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Formal kann das NSCl2
ÿ-Ion als isoelektronisches Aza-

Analogon von Thionyldichlorid OSCl2 mit Schwefel in der
Oxidationsstufe iv angesehen werden. OSCl2 ist ein hoch-
polarisiertes, elektronenreiches Molekül mit einer starken
S-O- und zwei schwachen S-Cl-Bindungen (Schema 1). Der

Schema 1. VB-Darstellung von OSCl2 und NSCl2
ÿ (E�O, Nÿ).

Austausch des Sauerstoffatoms durch eine Nÿ-Einheit sollte
eine weitere Schwächung der S-Cl-Bindung herbeiführen,
wohingegen die N-S-Bindung einen beachtlichen Anteil an p-
Charakter (Bindungsordnung zwischen 2 und 3) aufweist.

NSCl2
ÿ gehört zu einer neuen Klasse sehr labiler ternärer

Anionen des Typs NSX2
ÿ (X�Halogen), von welcher unseres

Wissens bisher keine Verbindung mit dem ¹nacktenª Anion
strukturell charakterisiert[1] und in hohen Ausbeuten syn-
thetisiert worden ist. Die meisten Verbindungen mit einer
NSX2-Einheit sind durch kovalente Wechselwirkungen des
N-Atoms mit einem Metallzentrum wie z. B. in Hg(NSF2)2

[2±4]

oder durch organische Gruppen wie in RNSCl2 (R�R'C,
R''SO2, C6F5 etc.)[5] stabilisiert.

Zu Beginn unserer Studie haben wir das Clÿ-Acceptorver-
halten und die Thermodynamik von NSCl theoretisch unter-
sucht. Ab-initio- (CCSD(T)) und Dichtefunktionalrechnun-
gen (B3LYP) weisen auf einen barrierefreien Angriff des Clÿ-
Ions auf das NSCl-Molekül hin, welcher zur Bildung des
hochpolarisierten NSCl2

ÿ-Ions führt. Diese Reaktion ist eine
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exotherme Lewis-Base-Lewis-Säure-Reaktion mit einer be-
rechneten molaren Enthalpie DH298 von ÿ124.6 kJ molÿ1

und einem Ladungstransfer QCT von 0.385 e (B3LYP/
6-311�G(3df)).[6] Unsere Idee war daher, die Synthese von
NSCl2

ÿ aus NSCl und einem Clÿ-Donor mit sperrigem Kation
in polaren Lösungsmitteln zu versuchen.

Eine leicht zugängliche Quelle für NSCl ist das Trimer
(NSCl)3. Dessen Chemie ist sehr vielfältig und bereits intensiv
untersucht worden. Seit längerem ist bekannt, dass das
(NSCl)3/NSCl-Gleichgewicht [Gl. (1)] stark die Chemie von

(NSCl)3 > 3 NSCl (1)

(NSCl)3 bzw. NSCl in Lösung bestimmt.[7] Basierend auf einer
14N-NMR-Untersuchung haben Passmore et al. die thermo-
dynamischen Gröûen des (NSCl)3/NSCl-Gleichgewichtes (1)
in Lösung abgeschätzt: DH8� 65� 13 kJ molÿ1, DS8� 206�
20 J molÿ1 Kÿ1.[8] Des Weiteren schlussfolgerten die Autoren,
dass sowohl die Hin- als auch die Rückreaktion kinetisch
stark gehindert sind. Es wurde angenommen, dass Verun-
reinigungen die Monomerisierung des Trimers begünstigen.
Einer Untersuchung des Einflusses von Clÿ, NH4

� und Cl2 auf
das Gleichgewicht zufolge konnten diese Verbindungen als
Reagentien, die die Monomerisierung erleichtern, ausge-
schlossen werden. Die Schlussfolgerung bezüglich des Clÿ-
Einflusses auf das Gleichgewicht steht im Widerspruch zu den
Ergebnissen unserer theoretischen Rechnungen und den
experimentellen Befunden: Bei Zugabe einer Lösung von
(NSCl)3/NSCl in CH2Cl2 zu einer Lösung von Ph4PCl in
CH2Cl2 trat eine spontane Reaktion ein, wie 14N-NMR-
spektroskopisch bewiesen wurde [Gl. (2), Tabelle 1].

NSCl�Clÿ ÿ!CH2Cl2

RT; 24 h
NSCl2

ÿ (2)

Innerhalb von Sekunden nach Beginn des Zutropfens der
Ph4PCl-Lösung wurde die zunächst dunkelgrüne (NSCl)3/
NSCl-Lösung hellgelb. Nach 24 h Reaktionszeit wurde nur
noch ein 14N-NMR-Signal bei d��153, welches zwischen
den Signalen von NSCl bei d��329 und (NSCl)3 bei d�
ÿ263 liegt, detektiert. Das Raman-Spektrum der Lösung
zeigte eine neue, sehr intensive Bande bei 1343 cmÿ1, die im
Bereich einer S-N-Streckschwingung liegt. Nach dem Ent-
fernen des Lösungsmittels blieb ein schwach gelber Feststoff

zurück, dessen Raman-Spektrum im Einklang mit dem
Vorliegen von reinem [Ph4P]�[NSCl2]ÿ ist. Durch Vergleich
mit dem theoretisch berechneten Schwingungsspektrum
konnten fünf Normalschwingungen eindeutig dem Cs-sym-
metrischen NSCl2

ÿ-Ion zugeordnet werden (Tabelle 2).[9] Die
S-N-Streckschwingung (n1� 1339 cmÿ1) ist gegenüber der von
monomerem NSCl (n1� 1323 cmÿ1) zu höherer Wellenzahl
verschoben, was auf eine kürzere S-N-Bindung hinweist. Die
Normalschwingungen n3 und n6 repräsentieren die symme-
trischen und die antisymmetrischen Deformationsmodi des
gesamten NSCl2

ÿ-Ions, n2 und n5 die symmetrische und die
antisymmetrische Streckschwingung der SCl2-Einheit und n4

die Deformation der SCl2-Gruppe. Es ist aufschlussreich, die
IR/Raman-Daten der isoelektronischen Paare NSF2

ÿ und
OSF2 sowie OSCl2 und NSCl2

ÿ zu vergleichen.[1, 9, 10] In beiden
Fällen tritt die Streckschwingung n1 des Anions bei höherer
und die S-X-Streckschwingungen (X�Cl, F) bei tieferer
Wellenzahl auf als beim jeweiligen OS-Analogon.

Mit [Me4N]Cl, welches in CH2Cl2 kaum löslich ist, anstelle
von [Ph4P]Cl wurde die zunächst farblose [Me4N]Cl-Suspen-
sion langsam blassgelb. Unabhängig von der eingesetzten
Stöchiometrie (die Reaktion wurde in den [Me4N]Cl:NSCl-
Verhältnissen 1:1, 1:2 und 1:3 durchgeführt) bewiesen die
C,H,N-Analyse des blassgelben Feststoffes, Raman-spektros-
kopische Untersuchungen und Pulverdiffraktometrie-Ex-
perimente das Vorliegen von reinem [Me4N][NSCl2].[11] Über-

Tabelle 1. 14N- und 15N-NMR-Verschiebungen (d) sowie Halbwertsbreiten
(Dn1/2).[a]

Verbindung Methode d Dn1/2 [Hz]

[Ph4P]�[NSCl2]ÿ 14N � 153 140
[Ph4P]�[NSCl2]ÿ 15N � 148 ±
[Ph4P]�[NSCl2]ÿ 15N-MAS[d] � 147 ±
[Ph3BnP]�[NSCl2]ÿ [b] 14N � 153 140
[(Ph3PN)2SCl]�[NSCl2]ÿ 14N � 153 140
(NSCl)3

[c] 14N ÿ 263 260
NSCl[c] 14N � 329 80

[a] Chemische Verschiebungen relativ zu der von reinem Nitromethan.
Lösungsmittel: CH2Cl2. [b] Bn�Benzyl. [c] Siehe Passmore et al. :[8] d(in
CCl4)�ÿ264 ((NSCl)3), �352 (NSCl); d(in SO2)��202 (NS�), �196
(NSF), �323 (NSCl), �19 (ClSNSCl�), ÿ259 ((NSCl)3). [d] MAS�magic
angle spinning.

Tabelle 2. Experimentelle und berechnete Raman- and IR-Daten.

Verbindungen[a] nÄexp. [cmÿ1][b] Zuordung nÄber. [cmÿ1]
NSF2

ÿ OSF2 OSCl2 NSCl2
ÿ für Cs-NSCl2

ÿ B3LYP/6-311�G(3df)[c,d]

IR IR IR IR Raman

1368 1333 1251 1338 (s) 1339 [10][e] n1(A') n(SN) 1405 (96) [116][f]

500 (br.) 808 492 302 (m) 308 [2] n2(A') ns(SCl) 304 (48) [9]
500 (br.) 748 455 293 (m) 293 [2] n5(A'') nas(SCl) 300 (155) [1]
325 (br.) 530 344 220 (m) 222 [4] n3(A') ds(NSCl2) 210 (16) [15]
325 (br.) 390 284 ± 160 [3] n6(A'') das(NSCl2) 164 (84) [11]
± 410 194 ± ± n4(A') d(ClSCl) 69 (0.2) [11]

[a] Siehe Lit. [1, 9]; mit [(Me2N)3S]� als Gegenion von NSF2
ÿ. [b] Vgl. (NSCl)3: IR: nÄ � 1017 (vs), 698 (ms), 621 (w), 514 (m), 493 (m), 385 (m),

320 (m) cmÿ1.[31] [c] Unskalierte Frequenzen; IR-Intensitäten [km molÿ1] in runden, Raman-Aktivitäten [�4 amuÿ1] in eckigen Klammern. [d] CCSD(T)/6-
311�(2d): nÄ � 1310, 295, 311, 211, 169, 64 cmÿ1. [e] Vgl. SN� : n1(Sg)� 1434 cmÿ1.[9] [f] Auûer für n1 besteht eine gute Übereinstimmung zwischen Experiment
und Theorie. Eine ähnlich groûe Abweichung wurde für n(S-N) in NSCl gefunden: B3LYP/6-311�G(3df): n1(S-N)� 1386 (51) [41], n2(S-Cl)� 406 (128) [10],
n3(N-S-Cl-Beugeschwingung)� 268 (14) [15]; exp.: IR(NSCl): nÄ � 1324 (s), 415 (m), 272 (m) cmÿ1.[32]
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schüssiges NSCl/(NSCl)3 verblieb entsprechend der
eingesetzten Stöchiometrie in Lösung. Das NCl2

ÿ-Ion (mit
[(Ph3PN)2SCl]� als Kation)[12] wurde ebenfalls als Neben-
produkt (10% Ausbeute) in der Reaktion von Ph3PNSiMe3

mit NSCl (1:3-Verhältnis) isoliert. Die Reaktion von (NSCl)3

mit Ph3PNSiMe3 ist eine sehr komplexe Reaktion, die je nach
den Reaktionsbedingungen unterschiedliche Produkte lie-
fert.[13]

Bis jetzt sind keine Strukturdaten einer Verbindung, die das
¹nackteª NSX2

ÿ-Ion (X�Halogen) enthält, veröffentlicht
worden. In Hg(NSF2)2 ist die NSF2-Gruppe kovalent an das
Hg-Atom gebunden (d(N-S)� 1.439 �).[4b] Die Einkristall-

Röntgenstrukturanalyse von
[(Ph3PN)2SCl]�[NSCl2]ÿ zeigt
ein leicht verzerrtes Cs-symmet-
risches Anion (Abbildung 1)
mit einer sehr kurzen S-N-
Bindung (d(S-N)� 1.436 �;
vgl. 1.416 in NSF3(g),[14] 1.444
in OSCl2(g),[15] 1.446 in
NSF(g),[16] 1.450 in NSCl(g)[17]

und 1.42 in SN�(s)[18]) und zwei
lose gebundenen Chloratomen
(d(S-Cl)� 2.423 �; vgl. 2.014
in SCl2(g),[19] 2.076 in

OSCl2(g)[15] und 2.161 in NSCl(g);[17] Tabelle 3). NSCl2
ÿ weist

einen relativ kleinen Cl-S-Cl-Winkel (93.38) und einen
gröûeren N-S-Cl-Winkel (112.88) auf, welcher aus einer
abstoûenden Wechselwirkung zwischen den S-N-p-Bindun-
gen und den S-Cl-s-Bindungen resultiert.

Die hervorstechenden strukturellen Besonderheiten des
NSCl2

ÿ-Ions lassen sich mit einfachen, qualitativen Valence-
Bond(VB)-Betrachtungen erklären (Schema 1). Die kanoni-
schen Lewis-Strukturen A ± E sind leicht aufzustellen. In der
Struktur A hat das Schwefelatom seine Valenzschale um
d-Atomorbitale (d-AOs) erweitert, um entweder eine Elek-
tronenpaar-p-Bindung zum Sauerstoff- oder zum Stickstoff-
atom zu bilden. Da die Populationen der dxy-,dxz- und dyz-AOs
jedoch klein sind,[20] kann angenommen werden, dass Lewis-
Strukturen mit erweiterten Valenzschalen (wie in A) nur sehr
wenig zum Resonanzschema des Grundzustands beitra-
gen.[21, 22] Die berechneten NAO-Partialladungen (NAO�
natural atomic population) von QS��1.01 e am Schwefel-,
QN�ÿ0.79 e am Stickstoff- und QCl�ÿ0.61 e an den beiden

Chloratomen sowie die berechneten Bindungsordnungen
(BO(N-S)� 2.21, BO(S-Cl)� 0.23; vgl. BO(S-N)� 2.76
(SN�), 2.16 (NSCl), BO(S-Cl)� 0.45 (NSCl), 0.74 (OSCl2),
BO(S-O)� 0.98 (OSCl2))[23] stützen die Schlussfolgerung,
dass die Resonanzstrukturen C ± E die wichtigsten Strukturen
für das NSCl2

ÿ-Ion sind.[24] Dies ist im Einklang mit der
kurzen S-N-Bindung und den langen S-Cl-Bindungen. Für
OSCl2 wurde eine höhere S-Cl-Bindungsordnung berechnet,
was darauf hinweist, dass die Struktur E weniger bedeutend
ist. Darüber hinaus deuten die Formalladungen darauf hin,
dass die Resonanzstrukturen B ± D die primären kanonischen
Lewis-Strukturen sind.[25] Daher besteht der Unterschied in
den Resonanzschemata von OSCl2 und NSCl2

ÿ im Gewicht
der Struktur B bei OSCl2 und der Struktur E bei NSCl2

ÿ. Die
Natural-bond-orbital(NBO)-Analyse für NSCl2

ÿ legt Struktur
E nahe.[26] Die Untersuchung der nichtkovalenten Effekte
ergibt zudem, dass es starke Wechselwirkungen zwischen den
freien Elektronenpaaren (lone pairs (LP); p-LP, lokalisiert in
p-AOs) an beiden Chloratomen und den beiden unbesetzten,
antibindenden p*-Orbitalen der S-N-Dreifachbindung gibt.
Diese intramolekulare p-LP(Cl)!p*(N-S)-Donor-Acceptor-
Wechselwirkung (Hyperkonjugation) beschreibt die recht
langen S-Cl-Bindungen[27] und entspricht einer Resonanz
zwischen den Strukturen C$D$E. Der NBO-Analyse
zufolge stehen diese Wechselwirkungen für eine konzertierte
Delokalisierung der beiden Chlorelektronen. Harcourt wies
darauf hin, dass für eine Zwei-Elektronen-Delokalisierung
mehr Energie benötigt werden könnte als für eine konzer-
tierte Ein-Elektronen-Delokalisierung. Wenn dies der Fall ist,
dann sind Increased-Valence-Strukturen besser geeignet, um
die elektronische Struktur im VB-Bild zu beschreiben.[28]

Die Untersuchung der Molekülorbitale (MOs) des Cs-
symmetrischen NSCl2

ÿ ergab zwei MOs mit N-S-p-Bindungs-
charakter, ein MO für die px- und ein MO für die py-
Elektronen. Diese beiden MOs sind jedoch auch über die
SCl2-Einheit delokalisiert, wodurch die schwachen S-Cl-s-
Bindungen zusätzlich stabilisiert werden (Abbildung 2).[29]

Am besten versteht man diese Bindungssituation als Wech-

Abbildung 2. Delokalisierte bindende Molekülorbitale von NSCl2
ÿ, die

die S-N-p- und die schwachen S-Cl-s-Bindungen beschreiben.

selwirkung des SN�-p-Systems (S-N-Dreifachbindung) mit
einem freien Elektronenpaar von jedem Clÿ-Ion. Im System
NS��Cl1ÿ�Cl2ÿ überlappt das doppelt besetzte 3px(Cl1)-
AO ¹s-artigª mit dem einfach besetzten 3px(S)-AO und auch
das doppelt besetzte 3py(Cl2)-AO mit dem einfach besetzten
3py(S)-AO. Die 3px(S)- und 3py(S)-AOs hingegen überlappen
¹px-ª bzw. ¹py-artigª mit den einfach besetzten 2px(N)- und

Abbildung 1. ORTEP-Darstel-
lung von NSCl2

ÿ im [(Ph3PN)2-
SCl]�-Salz. Thermische Ellipsoi-
de mit 25% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit bei 200 K.

Tabelle 3. Experimentelle and berechnete Strukturdaten des NSCl2
ÿ-Ions.

[(Ph3PN)2SCl][NSCl2] B3LYP CCSD(T)
6-311�G(3df)[a] 6-311�G(3df)[a]

d(S-N) [�] 1.436(6) 1.445 1.456
d(S-Cl) [�] 2.423(2), 2.427(2) 2.487 2.453
a(N-S-Cl) [8] 112.76(19), 113.8(3) 114.4 113.9
a(Cl-S-Cl) [8] 93.26(8) 102.4 99.9

[a] Die Rechnungen wurden für ein isoliertes Teilchen in der Gasphase in
Cs-Symmetrie durchgeführt. Aufgrund von Gittereffekten kann es daher zu
signifikanten Unterschieden zwischen der Gasphasen- und der Festkörper-
struktur kommen. Siehe auch Lit. [33].
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2py(N)-AOs. Folglich entstehen zwei Vier-Elektronen-drei-
Zentren-Bindungen mit ¹geschwächtenª S-Cl1- und S-Cl2-s-
Bindungen und ebenfalls ¹geschwächtenª S-N-px- und -py-
Bindungen.[28, 30] Interessanterweise sind die resultierenden
bindenden MOs hauptsächlich aus p-AOs (an N, S und Cl)
aufgebaut (keine d-Orbitale), während die nichtbindenden
MOs durch eine geringfügige d-Orbitalbeteiligung am Schwe-
felatom stabilisiert werden.
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