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Die Menschheit kennt das prédchtige Blau des Lapislazuli
(Ultramarin) seit mehr als 5000 Jahren. Das Geheimnis dieses
Farbpigments konnte jedoch erst kiirzlich durch den spek-
troskopischen Nachweis des S;'~-Radikalanions offenbart
werden ! Zugleich wurde auch das S,"-Ion im Ultramarin-
Griin nachgewiesen. Jedoch besteht bis heute keine Klarheit
iber die farbgebende Komponente des Ultramarin-Rot, fiir
das Spezies wie S, und S, ~ diskutiert werden. Alle diese
Radikalanionen sind auch in Losungen von Schwefel in
Oleum, von Polysulfiden in organischen Losungsmitteln und
in verschiedenen Salzschmelzen enthalten.?
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Wir erhielten nun orangerote Kristallnadeln von Ph,P*S,~ 1
bei der Einwirkung von Sulfan auf Tetraphenylphosphonium-
azid in Gegenwart von Trimethylsilylazid bei 20°C. 1 bildet
sich dabei topochemisch an der Oberfliche von Ph,P™N;~.
Dabei entsteht zunéchst Hydrogendiazid, welches dann das
Sulfan oxidiert.’! Fiir die Bildung von 1 legen wir die
Bruttoreaktionsgleichung (1) zugrunde. Dies wird durch die

2Ph,P*N;~ +20Me,SiN; + 22 H,S —
2Ph,P*S;~ + 10 (Me;Si),S + 11NH,N; + 11N, (1)
1

gelungene Identifikation aller Reaktionsprodukte gestiitzt.[!
Die Mitwirkung von Ph,P*[H(N;),]~ 2 bei der Bildung von 1
erkennt man daran, dass zunichst weil3e Kristallnadeln von 2
entstehen, die sich im Verlauf einiger Tage zugunsten von 1
wieder zuriickbilden. Dass es sich bei diesen weilen Kristall-
nadeln um 2 handelt, ergab der rontgenographische Vergleich
mit der bekannten Kristallstruktur von 2.5 Losungen von 1 in
Dichlormethan zersetzen sich innerhalb weniger Sekunden;
Kristalle von 1 sind an feuchter Luft nur wenig langer haltbar.

Verbindung 1 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
C2/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.! Die
P-Atome der Kationen nehmen eine zweizidhlige Lagesym-
metrie ein, wihrend die S¢~-Ionen zentrosymmetrische Ringe
der Symmetrie C,, mit Sesselkonformation bilden (Abbil-
dung 1). Die Packung entspricht vollig der im Kristall von
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Abbildung 1. Elementarzelle von 1 ohne Splitlagen des Anions.

Ph,P*NbBr,.®l Die Anionen in 1 sind durch die volumindsen
Kationen voneinander getrennt. Wie bei den S, -Ionen in
Zeolithen und Sodalithen trégt dies zu ihrer Stabilitdt im
Kristall bei. Die S4~-Ionen in 1 sind in zwei Positionen mit
dem Besetzungsfaktor 1:1 fehlgeordnet (Abbildung 2).°!
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Abbildung 2. a) Struktur eines S¢*~-Ions und b) Fehlordnungsverhalten
dieser Ionen im Kristall.

Die Struktur des S¢-Ions ist durch zwei lange S-S-
Bindungen (263.3(4) pm) gekennzeichnet, welche zwei S;-
Einheiten miteinander verkniipfen. Diese schlieBen Ebenen-
winkel zur zentralen S,-Ebene des S;~-Ions von 112° und 108°
fiir die beiden fehlgeordneten Individuen ein. Die S-S-Ab-
stande in den S;-Einheiten liegen wie fiir ungeladene Schwe-
felringel'™ und typische S-S-Einfachbindungen zu erwarten
im Mittel bei 206.0 pm. Jedoch werden auch deutlich lingere
S-S-Abstinde Bindungen zugeschrieben, wie 239 pm in
Na,S,0,1, 253 pm in [ReVICL(N,S,;)] 112, 258 pm fiir die
transannularen Bindungen in S,;N,[3] und 286 pm im Sg**-
Ton™. Letztere wird als S-S-Bindung mit m-Symmetrie
beschrieben.

Der Radikal-Charakter von 1 ist an den EPR-Spektren!™!
von Pulverproben bei 7=295 und 115 K erkennbar. Wéhrend
bei Raumtemperatur nur eine breite Linie bei g,=2.031
beobachtet wird, tritt bei T=115K das in Abbildung 3
wiedergegebene X-Band-EPR-Spektrum auf, das durch einen

324 328 332 336 340
B/imT —=

Abbildung 3. a) Experimentelles und b) simuliertes X-Band-EPR-Spek-
trum einer (PPh,)Sg-Pulverprobe bei 7=115 K.

rhombisch-symmetrischen g-Tensor charakterisiert ist. Die
ermittelten Hauptwerte des g-Tensors mit g, =2.056, g,=
2.036 und g; =2.003 (g-Werte +0.002) sind denen zahlreicher
EPR-Spektren von Ultramarin-Proben dhnlich, die S,~-, S,~-
und vor allem S;-Radikalanionen zugeschrieben wer-
den.' 217 Der g,-Wert von 1 weicht von den fiir die
offenkettigen Radikale bestimmten g;-Werten von ca. 2.049
deutlich ab, was auf Unterschiede in der sp-Hybridisierung
der S-Atome hinweist. Die fiir 1 beobachtete leichte Asym-
metrie der Signale im g;- und g,-Bereich hat seine Ursache in
der kristallographischen Fehlordnung der S¢~-Ionen.

Zwecks einer genauen Analyse der Struktur- und Bin-
dungsverhéltnisse haben wir S4~ und Sq mit Dichtefunktional-
(BP86/TZ2P)® und Ab-initio-Methoden (MP2/6-31 + G*)[%
berechnet. Die genannten Energien beinhalten die Null-
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punktschwingungskorrektur (AE+ ZPE). Fiir eine ausfiihrli-
che Beschreibung von Potentialhyperfldchen (potential ener-
gy surface, PES) verweisen wir auf Lit. [20]. In Uberein-
stimmung mit der experimentell ermittelten Struktur von S4*~
findet sich ein stationdrer Punkt auf der BP86/TZ2P-PES, der
der C,-symmetrischen Sesselkonformation 1la entspricht
(Abbildung 4). Der Sessel 1a besteht aus zwei schwach
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Abbildung 4. Mit BP86/TZ2P und MP2/6-31 + G* (in eckigen Klammern)
berechnete Strukturen (pm, Grad). Fiir 1a und 1b sind zusitzlich die
relativen Energien (in kJmol~!) und die Anzahl der Normalschwingungen
mit negativen Eigenwerten (in runden Klammern) gegeben.

gebundenen S;-Fragmenten (dgs=207.5 pm), die iiber etwas
lingere Schwefel-Schwefel-Bindungen (246.0 pm) verkniipft
sind. Interessanterweise ist 1a kein stabiles Minimum auf der
BP86/TZ2P-PES, sondern ein Ubergangszustand, der beim
Wechsel zwischen leicht verzerrten C,-symmetrischen Sq -
Sesseln, 1b, durchlaufen wird. Die verzerrte Sesselkonforma-
tion 1b ist energetisch ca. 8.4 kJ mol~! giinstiger. In 1b werden
die beiden S;-Fragmente iiber eine kurze (212.5 pm) und eine
lange (294.3 pm) Schwefel-Schwefel-Bindung zusammmen-
gehalten (Abbildung 4). Die relativ flache PES erklirt auch
die Differenzen im Fragmentabstand zwischen der berech-
neten und der experimentell ermittelten Geometrie (siche
unten).

Eine detaillierte Analyse der elektronischen Struktur an-
hand der BP86/TZ2P-Berechnungen ergibt zwei unterschied-
liche Mechanismen, die den Fragmentbindungen in den S4*~-
Ringen 1a und 1b zugrunde liegen (Abbildung 5): 1) eine
Elektronenpaar-Bindung zwischen den 2b; SOMOs beider
Fragmente und 2) eine Drei-Elektronen-Bindung zwischen
dem 1a,-SOMO des Diradikals S;** und dem 1a,-HOMO des
S;°~. Hierbei ist zu beachten, dass das neutrale S; zwar einen
geschlossenschaligen Grundzustand hat, jedoch nach Valenz-
anregung eines Elektrons von 1a, nach 2b, zu einem Diradikal
wird (Abbildung 5). Die Gesamtbindungsenergien beziiglich
der Grundzustinde von S; (4) und S;*~ (5) belaufen sich auf
—96.7 (1a) und —105.0 (1b) kJmol~!. Die Schwefel-Schwe-
fel-Drei-Elektronen-Bindung wurde kiirzlich eingehend
diskutiert.?!l Aufschlussreich ist der Vergleich mit den
Wechselwirkungen der S;**-Fragmente im neutralen S4-Ring
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Abbildung 5. Schematische Orbitalwechselwirkungsdiagramme fiir Sq~
und S, basierend auf den Wechselwirkungen zweier S;-Fragmente.

3 (Abbildungen 4 und 5). Durch den Verlust eines anti-
bindenden Elektrons wird die Drei-Elektronen-Bindung in
S¢"~ zu einer stabileren Elektronenpaar-Bindung in S4 3. Die
Schwefel-Schwefel-Bindungen zwischen den beiden neutra-
len Fragmenten im S¢ werden entsprechend kiirzer (211.2 pm)
und stirker (Gesamtbindungsenergie: —159.8 kJmol~!) als
diejenigen in den Ionen 1a und 1b.

Die Sesselkonformationen 1a und 1b liegen energetisch
sehr dicht beieinander (BP86/TZ2P: 8.4 kJmol™!). Dies wird
durch Ab-initio-MP2/6-31 + G*-Berechnungen bestétigt (Ab-
bildung 4). Zu bemerken ist jedoch, dass auf dem MP2/6-31 +
G*-Niveau die Sesselkonformation 1a ein stabiles Minimum
ist, das um 1.7 kJ mol~! energiedrmer ist als 1b. In Anbetracht
dieser minimalen Energiedifferenzen erwarten wir, dass
Umgebungseffekte wie Packungseffekte und Gegenionen
eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung der im Kristall
vorliegenden Geometrie des S4"~-Radikalions spielen. In
(Ph,P)S; resultiert die Sesselkonformation 1.
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