiigoffnungsreaktion. zu 138 +4  kJjmol erniit- 
t e l t l f ' 3 - h h l  . Diese Befunde werden rnit der bereits disktitierten 
Stabilisierung der bei der Homolyse entstehenden Radikale er- 
kliirt. in dcnen das ungepaarte Elektron an einer n-Bindung 
teilnimnit. sofern noch mindestens eine SS-Bindung vorhandcn 
isf[h?.  681 

In den Radikalen -S-S'sind die beiden obersten besetztcn 
Molekiilorbitale entsprechend Abbildung 4 nur noch mit ins- 
gesanit drei Elektronen besetzt. woraus sich eine x-Partialbin- 
dung ergibt. Die durch diese Bindung gewonnene Energie 
wird bei der Dissoziation cingespart. Beim Radikalanion S i  
ist diese Mehrfachbitidung direkL an den Werten von vss bzw. 
dss (s. Abschnitt 4.1) erkennbar. 

Eine Folge der leichten Homolyse von kumuliertcn SS-Bin- 
dungen ist. daI3 man in tliissigem Schwcfcl schon a b  172°C 
ESR-spektroskopisch freie Radikale nachweisen kann[h5,60! 
AuBcrdem wird so verstiindlich, warum sich viele Polyschwe- 
felverbindungen schon beim pelindcn Erhitzen zersetzen (Sf,, 
SS. Sq, SIO, S 1 l ,  S I ~ ,  H2S,. S,,CIz, RzS,, mit n>4) .  Fur die 
Umwandlung von polymerem Schwefel (,,crystex") in S x  w~i rde  
eine Aktivierungsenergie von 2 130 kJ/mol crmittelt, was der 
Dissnziationsenergie von S x  entspricht, d. h. die Homolyse 
einer SS-Hindung ist tat hlich der geschwindigkeitsbestim- 

betriigt etwa 26 kJ/mo1[72! d. h. in S ,  ist jede Bindung nur 
um ca. 4 kJ/mol schwacher als in S,. Die noch nicht bekannte 
Enthalpiedifferenz zwischcn S 8  und S 1 2  mu0 aufgrund der 
idcntischen Werte von f, sehr klein sein, was auch der Beobach- 
tung entspricht, daB S,  bei 25°C vollkommen bestiindig 
ist["]. 

4. SS-Bindungen mit Koordinationszahlen < 2 und > 2 
an den S-Atomen 

4.1. Koordinationszahl I 

Schwcfelatome rnit der Koordinationszahl 1 findct man 
in ciiier Reihe von Ionen S z - .  im Thiosulfat S,O:- und 
in folgenden Verbindunpen mit SS-Mehrfachbindungen: 

d,, [A] f,(SS) [mdynjA] Lit 

~ 7 x 1  
.. .. 
*? 1.892 4.9 

1.882 4.7 [59, 791 

1.860 5.0 [34. 581 

. S , + k  '. 

i,+ 
0 

'S; I 

In diesen Molekulcn. die dem 02. SOz und SOF, entsprechen. 
ist das e in fxh  koordinierte S-Atom an je einer o- und n-Bin- 
dung beteiligt und verfiigt uber ein Elektronenoktctt. S besitzt 
eine dem O2 analoge Elektr(~nenkonfiguration. die einer Dop- 
pclbindung entspricht. Die Molekuleigenschaften stimmen rnit 
dicser Beschreibung uberein (D,,, = 429 kdjmol). Einer der 
angeregten Zustiinde von S2(%, ,  ) weist mit l .8 lOA die kiirze- 
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ste und rnit fr=6.3 mdyn/A die starkste bisher beobachtete 
SS-Bindung auf['*]. 

Eine Mittelstellung zwischen den im Schwefeldampf nach- 
weisbaren Molekulen Sz  und S3 und den im folgenden behan- 
delten Ionen Si -  und S<- nehmen die Radikalanioneti S, 
und S j  ein, die spektroskopisch eindeutig identifiziert wur- 
denis"- 841. S i  ist fur die blaue Farbe von Ultramarinen verant- 
wortlich. Aus den raman-spektroskopisch beobachteten Va- 
lenzschwingungen dieser Teilchen kann man nach Gleichung 
(3) hzw. (4) die Kernabstande h e r e ~ h n e n ' ~ ~ ] .  

~ 

s; 600 2.00 

533 s801. 1.95 

Danach liegen in beiden Ionen Mehrfachbindungen vor, wie 
auch aufgrund eines Vergleichs in den beiden Reihen S,,'S;/ 
Si- und S20/S;,S: 

x-Bindungen der soeben erorterten Art werden nur unter 
besonderen Bedingungen gebildet. Ohne Elektronenmangel 
geht das einfach koordinierte S-Atom lediglich eine o-Bindung 
ein : 

zu erwarten ist. 

Verbindung ds, [A] cc ["I ["I Lit. 

":<-S:O SrSz 2.08 ~ 5 1  
~ 8 5 1  

Bas3 2.076 114.9 ~ 8 5 1  

.. .. Bas 2.124 
SrS3 2.050 106.6 [851 

W'S, s-.*:c> .:: . . 
2.074 

109.8 (a) 97.8 (a) [86] 
104.1 (b) 76.4 (b) [87] 

Die Strukturen der Polysulfid-Ionen zeigen, dal3 S-Atome auch 
bei ElektronenuberschuR nur eine geringe Neigung haben, 
ihre freien Elektronenpaare iiber koordinativc n-Bindungen 
in Orbitale der Nachbaratome zu delokalisieren. Diese Ten- 
denz geht im ubrigen auch aus den Strukturen von (SiH,),SIXX1 
und (GeH3)2S[8y1 hervor, die in1 Gegensatz zu (SiH3),0 und 
(GeH3)20 keine Anzeichen von n-Bindungen aufweisen. Die 
Ionen S20:- und CH3SOZS-, die ein stark negativ geladenes 
S-Atom neben einem stark positiv geladenen enthalten, sind 
davon ausgenommen: 

4.2. Koordinationszahl 3 

Die einfachsten Verbindungen dieser Art sind vom Typ 

R R i<-s-s-~i und R-S-S-S-~t 

Solche Molekule sind rnit R =  Organyl bekannt. ihre Struk- 
turcn wurden bisher aber noch nicht bestininit. 

Die intcressanteste Verbindung mit dreifach koordiniertem 
Schwefel ist SxO, dessen Struktur und Bindungsvcrhiiltnisse 
detailliert untersucht wurden. Das Molekul iihnelt dem S8- 
Ring des rhombischen Schwefels, jedoch sind die SS-Abstiinde 
stark differenziert, und zwar symmetrisch zur Spiegelebene 
des Molekuls: 

~~ 

Bindung dss [A] vss [Cm-'] fr [mdyn/AI 

2 ,  2 2.0s { 4";;' } 2.27 
3, 4 2.07 
5 ,  6 2.00 512, 516 2.66 
7, 8 2.20 300, 340 I .45 

Aus den Kernabs tande~i [~~ '  und Kraftkonstanten["" geht her- 
vor, dal3 die Einfiihrung des 0-Atoms drastische Veranderun- 
gen der benachbarten SS-Bindungen hervorruft, und zwar 
wegen der Bindungswechselwirkung in alternierender und rnit 
zunehmendem Abstand vom 0-Atom allmiihlich abklingender 
Weise. 

Zwei bekannte Schwefelderivatemit KZ = 3 sind das Dithio- 
nit- und das ,,Disulfit"-Ion: 

Beide Anionen enthalten extrem schwache SS-Bindungen, was 
die chemischen Eigenschaften ihrer Salze bestimmt. So disso- 
ziiert S,Oi- in H 2 0  schon bei 25°C in Radikalanionen'""]: 

Verbindung dss [A] Lit. 

In diesen beiden FIllen ist offenbar eine partielle SS-n-Bindung 
vorhanden,da die kurzen Abstlnde nicht auf die hohe Koordi- 
nationszahl des einen S-Atoms zuruckgefuhrt werden kiinnen 
(vgl. Abschnitt 4.3). 

SO; ist valenz-isoelektronisch rnit S, (vgl. Abschnitt 4.1). 
Die zentrale Bindung in S20:- ist die liingste ,,tragende" 

SS-Bindung, worunter eine Bindung verstanden wird, bei deren 
Dissoziation zwei Molekiilbruchstiicke entstehen. 

4.3. Koordinationszahlen > 3 

Bindungen zwischen zwei- und vierfach koordinierten S- 
Atonien liegen in folgenden Sulfanoxiden vor : 
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R dss CAI Lit. 

2.06 (S-S) 
2.10 @-SO2) [I031 

CH3 (n=2) 

Anorganische Analoga sind die Polythionat-Ionen: 

00-~-~,-~-00 :::: 
8 8  

Bei funf entsprechenden Salzen rnit n = 2, 3 oder 4 sind die 
Abstiinde d(S-SO3) mit 2.1 1-2.12A deutlich groBer als die 
Abstiinde d(S-S) rnit 2.02-2.05 

Auch wenn beide S-Atome hohe Koordinationszahlen auf- 
weisen und nicht mehr selbst uber freie Elektronenpaare verfu- 
gen, sind die SS-Bindungen liinger als normal. Dies fOlgt aus 
den Strukturen einiger Dithionate und des S2F,": 

Verbindung d,, [A] vss [cm-'] Lit. 

[ 109-1 121 

SrS,06.4H20 
S P ' O  2.21 241 [113, 1141 

4.4. Ursachen fur die Schwachung der SS-Bindung durch Erho- 
hung der Koordinationszahl 

Fur die groBen SS-Abstiinde der in den Abschnitten 4.2 
und 4.3 aufgefiihrten Verbindungen kann man als Ursachen 
diskutieren: 

1. Fur die Erhohung der Koordinationszahl an der SS-Bin- 
dung konimen nach bisheriger Erfahrnng nur 0, F und Cl 
in Frage. Alle entsprechenden Verbindungen sind daher rnit 
freien Elektronenpaaren uberladen, und deren AbstoRung mu13 
eine wichtige Rolle spielen. Da jedoch die SF-Abstande in 
SF, und SOF, sowie die SN-Abstande in S[N(CH3)2]2 und 
SO[N(CH,),], jeweils identisch sind, obwohl auch hier nicht- 
bindende Elektronenpaare benachbart sind, 1st offenbar eine 
weiche Bindung (kleines fr) - wie sie S mit S und C1, nicht 
aber mit F. 0, N oder C bildet ~ Voraussetzung fur die 
Bindungsdehnung. Tatsiichlich ist auch d(SCI) in SOC12 
(2.08A) etwas groBer als in SCl, (2.01 

2. In den meisten Verbindungen rnit K Z > 2  stehen sich 
zwei positiv geladene S-Atome gegenuber, wordus ebenfalls 
eine Absto13ung resultiert. Die positive Ladung ist bei den 
SO-Derivaten nicht nur auf die Elektronegativitatsdifferenz, 
sondern auch auf Grenzstrukturen vom Typ ( a )  zuruckzufiih- 
ren. 

. 0 !! ,s-o: - >s=o 
( a )  i b i  

3. Die interessanteste Begrundung fur die szhr langen SS- 
Bindungen im Dithionit-Ion und analogen Verbindungen geht 

von einer teilweisen Delokalisierung der nichtbindenden 0- 
Elektronenpaare in ein beziiglich der SS-Bindung antibinden- 
des Molekiilorbital aus" 15,  '''I. Darnit verbunden sind eine 
Verstarkung der SO- und eine Schwiichung der SS-Bindung- 
(en), was genau den Beobachtungen entspricht. 

5. Extrem lange SS-Bindungen 

5.1. Ringiiberbriickende Bindungen 

In S, betragt der Abstand zweier Atome, die durch eine 
maximale Zahl von Bindungen getrennt sind, 4.7 A. Durch 
Oxidation erhalt man aus S, das ebenfalls cyclische Ion S;', 
in dem der ringuberbruckende Abstand S...S nur noch 2.86A 
betragt, was eindeutig einer Teilbindung entspricht, die zu 
den iibrigen SS-Bindungen n-Symmetrie besitzt["'! Durch 
diese Bindung werden die Valenzwinkel an den beiden Ecken 
des Ringes, die von der S...S-Bindung am weitesten entfernt 
sind, von 106" in S8 auf 93" verengt: 

Die Strukturen von S8 und S i +  stehen in engem Zusammen- 
hang rnit der Struktur von S4N41'18i, has  einen Kiifig mit 
zwei S . . . S-Teilbindungen repriisentiert. Diese beiden Bindun- 
gen werden nicht nur durch die SS-Abstiinde von 2.58 A 
nahegelegt, sondern auch durch MO-Rechnungen['"- ' ''I be- 
stiitigt, wonach die Kafigstrnktur von S4N4 hauptslchlich 
auf die Anziehung zwischen den S-Atomen zuruckzufuhren 
ist. Aufgrund der Molekulgeometrie, wonach die SS-Bindun- 
gen senkrecht zu den benachbarten SN-Bindungen orientiert 
sind, mu13 man annehrnen, da13 es sich um p-p-Bindungen 
handelt, wahrend an den SN-Bindungen 3s-, 3p- und 3d-Orbi- 
tale der S-Atorne beteiligt sind. 

Nach vereinfachenden MO-Berechnungen sind die unter- 
schiedlichen Strukturen von S,, S{ + und S4N4 im wesentlichen 
auf die unterschiedliche Anzahl an Valenzelektronen zuriick- 
zufiihren (48, 46 bzw. 44). Ausgehend von S4N4 bedeutet 
die Zufuhr von je zwei Elektronen die Trennung je einer der 
SS-Bindungen unter Bildung von zwei zusiitzlichen freien Elek- 
tronenpaaren. Durch deren gegenseitige Abstohng offnet sich 
der S4N,-Kafig erst halb (S:') und dann ganz (S,). 

5.2. Lineare Multischwefelsysteme 

Thiothiophthen enthalt nach rontgenographischer Struktur- 
bestimmungl' 21] das bicyclische Ringsystem: 

Die SS-Abstiinde in der praktisch linearen S3-Einheit sind 
gleich und rnit 2.351 A nngewohnlich groR. Man hat daher 
zwischen diesen Atomen eine Bindungs-Nichtbindungs-Reso- 
nanz anzunehmen, wie sie auch bei anderen linearen Systemen 
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(z. B. J;, HF;) postuliert wird. In der SS-Richtung uberlappen 
gleichzeitig drei 3p-Orbitale und bilden eine 3-Zentren-4-Elek- 
tronen-x-Bindung (Abb. 12). Einer solchen Bindung entspricht 
der gegeniiber dem Normalwert von 2.108, betrachtlich 
vergroljerte SS-Abstand. 

a1 

/ \ 

\ \ 
\ 

/'-\ 

4--+ \ \ 

bl \ 
\ 

Ahh. 12. Dreizenlrenbindung Lwischcn drci linear angcordneten S-Atomcn. 
a) Komhination der Atomorhitalezum hindenden Molekiilorbital; b) Energie- 
niveauschema. 

Auch an symmetrisch oder unsymmetrisch substituierten 
Derivaten des Thiothiophthens wurden stets sehr lange SS- 
Bindungen nachgewiesen. Die beidcn SS-Abstande sind jedoch 
nicht immer identisch, sondern konnen sich um bis zu 10% 
unterscheiden['z21. Nach einer theoretischen Untersu- 
chung[' 231 ist bei einer 3d-Orbitalbeteiligung am x-System 
des Thiothiophthens nicht nur rnit einer betrachtlichen Stabi- 
lisierung, sondern auch rnit einer leichten Asymmetrie der 
Kernabstande in der S,-Einheit zu rechnen. 

Lineare Multischwefelsysteme wurden auch rnit vier und 
funf S-Atomen synthetisiert, und die Strukturen entsprechen- 
der Verbind~ngen["~, 'Z51zeigen, daB auch in diesen Gruppie- 
rungen Mehrzentrenbindungen vorliegen. Dabei variieren die 
SS-Abstande zwischen 2.1 und 3.0 A. Bei groI3eren Abstanden 
kann kaum noch von einer Bindung gesprochen werden. 
Ubereinstimmend wurde beobachtet, daB ein 0-Atom als Ket- 
tenendglied nicht an der Mehrzentrenbindung teilnimmt. 

Ein typisches Beispiel fur eine Verbindung rnit h e a r e r  S,- 
Kette ist: 

n 

5.3. Reichweite von SS-Wechselwirkungen 

Durch die Beispiele der beiden vorangehenden Abschnitte 
ist erwiesen, daB SS-Bindnngen Abstande bis zu 3.0A uber- 
brucken konnen. Dies wird auch durch die mittels PE-Spektro- 
skopie["'] und Kraftkonstantenrechnungen[601 nachweisba- 
ren AbstoBungskrafte zwischen ubernachsten Nachbarn in 
S,-Ketten erhartet, da hierbei Abstande bis zu 3.3 8, auftreten 
und da diese Krafte ebenso durch Orbitaliiberlappung zustan- 
de kommen wie Bindungen. S-Atome, die mehr als 3.3 8, von- 
einander entfernt, also z.B. durch zwei S-Atome oder zwei 
Methylengruppen getrennt sind, sind im allgemeinen nicht 

mehr zu ,,through-space"-Wechselwirkungen, wohl aber 
manchmal zu ,,through-bond"-Wechselwirkungen befahigt. 

Bei S,[441, S8f441, S80[931, S ,  21127k, S,  8L471 und S201471 betra- 
gen die kleinsten intermolekularen SS-Abstlnde 3.2-3.5 A, was 
etwa dem von H,S und CS, abgeleiteten van-der-Waals-Ab- 
stand von 3.5-3.6A entspricht['281. Der Ubergang von den 
SS-Bindungen zu den Dispersionskraften ist also nahezu konti- 
nuierlich moglich. Die Bindungsenergie der van-der-Waals- 
Wechselwirkung 12Rt sich aus der Sublimationsenthalpie von 
SsI' zu 13 kJ/mol S-Atome abschatzen. 

6. Ausblick 

Die hier an zahlreichen Beispielen aufgezeigte Variationsfi- 
higkeit der Bindung zwischen zwei S-Atomen IaBt fur die 
Zukunft die Synthese neuer Verbindungen rnit zum Teil 
,,ungewohiilichen" SS-Bindungen erwartcn. Neben der Weiter- 
entwicklung der praparativen Schwefelchemie erschcint jedoch 
eine genauere Charakterisierung der bereits bekannten Verbin- 
dungen geboten. Die Strukturen so elementarer Substanzen 
wie S i+ ,  S,, Sy, S,,, Sl l ,  St:, H2S3, H2S4, S,CI, usw. sind 
bisher unbekannt. Kraftkonstantenberechnungen fehlen nicht 
nur fur diese Verbindungen, sondern auch fur S $ + ,  
lineare Multischwefelsysteme und fur diemeisten der anorgani- 
schen Oxoionen. Auch der Mangel an thermodynamischen 
Daten ist evident. Auf dicscn drei fur die Charakterisierung 
von SS-Bindungen wichtigen Gebieten gibt es einen groI3en 
experimentellen Nachholbedarf. Daruberhinaus ist zu hoffen, 
daB genauere Modellrechnungen an einfachen Systemen dieje- 
nigen Faktoren aufdecken werden, die fur die starken Variatio- 
nen der SS-Bindungen in einigen der in diesem Fortschrittsbe- 
richt diskutierten Verbindungen verantwortlich sind, so dalj 
eine rationelle Systematik moglich wird. Inwieweit dabei aller- 
dings das weitverbreitete Verlangen nach ,,anschaulichen Er- 
klarungen" erfiillbar ist, bleibe dahingestellt. 
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