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Eigenschaften von Schwefel-Schwefel-Bindungenl™")

Von Ralf Stendel("]

Herrn Professor Richard C. Lord zum 65. Geburtstag gewidmet

SS-Bindungen sind auBlergewdhnlich flexibel und haben Eigenschaften, die bei anderen homo-
nuclearen Bindungen bisher nur vereinzelt beobachtet wurden: die Kernabstinde 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 kdunen
im Bereich 177-820 cm™! auftreten, und Kraftkonstanten von 1.4 bis 6.3 mdyn//o% 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
265kJ/mol unter allen homonuclearen Einfachbindungen an
dritter Stelle steht und nur von H. (435kJ/mol) sowie von
der CC-Einfachbindung (330 kJ/mol) iibertroffen wird.

Noch besser als die Bindungsenergien eignen sich zur Cha-
rakterisierung von Bindungen die Kernabstinde (d) und die
Valenzkraftkonstanten (f;), 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 H,S; und Dimethyldisulfan (CH3).S,. An diesen
beiden Molekiilen lassen sich bereits viele der fiir die Struktur
von Polyschwefelverbindungen wichtigen Faktoren erkennen.

[*] Prof. Dr. R. Steudecl
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni-
versitit
1 Berlin 12, StraBe des 17. Juni 135
[**] Auszugsweise vorgetragen in der Hoechst AG, Frankfurt/Main (7. 11. 74),
ander TU Berlin (2. 12. 74) sowie den Universitiiten Marburg (6. 1. 75), Heidel-
berg (3.2.75), Wiirzburg (17. 2. 75), Erlangen-Niirnberg (18. 2. 75) und Diissel-
dorf (9.4.75, Chemiedozententagung).
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2. Verbindungen mit isolierten SS-Einfachbindungen

2.1. Disulfan

Durch Elektronenbeugung!*! und Mikrowellenspektrosko-
piel?! wurde festgestellt, dal H,S, eine dem H,O, analoge
Molekiilstruktur (Abb. 1) besitzt.

dee=2055 &
ey =1327 8
a =813°
v =906°

A 751
Abb. 1. Gasphasenstruktur von H,S; (Symmetrie C,).

Die drei Bindungen kommen durch Uberlappung der Orbi-
tale 3s, 3p, und 3p, der S-Atome mit den Hl1s-Orbitalen
zustande (Orbitalenergien: Hls=—13.6, S3s=—20.7 und
S3p= —11.7eV)"®L An beiden S-Atomen verbleibt danach je
ein freies Elektronenpaar in dem 3p-Orbital, das zu den beiden
Bindungen senkrecht ist {Abb. 2). Fiir die gegenseitige Orientie-
rung dieser beiden Orbitale ergeben sich die in Abbildung
3 dargestellten Moglichkeiten.
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Abb. 2. Kombination der Atomorbitalc des Schwefels und des Wasserstoffs
zur Errichtung der Bindungen in H,S..
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Abb. 3. Relative Orientierung der pp-Elektronenpaare in H,S, bei verschiede-
nen Diederwinkeln.

Wegen der betriichtlichen Grobe der 3p,-Orbitale kommt
es zu einer Wechselwirkung, die stark vom Diederwinkel t
abhiingt. Aus der Uberlappung dieser beiden Orbitale gehen
zwei Molekliilorbitale hervor, die beide voll besetzt sind (Abb.
4). Aufgrund der Asymmetrie der Aufspaltung wird die
Destabilisierung des Systems durch die antibindenden Elektro-
nen im ©*-MO nicht vollig durch die Stabilisierung der Elek-
tronen im bindenden n-MO kompensiert, d.h. es resultiert
eine AbstoBung und somit eine Schwiichung der SS-Bindung.
Bei 1=0 und 180° ist die AbstoBung am stirksten, wihrend
sie bei 90° und bei 270° wegen der Orthogonalitit der beiden
Orbitale verschwindet. Diese beiden Rotamere, die energetisch
dquivalent sind, entsprechen daher jeweils einem Energiemini-
mum. Damit wird der Diederwinkel t=90.6° des H,S; ver-
stindlich.
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Abb. 4. Aufspaltung der beiden 3p_-Orbitale benachbarter S-Atome in zwel
Molekiilorbitale. Die Grofle der Aufspaltung hiingt vom Diederwinke! ab
und verschwindet bei 1=90°.

Nach verschiedenen Verfahren durchgefiihrte quantenche-
mische Rechnungen ergaben die in Abbildung 5 schematisch
dargestellte Abhidngigkeit der Gesamtenergie vom Diederwin-
kelt*~°! Das Minimum der Energie liegt bei etwa 90°. Beziig-
lich der Hohe der Rotationsbarrieren bei t=0 und 180° liefer-
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ten die Rechnungen zum Teil sehr unterschiedliche Werte,
jedoch ergab sich in allen Fillen eine hohere Energie fiir
die cis-K onfiguration (Symmetrie C»,) als fiir die trans-Konfi-
guration (Symmetrie Cjy), was wegen der zusétzlichen Absto-
Bung der H-Atome bei t=0° zu erwarten ist. Experimentell
wurde die mittlere Rotationsbarriere von H,S; nach verschie-
denen Verfahren und zum Teil unter Verwendung i#lterer,
nicht ganz korrekter Strukturparameter zu 8-29 kJ/mol ermit-
telg(10- 121

£
0 %0 180°
758 T—

Abb. 5. Abhingigkeit der Gesamtenergie von H,S, vom Diederwinkel.

Das Vorstehende macht deutlich, daBl das H,S,-Molekiil
beziiglich des Diederwinkels die optimale Geometrie besitzt.
Dies gilt auch fiir den Valenzwinkel, der mit 91.3° #hnlich
kleinist wie in H S (92.2°113]), Quantenchemische Rechnungen
haben gezeigt, daB3 die Partialladungen der H-Atome in H,S
vernachlissigbar klein sind (<0.05e!*#). 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 wird!*3!. Bei Substitution
von H durch Organylgruppen oder elektronegative Atome
(Halogene)sind jedoch wesentlich groBere Winkel zu erwarten.

Aus den Werten der Winkel o und t geht also hervor,
dal3 sterische Behinderung und Elektronenpaarabstofung in
H,S, 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 fiir die Diskussion anderer
Abstinde verwenden. Der Kovalenzradius des S-Atoms ergibt
sich daraus zu 1.03 A,

2.2. Dimethyldisuifan

Die Struktur von CH3SSCH 3 dhnelt der von H,S,. Die
durch Elektronenbeugung!'® und Mikrowellenspektrosko-
pie! ermittelten Molekiilparameter sind: dss=2.03 A,
des=1.81 A, dey=1.10 A, o(CSS)=103°, 1=84°. Der SS-
Kernabstand entspricht dem einer Einfachbindung, zumal man
auch bei vielen anderen Disulfanen Werte von 2.05+0.03 A
beobachtet.

Der gegeniiber H,S, wesentlich groBere Valenzwinkel o
kann auf die AbstoBung zwischen den Methylgruppen und
den iibernédchsten S-Atomen zuriickgefiihrt werden. Die Ab-
stinde 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 oa=90° wiire der C---S-Abstand
sogar nur 2.7 A.

Die Anderung der Gesamtenergie in Abhingigkeit von t
ist bei CH3SSCH3 dhnlich wie bei H,S; (Abb. 5). Auch die
berechneten!*® 1°! und experimentell bestimmten!?® Rota-
tionsbarrieren liegen in der gleichen GroBenordnung.
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2.3. Andere Disulfane

Organylsubstituierte Disulfane (RSSR) besitzen im allgemei-
nen eine dem CH3SSCH; entsprechende Geometrie, und dsg
liegt gewdhnlich bei 2.05 Al?!, dgs, o und * sind jedoch von
R abhingig, was auf verschiedene Effekte zuriickzufiihren ist.

In den PE-Spektren von Diorganyldisulfanen't8 22- 231 he.
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
Molekiilorbitale, sind stets die obersten besetzten Orbitale
im Molekiill. Da die erste Bande im Spektrum von Mono-
sulfanen (RSR) immer unaufgespalten ist, muB die Ursache
der Aufspaltung in det p,-p.-Wechselwirkung gesucht werden.
Die Aufspaltung betrigt bei CH;SSCH3 0.24€V, sie wird
jedoch  grofler, wenn der  Diederwinkel wie bei
(CH3)3CSSC(CH3)s durch sterische AbstoBung vergrofiert
wird (t=97°, AE=0.65eV) oder wenn die Disulfangruppe
Teil eines kleinen Ringes ist, wodurch ebenfalls ein von 90°
stark abweichender Diederwinkel erzwungen wird [z B. bet
(CH2)4S2: T x60°124 AE=0.95¢V].

Wird der Diederwinkel durch Einbau der Disulfangruppe
in Ringmolekiile extrem verkleinert, so nimmt die Elektronen-
paarabstoBung so stark zu, daB man eine deutliche VergroBe-
rung des SS-Kernabstandes beobachtet, beispiclsweise bei den
gesittigten Ringen der 1,2-Dithiolan-4-carbonsiurel?®! und
von Sporidesminen!2® 271;

H Cootl R
R\NJ\f()
¢ ¢
-5 N
5 OJ\S}\H
®
T=27° T=4.3°
dow = 2.096 & dus=2.096 &

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

Eine nach diesen Befunden an sich zu erwartende Abhéngig-
keit der SS-Valenzschwingung vom Diederwinkel, die 1973
postuliert™® und im Falle von CH3;SSCH ; auch durch Rech-
nungen wahrscheinlich gemacht wurde!2°], ist jedoch umstrit-
ten!3%] da offenbar auch noch andere Effekte - wie z. B. die
Konformation der Substituenten'*') — eine Rolle spielen.

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

dss [A] dsx [A] «[°] <[°] Lit
Br-$=§-p v 198 224 105 835  (32]
Cl=8=5-C1 1931 2057 1082 848  [33]
=51 1.888  1.635 1083 879  [34]

Diese Verbindungen besitzen die gleiche C,-Symmetrie wie
H,S,. Bei FSSF erreicht dss nahezu den Wert in SSF» (1.86 A),
das die kiirzeste bei einer isolierbaren Verbindung beobachtete
SS-Bindung enthalt. Dieses Verhalten der SS-Bindung kann
nicht allein auf die von Br zu F ansteigende Elektronegativitit
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zuriickgefiihrt werden, da die SS-Abstinde in (CF3),S,,
(CF3),S5 und (CCl3),85 mit 2.03-2.07 AB% 361 normal sind,
obwohl! die Elektronegativititen von CF3 und CCl,, die aus
dem induktiven Eftekt bei anderen Schwefelverbindungen ab-
geleitet wurden®"], etwa 3.7 bzw. 3.1 betragen und damit
zwischen denen von F und ClI liegen.

Den substituierten Disulfanen verwandt ist auch das kiirz-
lich entdeckte S,0;, das in der Gasphase liberraschenderweise
planar ist[38);

sy dgs=2.024 A, dso=1458A, a=1127°, t=0°

2.4. Zur Variation der SS-Abstéinde in substituierten Disulfanen

Verschiedene MO-theoretische Betrachtungen von H »S ; ha-
ben iibereinstimmend die in Abbildung 6 dargestellte Reihen-
folge und t-Abhiingigkeit der Molekiilorbitale ergeben. die
hauptsiichlich aus den Atomorbitalen His, S3s. S3p.. S3p,
und S3p, konstruiert wurden!®® #1 In gewissem Umfang
sind auch dic 3d-Orbitale des S-Atoms beteiligt, vor allem
an den untersten unbesetzten MOs. Die beiden obersten be-
setzten Orbitale (3b und 4a) sind beziiglich der SS-Bindung
antibindend. Dieser Charakter und die in Abbildung 6 gezeigte
t-Abhéngigkeit dndern sich nicht, wenn H durch CH 3 ersetzt
wird!®, Werden nun durch elektronegative Substituenten Elek-
tronen abgezogen, so vermindert sich zuerst die Besetzung
dieser beiden antibindenden Orbitale und die SS-Bindung
wird stédrker.

Energie [eV] —=

-208

-220

-240

0° 30* 60° 90" 120° 150° 180°

|A758) Diederwinkel —=

Abb. 6. Berechnete Orbitale lir das Molckiil H.S, und Abhiingigkeit der
MO-Eigenwerte vom Diederwinkel. Die schraffierten und nicht schrafficrien
Regionen der MOs haben verschiedene Vorzeichen. Im Grundezustand sind
alle MOs bis auf 4b, 5a und 5b doppelt besetzt {8].

Andererseits ist auch das niedrigste unbesetzte MO von
H,S; (4b) beziiglich der SS-Bindung antibindend. Substituen-
ten, die Elektronen in die S;-Einheit delokalisieren, sollten
daher die SS-Bindung schwichen. Auf diese Weise lassen sich
die Abweichungen der Kernabstinde in Disulfanen vom Nor-
malwert 2.055 A qualitatiy interpretieten.
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3. Verbindungen mit kumulierten SS-Bindungen

3.1. Strukturen

Von den vielen Verbindungen mit Schwefelketten sind die
Polysulfane H,S, sowie die Dihalogenpolysulfane S,Cl; und
S,Br, (alle mit n>2) strukturell noch unicht aufgeklirt;
Fluor-**Tund Jodpolysulfane!*®sind instabil und kdnnen nicht
rein erhalten werden. Jedoch gibt es zahlreiche Diorganylpoly-
sulfane R,S,, an denen Strukturuntersuchungen ausgefiihrt
wurden, Auch homocyclische!*!) und heterocyclische!*?! Ver-
bindungen mit kumulierten SS-Bindungen sind bekannt.

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

R

U} o

trans (d und 1)

Die beiden trans-Formen verhalten sich zueinander wie Bild
und Spiegelbild (d- und I-Form). Man kennt sowohl cis- als
auch trans-Trisulfane. Bei lingeren Schwefelketten kann die
Anordnung entweder all-trans oder all-cis oder auch in be-
stimmter Weise (als ,,Motiv* bezeichnet) abwechselnd cis oder
trans sein, wobei dann noch d-trans von I-trans zu unterschei-
den ist. Eine all-cis-Anordnung liegt in Sg*! vor, und auch
fiir andere kleine, nicht-planare Ringe ist diese Anordnung
aus geometrischen Griinden notwendig. Nachgewiesen wurde
sie bisher aber nur fiir Sg*4l, da die Strukturen von S,, S,
S0 und S;; noch nicht aufgeklért sind*3. S, ist der bisher
kleinste Ring mit einer regelméBig alternierenden cis-trans-An-
ordnung'#® 471 (Abb. 7). 2-S 1 g, B-S 1 sund S, enthalten kompli-
ziertere Motive!4”),

_ Sg Sg 812
AT5T

Abb. 7. Strukturen von S, Sy und §;, Die Atome liegen abwechselnd
in zwei bzw, drei zueinander parallelen Ebenen.

Tabelle 1. Kernabstinde dgs und g, Valenzwinke! a, Diederwinkel 1, Valenz-
kraftkonstanten f. sowie Wechselwirkungskonstanten f,, fiir Ss, Sy, und Se.

Sy Siz Se
des [A] 2.060 [a] 2,053 2.057
q [A] 3.33 329 3.20
«[°] 108.0 [a] 106.6 102.2
T[] 98.8 [b] 87.5 [b] 74.5 [b]
f. [mdyn/A] 2.37 2.37 2.24
f.r [mdyn/A] 0.61 0.58 0.53

[a] Korrigiert fir Librationen (unkorrigierte Werte : dgs = 2.047 /0\ q=3.32 A.
x=108.1° 1=98.6").
[b] Vom Autor aus o berechnet.

Bei symmetrischen Ringmolekiilen wie S¢, Sg und S 2, deren
Strukturdaten in Tabelle 1 angegeben sind, sind die Valenz-
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und Diederwinkel nicht mehr unabhéngig voneinander, da
ein RingschlufB bei gegebenem o nur bei einem ganz bestimm-
ten, von der RinggroBe und dem Motiv abhidngigen Wert
von T moglich ist'*8) Daher kann sich unter Umstéinden nicht
mehr der optimale, d. h. der dem Minimum des Torsionspoten-
tials entsprechende Diederwinkel einstellen. Dieser optimale
Diederwinkel betrdgt bei Schwefelketten und -ringen nicht
mehr 90°, da sich in diesen Strukturen auch die p,-Orbitale
iberndchster Atome iiberlappen, und zwar am meisten bei
t=90° oder 270° (vgl. Abb. 8). Man kann daher erwarten,
daB der optimale Diederwinkel etwas groBer oder kleiner
als 90° ist. Leider sind keine Strukturen von gasformigen
Verbindungen mit Schwefelketten bekannt. Aus den durch
Elektronenbeugung ermittelten Strukturen von S,Cl, und
S»Br», bei denen die gleiche Wechselwirkung vorliegt, geht
jedoch hervor, daB -das Energieminimum bei © 2 85° erreicht
wird.

O

Abb. 8. Wechselwirkung der 3py-Orbitale iibernichster Atome in Schwefelket-
ten.

Ol
?

A758)

Wegen der ElektronenpaarabstoBung zwischen iibernich-
sten Atomen ist auch der Valenzwinkel o in Schwefelketten
und -ringen von 90° verschieden. In den meisten Fillen liegt
er in der Nahe von 106°. Das farblose, diamagnetische Kation
S3* zeigtjedoch, daB Schwefelringe auch mit vollig verschiede-
nen o~ und t-Werten bestindig sein konnen. S besitzt auf-
grund seines Raman-Spektrums™?! und der Analogie zu den
quadratisch-planaren lonen Sef* und Tei* wahrscheinlich
die Symmetrie D4, Damit sind «=90° und t1=0°. dgs 1486t
sich aus den Wellenzahlen der Valenzschwingungen (a4: 584,
big: 530, e,: 460cm ™ ') nach Gleichung (4) zu 2.00A abschit-
zen'®°), Dieser Wert entspricht der bei diesem Ion anzuneh-
menden 4-Zentren-n-Bindung (vgl. Abb. 9).

, ¥
/s
/
. //
. )
/
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//
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\\\
5 S, "
N
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al o)

Abb. 9. Struktur des lons S (a) und Aulspaltung der vier 3pg-Atomorbitale
(b).

Trotzder unterschiedlich starken Elektronenpaarabstoflung
zwischen nichsten und iiberndchsten Nachbaratomen sind
die SS-Abstinde in Sg, Sy, und S¢ nahezu konstant, wenngleich
ein geringer Trend im Sinne einer Bindungsschwichung zu
erkennen ist, wenn man die unkorrigierten Werte vergleicht.
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Der Abstand q zwischen iibernichsten Atomen ist bei Sg
am gréBten und bei S¢ am kleinsten, was den Stabilitdtsverhilt-
nissen entspricht (Tabelle 1).

3.2. Kraftkonstanten

Se¢, Sz und S;, sind hier von besonderem Interesse, da
an diesen Verbindungen erstmals genaue Kraftkonstanten fiir
kumulierte SS-Bindungen ermittelt werden konnten. Die Be-
rechnungen basieren in allen drei Fillen auf der Verwendung
eines modifizierten Urey-Bradley-Kraftfeldes. Aus den zu-
néchst erhaltenen Urey-Bradley-Kraftkonstanten wurden Va-
lenzkraftkonstanten berechnet, die ein MaB fiir die abstands-
und winkelerhaltenden Krifte im Molekiil sind!! ~33;

f, Bindungsdehnung

f.. Wechselwirkung benachbarter Bindungen

Aus den Werten in Tabelle 1 erkennt man, dal3 die abstands-
erhaltenden Kréfte der SS-Bindung wesentlich geringer sind
als die der CC-Einfachbindung (f(C—C)~4.4 mdyn/A134),
Die SS-Bindung ist also weicher als die CC-Bindung, da die
Einwirkung einer bestimmten Kraft bei ihr zu einer groBeren
Dehnung oder Stauchung fiihrt. Daher ist nicht verwunderlich,
daB induktive und andere Effekte die SS-Bindung viel stirker
beeinflussen, als man es aufgrund von Erfahrungen mit Koh-
lenstoffverbindungen erwartet.

Fiir H,S, und (CH3),S, wurde f,(SS) unter vereinfachenden
Annahmen, die wegen des MiBverhiltnisses zwischen der Zahl
der beobachteten Molekiilschwingungen und der Zahl der
Kraftkonstanten notwendig sind, zu 2.5 bzw. 3.1 mdyn/A be-
rechnet!53: 36),

Bei Sg, S12 und S, deren thermische und wahrscheinlich
auch thermodynamische Stabilitdt in dieser Reihenfolge ab-
mmmt, spiegeln die Werte von f; die Stabilitdtsverhiltnisse
richtig wider, d. h. die Bindungsstirke ist bei Sg am groBten.

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

!

/§<~:S_' %ﬁx

-

f.(SS) ist mit 0.5-0.6 mdyn/A sehr viel grofler als z. B.
f. (C—C)=0.10 mdyn/A**, und selbst bei vergleichbaren Ver-
bindungen wie SiCl, (0.23), PCl, (0.29) und SCI, (0.16) findet
man durchweg kleinere Werte!*>"\. Die starke Bindungswech-
selwirkung muB daher als eine charakteristische Eigenschaft
von kumulierten Schwefelbindungen betrachtet werden. Kon-
sequenzen des hohen Wertes von f, sind:

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

2. SS8-Bindungen in Schwefelketten sind noch weicher als
dem Wert von f; entspricht, da fiir eine Abstandsinderung
bei gleichzeitiger Kontraktion der Nachbarbindung(en) nihe-
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rungsweise nur noch die Kraft f,—f,, aufzuwenden ist.

3. Die Dissoziationsenergie fiir die Spaltung einer Bindung
in einer Schwefelkette ist wesentlich geringer als die Bindungs-
energie (das arithmetische Mittel aller Dissoziationsenergien),
da durch die Verstarkung der Nachbarbindung(en) Energie
gewonnen wird.

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

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

f.-d720 =460 (1

der bei doppelt logarithmischer Darstellung zu einer Geraden
fithrt (Abb. 10). Diese Gerade

log f,=2.663—7.26 logd (2)

(d in A, f in mdyn/,&) gilt sowohl fiir isolierte als auch
fiir kumulierte SS-Bindungen®®. Anhand dieser Bezie-
hung kann man Niherungswerte von f, die unter vereinfa-
chenden Annahmen berechnet wurden, tiberpriifen. So wurde
f, fiir SSF; (dss=1.86) zu 5.038 ynd fiir S,O (dss=1.88) zu
4.7 mdyn/A3* ermittelt, was mit Gleichung (2) gut tiberein-
stimmt (ber.: 5.1 bzw. 4.7 mdyn/A).

035 1
T
30301
025 A
T T T T
02 04 06 08,
7510 log f—=

Abb. 10. Abhiingigkeit der Kraftkonstanten {, [mdyn/A] von SS-Bindungen
vom Kernabstand d [A].

3.3. Wellenzahlen vsg

Gleichung (1) 1@Bt vermuten, daB auch zwischen vss und
dss ein Zusammenhang besteht. Bei zweiatomigen Molekiilen
oder Tonen (S,, S;, S27 etc.) ist vg allein von f. abhingig.
und beider Auftragung von vss fiir BaS, und sieben verschiede-
ne Zustinde von S, gegen dgs erhiilt man eine Gerade, die
der Gleichung

dss=2.57‘-9.47~10—4'V33; 400 <V<_\<820 (3)

entspricht!3 (vgs in cm ™!, d in A; vgl. Abb. 11).

Die Schwingungsfrequenzen kumulierter SS-Bindungen
werden nicht nur von f,, sondern auch von f,, bestimmt,
weswegen man fiir solche Systeme cinc zwcite Beziehung erhéilt,
solange f,, ungefdhr konstant ist (Abb. [1). Dies ist bei den
Schwefelringen der Fall, und fiir S4, Sg, S1> und SO gilt!3%%:

dss=2.53—1.041-10" 7-vss;  300<vss< 530 4)
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Diese Gleichung kann dazu dienen, aus den Schwingungs-
spektren strukturell noch nicht untersuchter Verbindungen mit
kumulierten SS-Bindungen SS-Kernabstinde abzuleiten. Auf
diese Weise wurden zum Beispiel fiir S; Abstiinde zwischen
2.00 und 2.15A erhalten*®L

224
21 4
f 555 55
204
=
194 A
,}8 T L T T T 4
300 400 500 600 700 800
B5 T velem'1—
Abb. 1 1. Abhiingigkeit der Vaienzschwingung vss von Schwelet-Schwelel-Bin-

dungen vom Kernabstand d. Die obere Kurve (SS) gilt fir zweiatomige,
dic untere (SSS) fiir drei- und mehratomige Molckiile S,

Wenn eine SS-Bindung wie in H,S,, (CH3),S,, S>0 und
SSF, von Heterobindungen flankiert wird, gilt weder Glei-
chung (3) noch (4), sondern die Wellenzahlen vgs liegen dann
zwischen den beiden Geraden in Abbildung 11.

3.4. Dissoziations- und Bindungsenergien

H,S; und aliphatische Disulfane enthalten die bestiindigsten
bisher bekannten SS-Einfachbindungen mit Dissoziations-
energien D(SS) von H,S,: 272, (CH,;),S,: 281, (C,H;),S;:
289, (n-C43H;),S,: 285 ki/mol®!!; diese Werte sind auf etwa
+25kJ/mol genau.

Die Dissoziationsenergien von Tri-, Tetra- und andercn
Polysulfanen sind wesentlich kleiner. Beispielsweise betrigt
D(SS)fiir die zentrale Bindung in (CH3),S4 nur 151 kJ/mo}t®2],
und bei S wurde die erste Dissoziationsenergic, d. h. die Ener-
gie der Ringdffnungsreaktion, zu 138+4 kJ/mol ermit-
telt!®*~ 00 Diese Befunde werden mit der bereits diskutierten
Stabilisierung der bei der Homolyse entstehenden Radikale er-
kldrt. in denen das ungepaarte Elektron an einer n-Bindung
teilnimmt. sofern noch mindestens eine SS-Bindung vorhanden
jStI(\T" (78]'

Inden Radikalen —S—S*sind die beiden obersten besetzten
Molekiilorbitale entsprechend Abbildung 4 nur noch mit ins-
gesamt drei Elektronen besetzt, woraus sich eine n-Partiaibin-
dung ergibt. Die durch diese Bindung gewonnene Energie
wird bei der Dissoziation cingespart. Beim Radikalanion S3
ist diese Mehrfachbindung direkt an den Werten von vgg bzw.
dss (s. Abschnitt 4.1) erkennbar.

Eine Folge der leichten Homolyse von kumulierten SS-Bin-
dungen ist. dall man in flissigem Schwefel schon ab 172°C
ESR-spektroskopisch freie Radikale nachweisen kann!®3-69],
AuBerdem wird so verstidndlich, warum sich viele Polyschwe-
felverbindungen schon beim gelinden Erhitzen zersetzen (S,
So S, S10. Si1. Sia. HiSa, SuCly, R,S, mit n>4). Fiir die
Umwandlung von polymerem Schwefel {,.crystex*) in Sg wurde
eine Aktivierungsenergie von > 130kJ/mol crmittelt, was der
Dissoziationsenergie von Sg entspricht, d.h. die Homolyse
einer SS-Bindung ist tatsiichlich der geschwindigkeitsbestim-
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mende Schritt!7! Die Halbwertszeit der Umwandlung betriigt
bei 76°C 50h und bei 92°C 1h. Als Konkurrenzreaktion
ist allerdings bei vielen S,-Systemen eine heterolytische
Ringéffnung!”H katalysiert durch H,S, SO», Amine und ande-
re Verbindungen, in Betracht zu ziehen.

Untersuchungen iiber die Polymerisation des fliissigen
Schwefels haben ergeben. daBl die Enthalpie der Reaktion

Sh+Sm = S0

d. h. der Reaktion von Radikalen mit Ringen, auBerordentlich
klein ist (13 kJ/moll®#). Dies bietet eine zusiitzliche Erklirung
fiir die Instabilitat vieler S,-Verbindungen, da nach einer durch
Licht oder Wiirme ausgeldsten Homolysc einer SS-Bindung
eine Art Kettenreaktion moglich ist.

Aus dcr Enthalpie der Reaktion

£Sylg)— S(g)

l&Bt sich die mittlere Bindungsenergie fiir Sy zu 265 kJ/mol
ermitteln!”2~ 73] Den gleichen Wert findet man auch fiir
Sulfane H,S,!7* 7¢I sowie aliphatische Di- und Polysulfane
R,S, 1201

Die Bildungsenthalpic des gegeniiber Sy sebr labilen S,
entsprechend

$Su(g)— Selg)

betriigt etwa 26kJ/moll7?, d.h. in S, ist jede Bindung nur
um ca. 4kJ/mol schwicher als in Sy, Die noch nicht bekannte
Enthalpiedifferenz zwischen Sg und Sy, muB aufgrund der
identischen Werte von f, sehr klein sein, was auch der Beobach-
tung entspricht, da3 S;, bei 25°C vollkommen bestindig
istl771,

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

4.1. Koordinationszahl 1

Schwefelatome mit der Koordinationszahl 1 findet man
in ciner Reihe von Tonen S27, im Thiosulfat S,03~ und
in folgenden Verbindungen mit SS-Mehrfachbindungen:

des [A]  14SS) [mdynjA] Lit.
5= 1.892 4.9 [78]
575 1.882 47 [59. 79]
AN 1.860 50 [34. 58]

In diesen Molekiilen, die dem O,. SO, und SOF, entsprechen,
ist das einfach koordinierte S-Atom an je einer o- und n-Bin-
dung beteiligt und verfiigt iiber ein Elektronenoktett. S, besitzt
eine dem O; analoge Elektronenkonfiguration, die ciner Dop-
pelbindung entspricht. Die Molekiileigenschaften stimmen mit
dicser Beschreibung iiberein (D ,43=429kJ/mol). Einer der
angeregten Zustiinde von S, (3Z,, ) weist mit 1.810 A die kiirze-
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ste und mit f,.=6.3 mdyn/A die stirkste bisher beobachtete
SS-Bindung aufl78),

Eine Mittelstellung zwischen den im Schwefeldampf nach-
weisbaren Molekiilen S, und S; und den im folgenden behan-
delten Tonen S2~ und S5~ nehmen die Radikalanionen S;
und S3 ein, die spektroskopisch eindeutig identifiziert wur-
den!#9~ 341 S7 ist fiir die blaue Farbe von Ultramarinen verant-
wortlich. Aus den raman-spektroskopisch beobachteten Va-
lenzschwingungen dieser Teilchen kann man nach Gleichung
(3) bzw. (4) die Kernabstinde berechnen!*%!

Vss [Cm— ‘] dSS [A]
S3 600 2.00
580
< 1.95
53 533}

Danach liegen in beiden Tonen Mehrfachbindungen vor, wie
auch aufgrund eines Vergleichs in den beiden Reihen S,/S;/
S2~ und S,0/S5/S3 " zu erwarten ist.

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

4.2. Koordinationszahl 3

Die einfachsten Verbindungen dieser Art sind vom Typ

¥=0

7
R- sf“ R und R-$-S5-S-R

Solche Molekiile sind mit R = Organyl bekannt, ihre Struk-
turen wurden bisher aber noch nicht bestimmt.

Die intcressanteste Verbindung mit dreifach koordiniertem
Schwefel ist S4O, dessen Struktur und Bindungsverhiiltnisse
detailliert untersucht wurden. Das Molekiil dhnelt dem Sg-
Ring des rhombischen Schwefels, jedoch sind die SS-Abstinde
stark differenziert, und zwar symmetrisch zur Spiegelebene
des Molekiils:

O
ey
Slgi-S~sgp
g7 Sy g
Bindung des [A] vgs [em ™1 f, [mdyn/A]
1,2 2.05 423, 438, 297
3,4 207 474, 474
56 2.00 512, 516 2.66
7,8 2.20 300, 340 1.45

Verbindung  dg [A] «[*] <[] Lit

e SIS 2.08 [85]
o BaS, 2124 [85]
oSS 2050 1066 [85]
“STEY Bas, 2076 1149 [85]

2.074

o NasSe(a) Sos1  1098(@) 978 (a) [86]
SRR BaS4HL0 () |, 0, 1041 (b) 764 (b) [87]

Die Strukturen der Polysulfid-lonen zeigen, daB S-Atome auch
bei Elektroneniiberschuf3 nur eine geringe Neigung haben,
ihre freien Elektronenpaare iiber koordinative n-Bindungen
in Orbitale der Nachbaratome zu delokalisieren. Diese Ten-
denz geht im iibrigen auch aus den Strukturen von (SiH ;),S!##!
und (GeH 3),S®1 hervor, die im Gegensatz zu (SiH;),0 und
(GeH 3),0 keine Anzeichen von z-Bindungen aufweisen. Die
fonen S$,03 und CH,;SO,S ", die ein stark negativ geladenes
S-Atom neben einem stark positiv geladenen enthalten, sind
davon ausgenommen:

Verbindung dgs [A] Lit.

W K ,S,0;-4H,0 2.00 [90)
T

3 Na,S,0;-5H,0 1.95 [91]
e |

Ty NaSSO,CH;-H,0  1.98 [92]

O

In diesen beiden Fillen ist offenbar eine partielle SS-n-Bindung
vorhanden, da die kurzen Abstinde nicht auf die hohe Koordi-
nationszahl des einen S-Atoms zuriickgefiihrt werden kdnnen
(vgl. Abschnitt 4.3).
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Ausden Kernabstinden®? und Kraftkonstanten!** geht her-
vor, dafB} die Einfithrung des O-Atoms drastische Verdnderun-
gen der benachbarten SS-Bindungen hervorruft, und zwar
wegen der Bindungswechselwirkung in alternierender und mit
zunehmendem Abstand vom O-Atom allméhlich abklingender
Weise.

Zwei bekannte Schwefelderivate mit KZ =3 sind das Dithio-
nit- und das ,,Disulfit“-lon:

Verbindung dgs [A] vgs [em™ '] Lit

05507 Na,S,0, 239 229 [95. 96]

O0E—800 K.S,0s 2209 310 [97. 98]

O O

Beide Anionen enthalten extrem schwache SS-Bindungen, was
die chemischen Eigenschaften ihrer Salze bestimmt. So disso-
ziiert S,02” in H,O schon bei 25°C in Radikalanionen!®°!:

S,03" = 2505 : Kp=0.63-10"° mol/

SO; ist valenz-isoelektronisch mit S3 {vgl. Abschnitt 4.1).
Die zentrale Bindung in S,02" ist die lingste ,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-
Atomen liegen in folgenden Sulfanoxiden vor:
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R dgs [A] Lit.
2 p-CoH,Br 2.09 [100]
e Ci.H,y; 2.048 [101]
o o CeHsn=1) 207 [102]
oSy B 2.06 (S—S)
) CHs (n=2) {2.10 (S—S0,) [103]

Anorganische Analoga sind die Polythionat-Ionen:

T 9
@o—af,—sn—s—o@

Bei fiinf entsprechenden Salzen mit n=2, 3 oder 4 sind die
Abstiinde d(S—SO3) mit 2.11-2.12A deutllch groBer als die
Abstinde d(S—S) mit 2.02-2.05 A[104-108]

Auch wenn beide S-Atome hohe Koordinationszahlen auf-
weisen und nicht mehr selbst tiber freie Elektronenpaare verfii-
gen, sind die SS-Bindungen linger als normal. Dies folgt aus
den Strukturen einiger Dithionate und des S;F,:

Verbindung dss [A] vgs [em 1] Lit.
Li,S,0,-2H,0 214

Na25,0¢-2H,0, 281 [109-112]
K,S,05,. 215

S1S,0,-4H,0

S,F 10 221 247 [113, 114]

4.4. Ursachen fiir die Schwichung der SS-Bindung durch Erho-
hung der Koordinationszahl

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

1. Fiir die Erhthung der Koordinationszahl an der SS-Bin-
dung kommen nach bisheriger Erfahrung nur O, F und Cl
in Frage. Alle entsprechenden Verbindungen sind daher mit
freien Elektronenpaaren iiberladen, und deren AbstoBung muf3
eine wichtige Rolle spielen. Da jedoch die SF-Abstdnde in
SF, und SOF, sowie die SN-Abstidnde in S[N(CH3),], und
SO[N(CH),], jeweils identisch sind, obwoht auch hier nicht-
bindende Elektronenpaare benachbart sind, ist offenbar eine
weiche Bindung (kleines f;) ~ wie sie S mit S und Cl, nicht
aber mit F, O, N oder C bildet - Voraussetzung fiir die
Bindungsdehnung. Tatséchlich ist auch d(SCI) in SOCI,
(2.08 A) etwas groBer als in SCl, (201 A)itrs

2. In den meisten Verbindungen mit KZ>2 stehen sich
zwel positiv geladene S-Atome gegeniiber, woraus ebenfalls
eine AbstoBung resultiert. Die positive Ladung ist bei den
SO-Derivaten nicht nur auf die Elektronegativitatsdifferenz,
sondern auch auf Grenzstrukturen vom Typ (a ) zuriickzufiih-
ren.

® O
>5-0r <> 35=0
(a) (b)

3. Die interessanteste Begriindung fiir die sehr langen SS-
Bindungen im Dithionit-Ton und analogen Verbindungen geht
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von einer teilweisen Delokalisierung der nichtbindenden O-
Elektronenpaare in ein beziiglich der SS-Bindung antibinden-
des Molekiilorbital aus!!!> 116 Damit verbunden sind eine
Verstidrkung der SO- und eine Schwichung der SS-Bindung-
(en), was genau den Beobachtungen entspricht.

5. Extrem lange SS-Bindungen

5.1. Ringiiberbriickende Bindungen

In Sy betrdgt der Abstand zweier Atome, die durch eine
maximale Zahl von Bindungen getrennt sind, 4.7 A. Durch
Oxidation erhilt man aus Sy das ebenfalls cyclische lon S37,
in dem der ringiiberbriickende Abstand S---S nur noch 2.86 A
betréigt, was eindeutig ciner 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 Sg auf 93° verengt:

A A

S2¥ in Sa(AsFqg), S4Ng

Die Strukturen von Sgund SZ* stehen in engem Zusammen-
hang mit der Struktur von S N,/'!8 das einen Kifig mit
zwei S---S-Teilbindungen repriisentiert. Diese beiden Bindun-
gen werden nicht nur durch die SS-Abstinde von 2.58 A
nahegelegt, sondern auch durch MO-Rechnungen!!!9 1291 pe-
stiitigt, wonach die Kifigstruktur von S,N; hauptsdchlich
auf die Anziehung zwischen den S-Atomen zuriickzufiihren
ist. Aufgrund der Molekiilgeometrie, wonach die SS-Bindun-
gen senkrecht zu den benachbarten SN-Bindungen orientiert
sind, mull man annehmen, dal es sich um p-p-Bindungen
handelt, wihrend an den SN-Bindungen 3s-, 3p- und 3d-Orbi-
tale der S-Atome beteiligt sind.

Nach vereinfachenden MO-Berechnungen sind die unter-
schiedlichen Strukturen von Sg,S3* und S,N, im wesentlichen
auf die unterschiedliche Anzaht an Valenzelektronen zuriick-
zufiihren (48, 46 bzw. 44). Ausgehend von S N, bedeutet
die Zufuhr von je zwei Elektronen die Trennung je einer der
S$S-Bindungen unter Bildung von zwei zusitzlichen freien Elek-
tronenpaaren. Durch deren gegenseitige AbstoBung 6ffnet sich
der S,N,-Kiifig erst halb (SZ*) und dann ganz (Sg).

5.2. Lineare Multischwefelsysteme

Thiothiophthen enthdlt nach rontgenographischer Struktur-
bestimmung!! 2! das bicyclische Ringsystem:

Y — T

S—S S S5—=S

Die SS-Abstinde in der praktisch linearen S;-Einheit sind
gleich und mit 2.351 A ungewdhnlich groB. 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.J3, HF3) postuliert wird. In der SS-Richtung iiberlappen
gleichzeitig drei 3p-Orbitale und bilden eine 3-Zentren-4-Elek-
tronen-n-Bindung (Abb. 12). Einer solchen Bindung entspricht
der gegeniiber dem Normalwert von 2.10 A betrichtlich
vergroflerte SS-Abstand.

\
// \
4 \
:<___A__H_ \
\ \
\ [
\ / bl
\ /

A 7512

Abb. 12. Dreizentrenbindung zwischen drei lincar angeordneten S-Atomen.
a) Kombination der Atomorbitale zum bindenden Molekiilorbital; b) Energie-
niveauscheima.

Auch an symmetrisch oder unsymmetrisch substituierten
Derivaten des Thiothiophthens wurden stets se¢hr lange SS-
Bindungen nachgewiesen. Die beiden SS-Abstinde sind jedoch
nicht immer identisch, sondern kénnen sich um bis zu 109
unterscheiden!!22l,  Nach einer theoretischen Untersu-
chung!?3! ist bei einer 3d-Orbitalbeteiligung am =-System
des Thiothiophthens nicht nur mit einer betréachtlichen Stabi-
lisierung, sondern auch mit einer leichten Asymmetrie der
Kernabstinde in der S;-Einheit zu rechnen.

Lineare Multischwefelsysteme wurden auch mit vier und
fiinf S-Atomen synthetisiert, und die Strukturen entsprechen-
der Verbindungen!!'?* 1251 zeigen, daf3 auch in diesen Gruppie-
rungen Mehrzentrenbindungen vorliegen. Dabei variieren die
SS-Abstinde zwischen 2.1 und 3.0 A. Bei gréBeren Abstinden
kann kaum noch von einer Bindung gesprochen werden.
Ubereinstimmend wurde beobachtet, da3 ein O-Atom als Ket-
tenendglied nicht an der Mehrzentrenbindung teilnimmt.

Ein typisches Beispiel fiir eine Verbindung mit linearer S,-
Kette ist:

R! R?

%z
n

C(CHyly
C6H5

|
923
w
)
2
I

dSS[A]: 206 2.55 2.62 2.14

5.3. Reichweite von SS-Wechselwirkungen

Durch die Beispiele der beiden vorangehenden Abschnitte
ist erwiesen, daB3 S$S-Bindungen Abstinde bis zu 3.0A iiber-
briicken konnen. Dies wird auch durch die mittels PE-Spektro-
skopie!'2®1 und Kraftkonstantenrechnungen!®®! nachweisba-
ren AbstoBungskrifte zwischen tibernidchsten Nachbarn in
S,-Ketten erhirtet, da hierbei Abstinde bis zu 3.3 A auftreten
und da diese Krifte ebenso durch Orbitaliiberlappung zustan-
de kommen wie Bindungen. S-Atome, die mehr als 3.3 A von-
einander entfernt, also z. B. durch zwel S-Atome oder zwei
Methylengruppen getrennt sind, sind im allgemeinen nicht
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mehr zu through-space“-Wechselwirkungen, wohl aber
manchmal zu ,.through-bond*“-Wechselwirkungen befdhigt.

Bei S, Sgl4H S, 03§, ,127 § 147 yund S,,147! betra-
gen die kleinsten intermolekularen SS-Abstiinde 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!!28. Der Ubergang von den
SS-Bindungen zu den Dispersionskriften ist also nahezu konti-
nuierlich moglich. Die Bindungsenergie der van-der-Waals-
Wechselwirkung 148t sich aus der Sublimationsenthalpie von
Se!t291 zu 13 kJ/mol S-Atome abschitzen.

6. Ausblick

Die hier an zahlreichen Beispielen aufgezeigte Variationsfa-
higkeit der Bindung zwischen zwei S-Atomen a0t fiir die
Zukunft die Synthese neuer Verbindungen mit zum Teil
mungewohniichen* §S-Bindungen erwarten. Neben der Weiter-
entwicklung der praparativen Schwefelchemie erscheint jedoch
eine genauere Charakterisierung der bereits bekannten Verbin-
dungen geboten. Die Strukturen so elementarer Substanzen
wie S27, S5, So, Sio, Si1, S%¢, H,Sa, H,S,, S;3Cl, usw. sind
bisher unbekannt. Kraftkonstantenberechnungen fehlen nicht
nur fiir diese Verbindungen, sondern auch fiir S+, S N, [*30]
lineare Multischwefelsysteme und fiir die meisten der anorgani-
schen Oxoionen. Auch der Mangel an thermodynamischen
Daten ist evident. Auf diesen drei fiir die Charakterisierung
von SS-Bindungen wichtigen Gebieten gibt es einen groflen
experimentellen Nachholbedarf. Dartiberhinaus ist zu hoffen,
daB genauere Modellrechnungen an einfachen Systemen dieje-
nigen Faktoren aufdecken werden, die fiir die starken Variatio-
nen der SS-Bindungen in einigen der in diesem Fortschrittsbe-
richt diskutierten Verbindungen verantwortlich sind, so dal3
eine rationelle Systematik moglich wird. Inwieweit dabei aller-
dings das weitverbreitete Verlangen nach ,,anschaulichen Er-
kldrungen* erfiillbar ist, bleibe dahingestellt.
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