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Struktur- und Bindungsverhaltnisse 
in cyclischen Schwefel-Stickstoff-Verbmdungen - 
Molekiilorbitalbetrachtungen 

Von Rolf Gleiter"] 

Professor Edgar Heilbronner zum 60. Geburtsiag gewidmet 

Die molekularen Strukturen der monocyclischen Schwefel-Stickstoff-Ringe wie SzNz, S3@, 
S4NF und S5@ konnen als Beispiele fur elektronenreiche (4n+ 2) m-Systeme betrachtet wer- 
den. Basierend auf einem achtgliedrigen Schwefel-Stickstoff-Ring mit zwolf m-Elektronen las- 
sen sich die Strukturen von S4N4, S4N:", P4S4, As4S4 und die der bicyclischen Verbindungen 
S4N?, S4fl sowie SsNs erklaren. 

1. Einleitung ten von (SN), und die Beobachtung, da8 elektronenreiche 
Schwefel-Stickstoff-Verbindungen als Donoren in Charge- 
Transfer-Komplexen dienen komen, haben emeut die Auf- 
merksamkeit auf diese Verbindungsklasse gelenkt. Fur den 
Organiker, der zielgerichtete Synthesen gewohnt ist, erschei- 
nen die Arbeitsvorschriften Mufig und Zufag. Dies 
laBt sich anhand von Abbildung 1 ersehen, in der die wich- 

Seit in den finfiiger Jahren durch Becke-Goehring et d."' 
eine Renaissance der Schwefel-Stickstoff-Chemie initiiert 
wurde, konnten viele mono- und bicyclische Ringsysteme 
synthetisiert werden, die ausschlieDlich Schwefel und Stick- 
stoff enthalten1'J. Die Entdeckung der Festkorpereigenschaf- 

[*I Prof. Dr. R. Gleiter 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1 

tigsten Herstellungsverfahren fur cyclische Schwefel-Stick- 
stoff-Verbindungen ausgehend vom S4N4 schematisch ge- 
zeigt sind. 
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Abb. 1. Reaktionen von S4N4, die zu cyclischen SN-Verbindungen fihren. 

Ebenso uniibersichtlich ist, zumindest auf den ersten 
Blick, die Strukturvielfalt dieser Verbindungsklasse. Im fol- 
genden wird versucht, die Strukturen der meisten mono- und 
bicyclischen SN-Verbindungen auf der Grundlage eines Mo- 
lekiilorbitd(M0)-Modells durch Anwendung von Argumen- 
ten aus der Storungstheorie zu erklaren[3]. Die von uns gege- 
benen Erkliirungen basieren auf Molekiilorbitalberechnun- 
gen unter Venvendung semiempirischer Verfahren und ab- 
initio-Methoden; beide haben sich als brauchbar erwiesen, 
um zumindest die groben strukturellen Eigenschaften zu 
deuten. Die Verbindungen, die im Detail diskutiert werden, 
sind mit ihren wichtigsten strukturellen Parametern in den 
Abbildungen 2 und 3 dargestellt. 
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Abb. 2. Wichtigste Strukturparameter der rnonocyclischen SN-Verbindungen 
der allgemeinen Formeln (SN). und (SzNHSNL. 

S,N$ ( 4 )  S4NF (13) S,N, ( 1 4 )  

Abb. 3. Wichtigste Strukturparameter der bicyclischen SN-Verbindungen S4@, 
S4NF m d  SsN6. 

2. Ebene Rmge und die Hiickel-Regel 

Wenn wir die sechs Valenzelektronen des Schwefels und 
die fud Valenzelektronen des Stickstoffs in einem planaren 
SN-Ringsystem so aufteilen, daB jedes Atom mit einem 
Elektron an einer a-Bindung beteiligt ist, und zwei Elektro- 
nen ein einsames Elektronenpaar bilden, dann bleiben zwei 
Ir-Elektronen bei Schwefel und ein Ir-Elektron bei Stickstoff 
ubrig. 

Wenden wir diese einfache AbzAhlregel auf die monocy- 
clischen Systeme an, die in Abbildung 2 aufgefuhrt sind, so 
erhalten wir die folgende Anzahl von .rr-Elektronen: 

Zahl der n-Elektronen Ringsystem 

671 
10 P 

10 n 
14 n 

In der Tat sind fur alle vier Systeme mit (4n + 2)~-Elektro- 
nenI4] planare Strukturen beschrieben15-9]. Dies M t  den 
SchluB zu, da8 die Hii~kel-Regel~~] f%r diese Systeme an- 
wendbar ist. Anders als bei den stabilen organischen ~r-Sy- 
stemen werden in SN-Ringen auch antibindende .rr*-Ni- 
veaus (elektronenreiche (4n + 2)1r-Systeme~'~') besetzt. Die 
relative Stabilitat dieser Systeme ist wahrscheinlich auf fol- 
gende Faktoren zuriickzufuhren: 

1) Die im Vergleich zum Kohlenstoff oder Schwefel hohere 
Elektronegativitat von Stickstoffllll erniedrigt die antibin- 
denden Ir*-Niveaus. 

2) Der groBere SN-Abstand in diesen Ringen macht die 
durchschnittliche AbstoBung aller Elektronenpaare gerin- 
ger als in dem entsprechenden Kohlenwasserstoff-T-Sy- 
stem. Dadurch verringert sich die Gesamtenergie des ~r- 

3. Monocyclische SN-Ringe vom Typ (SN), 

3.1. Dischwefeldinitrid S2N2 

Nach der Rontgen-Strukturanalyse liegt das cyclische Mo- 
lekiil S2N2 (2) im Kristall bei - 130 "C quadratisch-planar 
(D2,,) rnit einer SN-Bindungslange von 1.65 A vorl'l. 
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Eine detaillierte Untersuchung der elektronischen Struk- 
tur von (2) unter Verwendung von ab-initio-Techniken['*] 
und semiempirischen Methoden["' bestatigt das in Abschnitt 
2 vorgestellte einfache Bild. Wendet man die Edmiston-Rii- 
denberg-Lokalisierung~prozedur~~~~ an, so kann in (2) der 
Satz von acht kanonischen MOs vom a-Typ in einen Satz 
von vier SN-a- Bindungen und je einem einsamen Elektro- 
nenpaar an jedem Zentrum['3a] transformiert werden. Die 
verbleibenden drei besetzten PMOS sind gerade die fur ein 
Cyclobutadien-Dianion erwarteten MOs. Die beiden hoch- 
sten besetzten MOs von (2) sind nach der Theorie beinahe 
entartet und gehoren zu den irreduziblen Reprasentationen 
B3, m d  Bzg. 

Die nach mehreren Methoden vorausgesagte Orbitalse- 
quenz wurde durch Rontgen-[151 und UV-Photoelektronen- 
spektroskopie[16] bestatigt. Die Beriicksichtigung von Schwe- 
fel-3d-Funktionen verbessert zwar die numerischen Ergeb- 
nisse, andert aber das Gesamtbild nicht; 3d-Funktionen spie- 
len die Rolle von Polarisationsfunktionen. Alle Rechnungen 
lassen einen OberschuR negativer Ladung an den Stickstoff- 
zentren erwarten (ca. 0.4e). 

3.2. Das Trischwefeltristickstoff-Anion S X  

Die Kristall- und Molekiilstruktur von [nBhN@][S3m 
wurde durch Rontgen-Strukturanalyse bestimmt. Fur das 
Anion (3) findet man einen sechsgliedrigen, fast planaren 
Ring mit SN-Abstanden von 1.58 bis 1.63 Ab-initio-Be- 
rechnungen (Hartree-Fock-N&herng)[61 besatigen das aus 
einer einfachen HMO-Rechnung abgeleitete Bild Die hoch- 
sten besetzten rr-MOs (2e") haben T*- Charakter, und sie re- 
duzieren die rr-Bindungsordnung im wesentlichen auf den 
Beitrag des tiefstliegenden bindenden %-Orbitals. 

2e" 

Das UV-Spektrum (breite Bande bei 360 nm) wurde ei- 
nem 2 az (%*)t2e" (.rr*)-Ubergang zugeordnet[61. 

3.3. Tetraschwefeltetranitrid S4N4 

S4N4 (1) wird bei der Reaktion von NH3 mit Schwefel- 
chloriden der Zusammensetzung ,,SC13" gebildet. Die oran- 
gefarbene, kristalline Verbindung ist seit 1835 bekannt["]. 
Der Spekulation iiber die Struktur von ( I )  wurde durch eine 
Rontgen-Strukturanalyse - danach hat S4N4 eine Geriist- 
struktur der Punktgruppe DZd[183191 - ein Ende gesetzt. Um 
aus unseren einfachen Regeln die Struktur von S4N4 abzulei- 
ten und zu verstehen, ist es als planares Molekiil mit D4h- 
Symmetrie anzunehmen. Das resultierende .rr-Orbital-Sche- 
ma wird in Abbildung 4 gezeigt["]. Da Stickstoff eine hohere 
Elektronegativitat als Schwefel hat[''], liegt im MO-Schema 
das bz,-Orbital unter dem bl,-Orbital (Abb. 4). 

b2" 
U 

Abb. 4. a-MO-Schema des hypothetischcn planaren S4N+ 

Wendet man die Hundsche Regel an, so besetzen die zwolf 
.rr-Elektronen die Orbitale a2,, e,, b2, und bl, doppelt, wah- 
rend in den beiden hoherliegenden e,-Orbitalen jeweils ein 
einzelnes Elektron untergebracht ist. Daher sagt das D4h- 

Modell einen Triplett-Grundzustand voraus und l i t  einen 
Jahn-Teller-Effekt erwarten. Es gibt zwei Wege, um einen 
stabilen Grundzustand von S4N4 zu erhalten: Entweder wird 
die Entartung der halb besetzten e,-Niveaus durch eine ef- 
fektive Aufspaltung aufgehoben, oder e, wird destabilisiert 
und a," stabilisiert (Abb. 5). 

Abb. 5. Moglichkeitcn der Stabilisicrung des SinguIett4mndzustands von 
S4N4. 

Wie bei anderen achtgliedrigen Ringen, z. B. Cyclooctate- 
traen oder S8, konnten alternierende Bindungen oder ein ge- 
wellter Ring vorliegen. Eine Untersuchung von sechs mogli- 
chen Konformeren von S4N4 ergibt keine, oder keine signifi- 
kante Aufspaltung der e,- oder Vertauschung der e,- und 
a,,-Orbitale; es wird daher auch keine Anderung in der Mul- 
tiplizitat erwartet[201. 

GroBere Effekte werden durch transanulare Wechselwir- 
kungen hervorgerufen: zwischen Paaren von Bindungen, die 
sich gegeniiberstehen wie in der Wannenform, und zwischen 
gegeniiberliegenden Atompaaren wie in der Kronen- oder 
Wiegenkonformation. Die transanulare Wechselwirkung 
zwischen gegeniiberliegenden Bindungen f a  weder zu ei- 
ner Aufspaltung von e, noch zu einer Erniedrigung von aZu. 
Der zweite Typ transanularer Wechselwirkung wird imKor- 
relationsdiagramm in Abbildung 6 gezeigt[201. In der Kro- 
nenkonformation wird a,, stabilisiert und bl, destabilisiert; 
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danach ist der Grundzustand ein Triplett-Zustand (Abb. 6, 
links). 

T 

3p,-3pe -Uberlappung von zwei Schwefelatomen vie1 g rokr  
als die 2pU-2p,-ffberlappung von zwei Stickstoffatomen 
(Abb. 7)1201. 

Unter Verwendung von Wellenfunktionen vom CNDO- 

D 

0 
C 
W 

.- 
F 

\ 

a1 
,I’ 

\ , 
\ 

\ 

Abb. 6. Korrelationsdiagramm zwischen den v M O s  cines planaren S4N4 und 
den Valenz-MOs in der Kronen- und Wicgcnkonformation. 

Die Bildung zweier transanularer Bindungen ergibt einen 
Singulett-Grundzustand (Abb. 6, rechts)[Zol. 

Schon aus der Annahme von Symmetrieargumenten resul- 
tiert, daD durch die K n U p h g  von zwei transanularen Bin- 
dungen der Grundzustand stabilisiert wird. Nach Molekul- 
orbitalrechnungen ist in S4N4 die Bindungsbildung zwischen 
den Schwefelatomen effektiver als zwischen den Stickstoff- 
atomen[zo.211. 

Ein entscheidender Faktor fur die Stabilisierung des Sin- 
gulett-Grundzustandes ist, dal3 die Wechselwirkung der 3p- 
Orbitale des Schwefels auch noch bei einem Abstand von 
2.58 A stark ist; fur Abstande zwischen 2.8 und 2.0 A ist die 

Abb. 7. pO-pO-Uberlappungsintegrale S als Funktion des Abstands R fur N(2p,- 
2 ~ ~ ) .  S. P(3p0-3p,) und As44p0-4p,). 

tetlzla]; danach sind sowohl die SS- als auch die SN-Bindun- 
gen leicht gebogene Einfachbindungen mit reinem p-Cha- 
rakter. Die Elektronendelokalisierung geschieht durch La- 
dungstransfer von den einsamen Elektronenpaaren am 
Stickstoff zu den S~hwefelatomen[‘~‘-~~~. Diese Ergebnisse 
der semiempirischen Rechuungen werden durch ab-initio- 
Rechnungen[16bl sowie Rontgen- und UV-Photoelektronen- 
spektroskopie[’6b*22] am S4N4 bestatigt. 

3.4. Mit S,,N4 verwmdte Strukturen 

Aus Abbildung 7 ist ersichtlich, daB das p,-p,-ffberlap- 
pungsintegral fur P(3p,-3pU) und As(4p,-4pu) gr6Rer ist als 
fur S(3pU-3p,) und N(2pU-2p,). Nach den im vorigen Ab- 
schnitt diskutierten Argumenten ist es verstandlich, da8 im 
Realgar, As4S4 (16)[231, und im a-P4S4 (25)t241 die Schwefel- 
atome die Positionen ,,in der Ebene“ einnehmen, wahrend 
die transanularen Bindungen zwischen den As- bzw. P-Ato- 
men gebildet werden (Abb. 8). 

Abb. 8. Strukturen von Realgar (As&) und a - P A .  

Mit Lewis-Sauren bildet S4N4 Addukte, fur die zwei 
Strukturtypen m6glich sind Wenn nur ein Molekul Lewis- 
Saure pro S4N4 gebunden ist, wird die S4N4-Struktur voll- 
kommen geandert, und der achtgliedrige Ring nimmt eine 
Sattelstruktur ein (Abb. 9). Beispiele sind die Addukte mit 
BF3[”I (Abb. 9), SbC15t26’, so31271 und FeC13[2Sl. Wenn S4N4 
a l s  zweizahniger Ligand fungiert, z. B. mit CuC1, CuBr und 
CuCl,, bleibt die kafigartige Struktur erhaltenfz9I. Die Struk- 
tur der Komplexe mit BF3, SbC1, und FeCl, erinnert an die 
Struktur von S4N402t301 (Abb. 9). 

Abb. 9. Strukturen von S4N4.BF3 und S4N402 zusammen mit d m  nach MNDO 
berechneten Nettoladungen. 

In den sattelartigen Strukturen sind sieben Zentren fast 
planar angeordnet. Das resultierende System ilhnelt einem 
Heptatrienyl-Fragment mit zehn .rr-Elektronen. Bei den Ad- 
dukten mit Lewis-Sauren lassen MO-Rechnungen auf eine 
Homokonjugation zwischen den Schwefelzentren schlie- 

Nach dem MO-Modell, das fur eine planare S4N4-Struk- 
tur diskutiert wurde (Akhni t t  3.3), solhen das Dianion und 
das Dikation des S4N4 eine ,,closed-shell“-Struktur haben. 
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Beide Systeme erfullen die Hii~kel-Regel[~] fur aromatische 
1 O a -  und 14r-Systeme, wenn sie planar sind. Fur das Dika- 
tion ( 1 1 )  wurden drei nahezu planare Strukturen gefun- 
den[331, eine mit gleichen und zwei mit alternierenden Bin- 
dungslangen. Dieser Befund kann so interpretiert werden, 
daB die Energiedifferenz zwischen einer vollkommen delo- 
kalisierten Spezies und einer mit alternierenden Bindungen 
klein ist. 

Eine andere Moglichkeit der Strukturvariation von S4N4 
ist der Ersatz von zwei gegenuberliegenden Schwefelatomen 
durch Zentren oder Fragmente, die weniger a-Elektronen 
beisteuern, wie B-R oder C-R. Im Falle von zwei Borato- 
men im Ring erwartet man ein 8a- und im Falle von zwei 
Kohlenstoffatomen ein 10a-System. Die Resultate vorllufi- 
ger Berechnungenl3'] und neuerer E~perimente[~'] stiitzen 
diese These, obgleich die Dinge nicht so einfach sind, wie es 
auf den ersten Blick erscheint. Dies wird am besten deutlich 
an den Strukturen, die sich durch den formalen Ersatz von 
zwei einander gegenuberliegenden Schwefelzentren durch 
ein A~R-Fragmen t [~~ .~~]  ergeben. Fur R = Phenyl zeigen 
RBntgen-Strukturuntersu~hungen[~~~, daB zwei NSN- und 
zwei AsC6H5-Einheiten in einem fast planaren Molekul vor- 
handen sin4 eine Delokalisierung von Elektronen durch 
eine intramolekulare Redoxreaktion hat also nicht stattge- 
funden. 

3.5. Das Pentaschwefelpentastickstoff-Kation S& 

Die Resultate zur Struktur von S&' (10) geben immer 
noch Ratsel auf; bis heute sind eine herzformige (lob) und 
eine azulenartige (IOU) Struktur bekannt (Abb. 2). Die herz- 
fdrmige Struktur tritt rnit AlCE[*"1 oder mit FeCe[8bl, die 
azulenartige rnit S3N307 oder mit [SnC15(0PC13)]' als Anio- 
nen a ~ f [ ~ ] .  Bei beiden Ringen handelt es sich um ein 14a-Sy- 
stem; beide sind nahezu planar. Die SNS-Bindungswinkel 
sind in ( l o b )  rnit fast 180" an den Zentren N1 und N2 etwas 
aubergewohnlich; dies gilt auch fur die relativ groBen ther- 
mischen Parameter von N1, S2 und N2 im Bereich der Herz- 
spitze (vgl. Abb. lob). 

Eine theoretische Untersuchung der sechs moglichen Kon- 
formere (1 Ou)-(fof) eines (SN),-Rings rnit der Extended- 
Hiickel(EH)-Methode zeigt, daR die Probleme beim S,@ 
ahnlich gelagert sindP7] wie beim [lO]Ann~len[~~'; aufgrund 
der einsamen Elektronenpaare an den Schwefel- und Stick- 
stoff-Zentren sind nur zwei Konformere energetisch gunstig, 
namlich die herzformige und die azulenartige Struktur (lob) 
bzw. (IOU). Das qualitative Ergebnis der EH-Rechnungen 
1aRt sich wie folgt zusammenfassen: Beim regularen zehn- 
gliedrigen Ring (1 Oc) (D5h) erreicht die Winkeldeformation 
ihr Maximum, bei der azulenartigen Struktur rnit einem rela- 

tiv kurzen transanularen SS-Abstand (1 Oe) ist die antibin- 
dende Wechselwirkung zwischen den einsamen Elektronen- 
paaren maximal. Das Minimum der Winkeldeformation und 
Elektronenpaar-Wechselwirkungen findet man bei (IOU). 
Der vorausgesagte Energieunterschied zwischen (1 Ou) und 
(lob) von 2 eV ist ungewohnlich groB fur zwei stabile 
Isomere, so daB die Richtigkeit der fur (lob) gemessenen 
Strukturdaten anzuzweifeln ist. Dies und die groBen Tempe- 
raturfaktoren fur (lob) lassen den Vorschlag plausibel er- 
~che inenf~~ ' ,  die herzfdrmige Struktur konnte durch Uberla- 
gerung zweier azulenartiger Strukturen zustande kommen 
(siehe Abb. 10). 

Abb. 10. a) Obereinanderprojektion von zwei azulenartigen Strukturen (loo) 
von S5@. b) Thermirhe EUipsoide von SS@, wie sie fur die henfdrmigc Struk- 
tur (fob) gefunden wurden 181. 

Die Erklarung in Abbildung 10 ist allerdings fraglich, 
wenn man die Ergebnisse von MNDO-Rechnungen an (10) 
einbe~ieht'~']. Die Minimierung der Gesamtenergie als 
Funktion der Geometrie von (lob) und (IOU) ergibt nahezu 
gleiche Energien rnit Bindungswinkeln und Bindungslangen, 
die den experimentell gefundenen sehr nahe kommen. 

Zur Klarung der Frage, ob Struktur ( l o b )  existiert oder 
durch Uberlagerung zweier azulenartiger Strukturen (1 Ou) 
(Fehlordnung oder dynamischer ProzeB) vorgetluscht wird, 
ist eine sorgfdtige Uberpriifung der Strukturdaten notwen- 
dig. Beugungsexperimente am Festkorper sind wohl die ein- 
zige Methode, um eine Entscheidung zu treffen; andere Me- 
thoden wie die Elektronenabsorptions-Spektroskopie helfen 
hier nicht weiter, da sich die Elektronenspektren von (IOU) 
und ( l o b )  1401 infolge der sehr ahnlichen Lage der n-Niveaus 
kaum unterscheiden ~ollten[~'1. 

4. Ringsysteme vom Typ S2N(SN), 

4.1. Das Radikalkation S&t (12) und sein Dimer S&@ 

Das einfachste Ringsystem in dieser Kategorie ist das 
S3N2. Z W t  man die Elektronen wie in Abschnitt 2, so ver- 
bleiben acht Elektronen fur das n-System. Nach dem a-MO- 
Diagramm (das auf einer MNDO-Rechnung von S3Rc4l1 
beruht) scheint ein Triplett-Grundzustand vorzuliegen, da 
die vorausgesagte Aufspaltung zwischen 2a2 und 3b, klein ist 
(Abb. 11). Um eine abgeschlossene Schale zu erhalten, sind 
zwei Elektronen zu entnehmen oder einzufiillen. Fur das 
zweifach geladene Kation ist ein stabiles System wahrschein- 
lich. Beim Dianion miissen jedoch zwei antibindende r*-Ni- 
veaus besetzt werden; dies konnte zur Fragmentierung des 
Molekiils fuhren. Warend das Dianion und Dikation von 
S3N2 nicht bekannt sind, wurde das Radikalkation ( 1 2 )  er- 
zeugt und durch ESR-Spektroskopie in Liisung und Ront- 
gen-Strukturanalyse im Festkorper untersucht. Wird S4N4 
mit starken Lewis-Sauren und SchwefeMure behandelt, so 
entsteht (12)[42,431, dessen Natur bis vor kurzem unbekannt 
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Abb. 11. Qualitatives MO-Diagram fur S3N2. Die Numcrierung der Niveaus 
bezieht sich auf die Valcnzelektroncn. 

Durch Vergleich der beobachteten 33S-Kopplungs- 
konstanten und aus den Ergebnissen einer MNDO-Rech- 
nung wurde geschlossen, da8 es in einem 'A2-Grundzustand 
~orliegt[~']; die durch Str~kturanalyse~~~l bestimmten Bin- 
dungslangen und Bindungswinkel sind in Abbildung 2 ange- 
fUhrt. 

N' 'N 
F 

N-P2 
\ 

'P N 

Abb. 12. Bindungskngen von S3NzCIQ, S3NzNP3NsFs und [Se.N#'. 

Verwandt mit S,N,+ (12) sind S3N2C1@ (7)IM1 und 
S3N2NP3N3F5 (1 7)[*l (Abb. 12). Die sechs a-Elektronen in 
(7) und (1 7) besetzen die drei tiefstliegenden .rr-Orbitale (JI, 
bis JI,), die durch Linearkombination der p,-Orbitale der 
restlichen vier Zentren entstanden sind (Abb. 13). Die resul- 
tierenden Molekulorbitale sind eng verwandt mit denjenigen 
des a-Systems von Butadien. Der Hauptunterschied ist, daR 
in Butadien zwei und in S3N2C1" drei .rr-Niveaus besetzt 

$1 $2 $3 

Abb. 13. Schematische Darstellung der besetzten MOs von (7) bzw. (17). 

sind. Daraus folgt, daf3 die Bindungsalternanz bei S3N2Cle 
weniger ausgepragt sein sollte. Ein iihnliches Ergebnis erhiilt 
man durch die Beriicksichtigung der wahrscheinlichsten Va- 
lenzstrukturen von (7)I""l und durch semiempirische Rech- 
nungen unter Einbeziehung aller Valenzelektronen144b]. In 
Einklang mit diesen qualitativen Argumenten sind die expe- 
rimentell ermittelten Abstitnde (Abb. 12), die sowohl fur (7) 
und (f 7) als auch fur verwandte Spezies gefunden wurden[". 
Das MO-Bild von (12) und der davon abgeleiteten Verbin- 
dungen ermoglicht auch, zu erklaren, warum die anderen 
Tautomere von (7), z. B. (7a) oder (7b), nicht gefunden wur- 
dent4']. 

Wenn das Radikalkation (12) keinen geeigneten Reakti- 
onspartner findet, ist eine Stabilisierung durch Dimerisie- 
rung moglich. Die Struktur des dimeren S6N:@ (6) wurde 
durch Rontgen-Strukturanalyse aufgeklartL4'I. Das interes- 
santeste Ergebnis ist die lange SS-Bindung (Abb. 12) zwi- 
schen den beiden S&Einheiten. Nimmt man die Werte der 
Uberlappungsintegrale aus Abbildung 7 und verwendet Ar- 
gumente der Storungstheorie, so kann man zeigen14'], daB 
andere mogliche Strukturen fur ein Dimer nicht wahrschein- 
lich sind. Modellrechnungen an [H2S2] :@ t4'1 bestatigen, da8 
die Bindung zwischen zwei S3N$Teilen am besten als elek- 
tronenreiche Vier-Zentren-Bindung beschrieben werden 

2 8  

t 
/- 

kann. In Abbildung 14 sind die Orbitalenergien der vier Mo- 
lekulorbitale aufgefm,  die sich aus den vier 3p,-Atomorbi- 
talen an den Schwefelzentren des [H2S2]:@ (18) ergeben. 
Die daraus resultierenden Linearkombinationen (Abb. 14) 
verhalten sich wie die irreduziblen Reprasentationen A,, B,, 
A,, und B, in der Punktgruppe CZh. In unserer Modellannah- 
me (18) sind drei MOs (a,, b,, a,,) besetzt, und ein MO @a ist 
unbesetzt. Fur groRe Werte von R (>4A) sind die resultie- 
renden MOs analog zu denen zweier isolierter H'SF-Einhei- 
ten. Die beiden Orbitale vom a-Typ (a,, b,) und jene vom 
.rr*-Typ (h, bs) haben jeweils ahnliche Energien. Wird der 
Abstand R zwischen den beiden Einheiten verringert, so 
wird sowohl das a,- als auch das a,-Niveau stabilisiert, wah- 
rend das b,,- und b,-Orbital stark destabilisiert werden. Es ist 
interessant, da8 bis zu einem Abstand von 3A die positive 
Steigung der a,- und a,,-Orbitale groRer ist als die negative 
Steigung der antibindenden Kombinationen. Da die Kern- 
Kern-AbstoRung bei diesen Abstanden noch klein ist, wird 
die Gesamtenergie emiedrigt, und sie erreicht ein Minimum 
bei etwa 3A. 
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Abb. 14. Energie der hochsten besetzten und der tiefsten unbesetzten MOs von 
[H2S2]:' als Funktion des Abstandes R (oben) und Gesamtenergie von [HlS2]:" 
als Funktion von R (unten) nach einer ab-initio-Rechnung. 

4.2. Das Tetraschwefeltristickstoff-Kation S X  

Nach Rontgen-Untersuchungen liegt S4@ (9) [7,481 in Sal- 
Zen als ebener siebengliedriger Ring mit einer S-S-Briicke 
vor (Abb. 2). Die elektronische Struktur von (9) kann befrie- 
digend durch die Annahme eines 10n-Systems beschrieben 
werden: schon durch Beriicksichtigung der p,-Orbitale l a t  
sich das Absorptionsspektrum sehr gut reproduzieren. Die 
ersten beiden Banden im Elektronenspektnun von S4@ kon- 
nen n* 4- Ir-Ubergangen zugeordnet ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Die errech- 
neten n-Bindungsordnungen passen zu den experimentell 
bestimmten Abstanden und die berechneten n-Elektronen- 
dichten stimmen qualitativ mit den Ergebnissen einer "N- 
NMR-Untersuchung iiberein[501. 

5. Bicyclische Strukturen S4@, S4@, SsNs 

Vor kurzem wurde auch uber bicyclische Strukturen in der 
SN-Chemie berichtet: S4@ (4)[5'1, S4fl (13)[52] und S5N6 
(14)[531. In Abbildung 3 sind die strukturellen Details zusam- 
mengefal3t. Formal konnen d e  drei Strukturen von S4N4 

durch Ersatz einer transanularen SS-Bindung durch ein 
Stickstoffatom oder ein NSN-Fragment abgeleitet werden. 
Der auffallendste strukturelle Unterschied zwischen (4) und 
(13) ist der Abstand S3-S7 [vgl. Abb. 3 und (19)], der 2.73 8, 
bzw. 4.01 8, betragt. Auch (14) hat wie (4) mit 2.92 8, einen 
relativ kleinen Sf-S7-Ab~tand[~']. Diese strukturellen Unter- 
schiede wurden durch Argumente aus der MO-Theorie er- 

Der Ausgangspunkt ist das hypothetische planare S4N4, 
das in Abschnitt 3.3 diskutiert wurde. Von den zwolf n-Elek- 
tronen dieser Spezies werden von zwei gegeniiberliegenden 
Schwefelzentren, z. B. S1 und S5, zwei n-Elektronen zur Bil- 
dung einer a-Bindung mit einem Briickenatom X entnom- 
men. Dadurch verbleiben zehn .rr-Elektronen fur die Zentren 
N2-S3-N4 und N6-S7-N8 in (1 9). 

klafiI541. 

Die n-MOs der beiden NSN-Allylgruppen - durch eine 
EH-Rechnung erhaltex~r~~l - sind in Abbildung 15 fur g r o k  
(rechts) und kleine (links) S347-Abstande gezeigt. Fur gro- 
Re Abstande erwartet man die Energieniveaus zweier ge- 
trennter allylischer Ir-Orbitale; fur kleine Abstande laRt sich 
jedoch eine betrachtliche Wechselwirkung zwischen den 
MOs, die zu den irreduziblen Repriisentationen A, und B2 
gehoren, voraussagen. Aufgrund der transanularen Wechsel- 
wirkung werden die bindenden Linearkombinationen la, 
und 2al durch Verkleinerung des Abstandes S3-S7 energe- 
tisch erniedrigt, wahrend die antibindenden Linearkombina- 
tionen Ib2 und 2b2 angehoben werden. In Abbildung 15 
wurde das 2p,-Orbital eines Briickenatomes (z. B. N) hinzu- 
gefugt (irreduzible Reprkntation B2). Aus Griinden der 

I- 

,,, 2a1 

Abb. 15. Energien der PMOS von Modellverbindung (19) gema8 ciner EH- 
Rcchnung fur $lie Absthde S3-S7=2.7 A (links) und S3-S7=4 A (rcchts). 
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Oberlappung und der Energiedifferenz der Basisorbitale 
kann jedoch seine Wechselwirkung mit anderen Orbitalen 
der gleichen Symmetrie vernachkssigt werden. Das entspre- 
chende Energieniveau ist in Abbildung 15 gestrichelt ge- 
zeichnet. Nachdem jetzt fur (19) das m-MO-Schema konstru- 
iert wurde, muD es rnit den n-Elektronen aufgefullt werden: 
Bei (4) steuert die Stickstoflkicke formal zwei Elektronen 
bei, bei (13) formal kein Elektron. Daher sind in unserem T- 
MO-Schema (Abb. 15) fur (4) sechs MOs und fur (13) funf 
MOs besetzt. Die Besetzung von sechs MOs hat eine kleine 
Aufspaltung zwischen 2al und 2b2 fur einen gr06en S3-S7- 
Abstand zur Folge. Das bedeutet einen Triplett-Grundzu- 
stand und daher eine instabile Struktur. Eine kleine Storung 
in Richtung eines kiineren S3-S7-Abstands vergroisert die 
HOMO-LUMO-AufspaltunglSS' und fuhrt insgesamt zu ei- 
ner Stabilisierung. Das erklart den kunen Abstand in (4). 
Eine Besetzung von funf MOs (Kation) bedeutet fur einen 
kurzen S347-Abstand eine kleine, fur einen gro8en S3-S7- 
Abstand aber eine groDe HOMO-LUMO-Aufspaltung. Zu- 
atzlich zu diesem elektronischen Effekt kommt ein kleinerer 
Kern-Kern-AbstoDungsterm fur gro8e S3-S7-Abstiinde. Bei- 
de Effekte verschieben das Energieminimum des Kations zu 
einer Struktur rnit groBen S347-Abstanden. Die n-MO- 
Schemata, die fur (4) und (13) diskutiert wurden, konnen 
verallgemeinert werden: eine stabile Kafig-Struktur mit kur- 
zen S3-S7-Abstanden existiert dann, wenn die Briicke X in 
(19) hochliegende, besetzte Orbitale (z. B. NO, 0, S, CR2, 
CzH2, NSN, C3H7 . . .) enthiilt. Strukturen rnit langen S3-S7- 
Bindungen werden vorausgesagt, wenn das Briickenatom 
oder die uberbriickende Gruppe tiefliegende, unbesetzte Or- 
bitale hat (z. B. NQ, CRe, BR, C3@, NSNZQ). Beispiele, die 
in dieses Schema passen, sind (14)1531, p-P4Ss (20a)I'61, As4& 
(20b)['71, s4N50Q (21)[s81, P4S7 (22)r591, P9(CH3)' (23)l6O' sowie 

Strukturen mit elektronenreichen Substituenten an S1 und 
S5, z. B. die Verbindungen (24)-(26)[61431. Ersetzt man die 
Briickenkopf-Schwefelatome in (1 9) durch tetravalente 

Atome der vierten Gruppe wie C oder Si, dann enthalten die 
beiden n-Fragmente N2-S3-N4 und N6-S7-N8 zusammen 
nur acht n-Elektronen, da die Briickenkopfzentren, z. B. in 
(28), keine n-Elektronen beisteuern. Danach sollte das m-Sy- 
stem in (27) zwei Elektronen weniger enthalten als das in 
(14). Folglich wird - anders als fur (14) - fur (27) eine ,,Ian- 
ge" S347-Bindung envartet; dies wird durch das Experi- 
ment be~tatigt'~~'. 

6. Ausblick 

Unsere Kenntnisse der Reaktionen von SN-Verbindungen 
beruhen im wesentlichen auf isolierten kristallinen Produk- 
ten, die Rontgen-Strukturuntersuchungen zuganglich sind. 
Diese Einschrbkung ermoglicht oft keine vollstiindige Ein- 
sicht in das tatdchliche Reaktionsgeschehen, und daher 
bleiben notwendigerweise viele Reaktionen unverstbdlich. 
Die weitaus meisten SN-Verbindungen sind aus S4N4 herge- 
stellt worden (Abb. 1). Die Produkte, die bei unterschiedli- 
chen Bedingungen erhalten wurden, deuten auf kleinere 
Zwischenprodukte bei diesen Reaktionen hin. Ein vielver- 
sprechender Schritt nach vom war die Isolierung und Cha- 
rakterisierung eines zentralen Zwischenprodukts, des S4NQ, 
durch Chivers et aLiW1. 

Ein anderer, aussichtsreicher Zugang zu neuen SN- 
Ringen ist von mehreren Arbeitsgruppen[2"'9a.35.51,661 er- 
schlossen worden. Dabei werden gr6Bere Systeme aus klei- 
neren Fragmenten rnit geeigneten Abgangsgruppen herge- 
stellt. 

Die '5N-NMR-Spektroskopie (FT-Technik) ermoglicht es, 
den Verlauf und die Kinetik von Reaktionen spektrosko- 
pisch zu verfolgen. Damit lassen sich die wichtigsten Reakti- 
onsprodukte ~harakterisieren[~']. Ergiinzend dazu sind Mole- 
kulorbitalrechnungen von PotentiUchen cyclischer und 
offenkettiger SN-Verbindungen notwendig, um den Reakti- 
onsweg und die Strukturen der wichtigsten Intermediate auf- 
zuklaren. Die hier vorgestellten Resultate zeigen, da8 man 
heute in der Lage ist, diese Systeme rnit MO-Methoden an- 
gemessen zu behandeln. Erste Berechnungen der Energiepo- 
tentialflilchen kleiner S N - M ~ l e k i i l e [ ~ * ~ ~ ]  rechtfertigen diesen 
Optimismus. 

Ein weiteres Problem, das noch zu li)sen.ist, ist die MO- 
theoretische Deutung der Korrelation zwischen Bindungs- 
lange und Koordinationszahl sowie zwischen Bindungslange 
und Bindungswinkel, die kiirzlich in mehreren Laboratorien 
gefunden w ~ r d e n [ * ~ * ~ ~ ] .  Weiterhin sind detailliertere Unter- 
suchungen der Elektronenspektren der meisten SN-Verbin- 
dungen notwendig. An den Ergebnissen sollte sich die Effi- 
zienz der theoretischen Modelle priifen lassen. 

Die Rolle der 3d-Orbitale fur die Bindung in cyclischen 
SN-Verbindungen wurde in diesem Beitrag im wesentlichen 
aus zwei Griinden nicht beriicksichtigt: I) die qualitativen 
Erklarungen der Strukturen werden durch die Einbeziehung 
von 3d-Orbitalen am Schwefel nicht verbessert. 2) Genaue 
Rechnungen zeigen bei kleinen' Schwefel-Stickstoff-Syste- 
men, daB der 3d-Orbital-Anteil an der Bindung klein ist. 

Die eigenen Arbeiten begannen in Basel, wo sie von Profes- 
sor E. Heilbronner groOriigig unterstiitzt und stimuliert wur- 
den. Herrn R. Bartetzko, der die meisten Rechnungen ausge- 
fuhrt hat, bin ich sehr zu Dank verpjlichtet. Fiirfinanzielle Un- 
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terstiitzung danke ich der Deutschen Forschungsgemeinschafr, 
dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG. 
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