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Die Bedeutung ionischer Bindungsanteile in Schwefeldioxid —
Bindungsordnungen aus Rontgenbeugungsdaten™*
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Alexandre N. Sobolev und Dylan Jayatilaka

Lewis-Formeln und die Oktettregel!"! sind grundlegende und
zentrale chemische Konzepte. Die Oktettregel wird aber von
hypervalenten Molekiilen verletzt, weil sie Atome mit mehr
als vier Elektronenpaaren in ihrer Valenzschale beinhalten.”!
Um sie dennoch innerhalb eines Lewis-Bildes beschreiben zu
konnen, muss auf Hybridisierungsmodelle mit d-Orbitalen
zuriickgegriffen werden (sp’d- oder sp’d*-Hybride).>4 Al-
lerdings muss zur Bildung solcher Hybridorbitale eine im-
mense Anregungsenergie aufgebracht werden.’! Daher
wurde schon frith iiber die Bedeutung ionischer mesomerer
Grenzformeln diskutiert, die eine hypervalente Beschreibung
unnétig machen.

In diesem Zusammenhang ist die elektronische Struktur
von Schwefeldioxid SO, nach wie vor umstritten. Einerseits
kann SO, als hypervalentes Molekiil beschrieben werden
(Abbildung 1, links). Neben Hybridisierungsmodellen mit d-
Orbital-Beteiligung liefert auch eine p,-p,-Dreizentrenbin-
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Abbildung 1. Mesomere Grenzformeln fiir SO,.
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dung, die vom Schwefel-3p,-Orbital und den nichtbindenden
Sauerstoff-p,-Elektronen gebildet wird, eine Erkldrung fur
die kovalenten Mehrfachbindungen in hypervalentem SO,.
(Dies geht zuriick auf Lit. [6].) Andererseits kénnen auch
nicht-hypervalente ionische mesomere Grenzformeln unter
Einhaltung der Oktettregel formuliert werden (Abbildung 1).

Es wird allgemein angenommen, dass die neutrale Lewis-
Formel die dominierende ist, weil die S-O-Bindung in SO,
deutlich kiirzer ist als im Schwefelmonoxid SO (1.4299(3) A
in SO, aus dieser Untersuchung gegeniiber 1.481 A in SO aus
Lit. [7]). Hinzu kommt, dass die Bindungsdissoziationsener-
gie von SO, héher ist als die von SO (547.3(8) kJmol™' ge-
geniiber 517.1(8) kITmol ). Die zu SO, und SO valenziso-
elektronischen Molekiile Ozon O; und Disauerstoff O, haben
keine d-Orbitale zur Verfiigung, sodass sie nicht hypervalent
sein konnen, d.h. Bindungsordnungen von 1.5 bzw. 2.0 auf-
weisen. Dies ist in Einklang mit der Tatsache, dass der O-O-
Abstand in O; (1.2717(2) A)*! groBer ist als in O,
(1.15(8) A 1207 A)), im direkten Gegensatz zu SO, im
Vergleich mit SO. Dies konnte die Auffassung stiitzen, dass
kovalente Mehrfachbindungen im Fall von SO, eine Rolle
spielen miissen. Zahlreiche Lehrbiicher™'? folgen dieser
Schlussfolgerung, so wird beispielsweise in Lit. [12] die S-O-
Bindungsordnung in SO, mit ,,at least 2* angegeben.

Die einfache empirische Analyse aus dem vorigen Absatz
steht in klarem Widerspruch zu den Ergebnissen aus theore-
tischen Studien, in denen signifikante ionische Beitrdge und
sehr geringe Schwefel-d-Orbital-Beteiligung an den S-O-
Bindungen nachgewiesen wurden.®! Theoretiker sind sich
daher heutzutage einig, dass d-Orbitale bei der Bildung von
Bindungen unter Beteiligung von Elementen der zweiten
oder einer hoheren Periode iiberwiegend eine Rolle als Po-
larisationsfunktionen spielen und nicht direkt an Hybridisie-
rungen beteiligt sind.>'¥ Tatsichlich bestitigt die kiirzere
und stirkere Bindung in SO, im Vergleich zu SO (formal eine
Doppelbindung) die Schlussfolgerung, dass es signifikante
nicht-kovalente Beitrige zur S-O-Bindung gibt. Rechnungen
mit der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) haben ge-
zeigt, dass die Polaritét einer Bindung nur von der Differenz
der Elektronegativititen der gebundenen Atome abhingt,
weshalb Molekiile, die zuvor als hypervalent galten, ohne
weiteres mit verschiedenen ionischen mesomeren Grenzfor-
meln beschrieben werden konnen.™ Vom Standpunkt der
theoretischen Chemie aus ist es also klar, dass Hypervalenz
im Regelfall durch die Einfiihrung ionischer Bindungsanteile
vermieden wird.

Experimentell war es allerdings bislang schwierig, Infor-
mationen iiber Bindungsordnungen zu erhalten. In einem
Beispiel wurde eine niedrige S-O-Bindungsordnung fiir SO,
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um 1.5 experimentell auf Grundlage einer niederenergeti-
schen Partikelbeschleunigermessung vorgeschlagen.'®! An-
sonsten werden Bindungselektronen durch Analyse der
Elektronendichtetopologie beschrieben, die aus hochaufge-
losten Rontgenbeugungsexperimenten erhalten  wird.'”]
Diese Methode nutzt die Elektronendichte als Briicke zum
Verstdandnis von Bindungen, anstatt direkt Orbitale oder
Dichtematrizen zu nutzen, aus denen die Auffassungen tiber
Bindungsordnungen letztlich stammen.!" Allerdings stiitzen
auch solche Rontgenelektronendichtestudien keineswegs
Hypervalenz von Elementen der zweiten Periode,!" auch
nicht bei hyperkoordinierten Atomen.”” Untersuchungen
von Imid-Analoga von SO, konnten beispielsweise zeigen,
dass die kurze S-N-Bindung nicht auf kovalente Mehrfach-
bindungen zuriickzufiihren ist, sondern auf elektrostatische
Anziehung der positiv geladenen Schwefel- und der negativ
geladenen Stickstoffatome.!]

Hier werden erstmalig Informationen zur Bindungsord-
nung présentiert, die auf experimentellem Wege gewonnen
wurden, genauer gesagt aus einer hochaufgelosten Rontgen-
beugungsmessung von kristallinem SO, bei niedriger Tem-
peratur. Zum Vergleich werden auch experimentell erlangte
Daten zur S-O-Bindungsordnung in der Sulfonylgruppe
(O,SR;) von Verbindung 1 (Abbildung 2b) herangezogen.
SO, wurde in situ unterhalb seines Schmelzpunktes auf dem
Diffraktometer bei 118 K kristallisiert; Verbindung 1 wurde
bei 100 K gemessen.*!
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Abbildung 2. Molekilstrukturen von a) SO, und b) Verbindung 1 aus
dem Rontgenbeugungsexperiment mit Atomnumerierung der SO,-
Gruppe; anisotrope Verschiebungsparameter (ADPs) auf 50% Wahr-
scheinlichkeitsniveau; ADPs fiir Wasserstoffatome frei verfeinert. Bin-
dungslangen [A]: S1-O1 1.4299(3) fiir SO,; S1-O1/2 1.4449(3)/
1.4420(3) fur 1. Langen der AIM-Bindungspfade [A]: S1-O1 1.4322(33)
fiir SO,; S1-01/2 1.4460(31)/1.4444 (64) fiir 1. Bindungswinkel [°]: O1-
S1-01' 117.16(3) fiir SO,; O1-S1-02 117.87(2) fuir 1. c) Strukturformel
von Verbindung 1.

Um die erwédhnten neuartigen Bindungsdeskriptoren zu
erhalten, wurde erstmals eine Hirshfeld-Atom-Verfeinerung
mit kombinierter Anpassung einer Wellenfunktion an die
Rontgendaten angewendet. Wir nennen diese kombinierte
Methode  Rontgen-Wellenfunktionsverfeinerung  (X-ray
wavefunction refinement). Im ersten Schritt der Rontgen-
Wellenfunktionsverfeinerung wurden die Positionen und an-
isotropen Verschiebungsparameter (ADPs) fiir alle Atome
inklusive der Wasserstoffe mithilfe einer Ab-initio-Wellen-
funktion und Hirshfeld-Atom-Partitionierung verfeinert.”!
Es wurde eine BLYP/cc-pVTZ-Wellenfunktion benutzt,
wobei die Molekiile im Feld ihrer eigenen Atomladungen und
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Dipole eingelagert waren. Nach der Verfeinerung der geo-
metrischen Parameter wurden die Orbitalkoeffizienten der
Wellenfunktion an die Rontgendaten angepasst.” Die re-
sultierende Wellenfunktion, die somit alle gemessenen In-
formationen enthielt, wurde dann mit veroffentlichten Me-
thoden (Delokalisierungsindex ¢,”! Roby-Bindungsindex
7,79 Elektronenlokalisierbarkeitsindikator ELL” Atome-in-
Molekiilen-Ansatz (AIM)!") analysiert, um so die fiir die
Chemie wichtigen Bindungsinformationen zu erhalten. Fiir
Details zu den Experimenten und den Verfeinerungen siehe
FuBnote [22] und die Hintergrundinformationen.

In diesen Hintergrundinformationen werden Qualitéts-
kontrollen fiir die neuartige Rontgen-Verfeinerungsmethode
aufgefiihrt. Mit Blick auf eine reine Elektronendichteunter-
suchung wird deutlich, dass die Rontgen-Wellenfunktions-
verfeinerung bessere Ergebnisse liefert als ein Multipolmo-
dell,®! das die neuesten Methoden wie z. B. Schwefel-Rumpf-
Kontraktion/Expansion® und optimierte Parameter fiir die
Radialfunktionen der Schwefelatome®” beriicksichtigt. Sie ist
iiberlegen hinsichtlich der R-Werte, Deformations- und
Restdichteverteilung, einer fraktalen Verteilungsanalyse der
Restdichte® und topologischer Elektronendichteresultate
(Bindungs- und atomare Eigenschaften). Letztere werden
auch mit den Ergebnissen aus theoretischen Studien fiir iso-
lierte Molekiile (Dichtefunktionalhybrid- und ,,Coupled-
Cluster“-Methoden)P? und periodischen Rechnungen ver-
glichen. Der Vergleich der ADPs aus der Rontgen-Wellen-
funktionsverfeinerung und aus Multipolmodellierungen mit
Literaturwerten fiir andere Sulfonylverbindungen, die bei
dhnlichen Temperaturen gemessen wurden, zeigt, dass auch
die thermische Bewegung zufriedenstellend durch die Ront-
gen-Wellenfunktionsverfeinerung beschrieben wird.™

Die erhaltenen Molekiilstrukturen sind in Abbildung 2
dargestellt. Aufgrund der Kristallsymmetrie existieren zwei
identische S-O-Bindungen in SO, mit einer Bindungslidnge
von 1.4299(3) A und einem Bindungswinkel von 117.16(3)°.
Fiir die Sulfonylgruppe in Verbindung 1 ist dies nicht der Fall:
O1 hat mehrere intra- und intermolekulare NH--O1-Was-
serstoffbriicken (siche Abbildung 3), aber O2 ist nur an
schwachen CH--O2-Kontakten beteiligt (siche Hintergrund-
informationen fiir Details zu den Wasserstoffbriicken). In
ihrer Lewis-Struktur besitzt die Sulfonylgruppe vier Bindun-
gen und kein freies Elektronenpaar am Schwefelatom, wo-
hingegen es zwei Bindungen und ein freies Elektronenpaar in
SO, gibt. Um Hypervalenz zu vermeiden, miissen daher die S-
O-Bindungsordnungen in SO, 1.5 oder niedriger betragen,
aber in Verbindung 1 miissen sie bei 1.0 oder niedriger liegen.

Abbildung 3 a zeigt die S-O-Bindungsordnungen von SO,,
wie sie aus dem Rontgenbeugungsexperiment hergeleitet
wurden. Der Roby-Bindungsindex 7 und der Delokalisie-
rungsindex ¢ unterscheiden sich um fast 0.3 Einheiten. Der
Roby-Index ist groBer, weil er im Gegensatz zu J, der nur
kovalente Anteile beschreibt, sowohl kovalente als auch io-
nische Anteile bertiicksichtigt. Der Roby-Index ist der Betrag
eines zweidimensionalen Bindungsvektors (1.57;0.57) beste-
hend aus einem kovalenten (1.57) und einem ionischen (0.57)
Bindungsindex. Somit wird eine signifikante ionische Betei-
ligung deutlich (siche Beispiele in Lit. [26]). Es ist auf-
schlussreich, die Unterschiede in den Bindungsordnungen zu
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Abbildung 3. Experimentell erhaltene AIM-Ladungen (schwarz, in e) und experimentell erhalte-
ne Bindungsindizes (erste Reihe/dunkelrot: Delokalisierungsindex; zweite Reihe/dunkelblau:
Roby-Bindungsindex) fiir a) SO, und b) die Sulfonylgruppe; experimentell erhaltene ELI-Valenz-
bassin-Populationen (in e) fiir c) SO, und d) die Sulfonylgruppe; schwarze Kugeln unterhalb
der transparenten ELI-Isooberflichen bezeichnen die Positionen der Bassin-Attraktoren (d. h.
Maxima), Isowerte bei c) ELI=1.475, Isowerte bei d) ELI =1.445 um die S-O-Bindungsattrakto-
ren und ELI=1.550 um die Attraktoren der freien Elektronenpaare; die Methode zur Abschit-
zung der Messfehler wird in den Hintergrundinformationen beschrieben.

betrachten, die den unterschiedlichen Definitionen der Bin-
dungsordnungen geschuldet sind. Aber trotz der Unter-
schiede zwischen 7 und 0 liegen die Bindungsordnungen je-
weils um 1.5 und nicht etwa dichter an 2, d.h., das Schwe-
felatom in SO, ist nicht hypervalent.

Der Elliptizitdtswert ¢ an den S-O-bindungskritschen
Punkten kann als ein zusétzlicher indirekter Indikator fiir die
Bindungsordnung gesehen werden. Die Elliptizitét betrdgt 0
fiir eine isolierte C-C-Einfachbindung, 0.23 fiir eine 1.5-fache
C-C-Bindung und 0.45 fiir eine isolierte C-C-Doppelbin-
dung.®¥! Fiir SO, betrigt £(S1-O1) 0.09(2); fiir Verbindung
1 betriigt ¢(S1-01/2) 0.05(7)/0.10(2). Das bestéitigt, dass die S-
O-Bindungen zwischen einer Einfach- und einer 1.5-fach-
Bindung liegen, was mit der ionischen Beschreibung iiber-
einstimmt. Die AIM-Atomladungen in Abbildung 3a — auch
wenn es bekannt ist, dass sie generell vergleichsweise hoch
sind — stiitzen die Interpretation, dass der ionische Charakter
tiberwiegt, wobei Sauerstoffatome Elektronen vom Schwe-
felatom abziehen.

Die ELI-Darstellung fiir SO, (Abbildung 3c) zeigt die
Regionen, in denen Elektronenpaare lokalisiert sind. Es gibt
lediglich zwei freie Sauerstoffelektronenpaare pro Atom,
aber jedes freie Elektronenpaarbassin ist mit 2.8 bis 3.0e
populiert; auch das freie Schwefelelektronenpaar ist mit 2.8¢
hoher populiert als fiir ein einzelnes Elektronenpaar zu er-
warten ist. Dies stimmt mit einer ionischen Beschreibung
tiberein. Allerdings bedeuten die grofen freien Elektronen-
paarpopulationen, dass die ELI- und Lewis-Bilder nicht
vollstiandig in Einklang gebracht werden kénnen. Die Topo-
logie des ELI ldsst vermuten, dass eine ionische Lewis-
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Struktur mit zwei (aber nicht drei) hoch
populierten freien Elektronenpaaren an
den Sauerstoffatomen die richtige Be-
schreibung der elektronischen Situation
in SO, ist. Aufgrund der tiberh6hten Po-
pulationen der freien Elektronenpaare
sind die S-O-Bindungsbassins mit nur
1.6e schwach populiert — weniger als fiir
eine Einfachbindung zu erwarten ist. Es
ist durchaus normal in der Topologie des
ELI, dass polare Bindungen zugunsten
benachbarter freier Elektronenpaare
schwach populiert sind (siehe Lit. [27]),
aber hier ist der Effekt ungewohnlich
stark ausgepréagt.

In der Sulfonylgruppe von Verbin-
dung 1 (Abbildung 3b) liegen die S-O-
Bindungsordnungen aus den zwei Me-
thoden zwischen 1.1 und 1.2 und damit
dichter beisammen. Diese Werte deuten
auf ein Schwefelatom hin, das eher nicht
hypervalent ist. Da die Werte jedoch
knapp iiber 1.0 liegen, ist die Natur der
Bindung zwischen den fiir die Sulfonyl-
gruppe  hypervalenten = mesomeren
Grenzformeln mit einer Doppel- und
einer Einfachbindung und der nicht hy-
pervalenten mit zwei Einfachbindungen
zu suchen (siehe Abbildung 1). So gibt es
fir O1 drei freie Elektronenpaare, erkennbar an drei ELI-
Valenzattraktoren (d.h. Maxima) unter der ELI-Isooberfli-
che (Abbildung 3d). Dariiber hinaus hat sich die Form der
freien Elektronenpaare von O1 und O2 zu einer Ringform um
das Sauerstoffatom herum verdndert im Vergleich zu SO,.
Das ist vergleichbar der Form der drei freien Elektronen-
paare um ein kovalent gebundenes Fluor- oder Chloratom
herum™*! und stimmt mit dem Lewis-Bild iiberein, in dem
das Gewicht auf der Grenzformel mit drei freien Elektro-
nenpaaren liegt (im Unterschied zu der typischen Cashew-
nuss-dhnlichen Form der ELI-Isooberflachen fiir die zwei
freien Elektronenpaare oberhalb des Sauerstoffs in SO,,
Abbildung 3¢). Fiir O2 gibt es weiterhin nur zwei freie
Elektronenpaare, die aber dazu tendieren, drei zu werden.
Der topologische Unterschied zwischen O1 und O2 kann der
Tatsache geschuldet sein, dass Ol an intra- und intermole-
kularen Wasserstoffbriicken beteiligt ist (siche oben), wo-
hingegen O2 nur schwache Kontakte bildet.

Um den Ursprung dieser Effekte bei den freien Elektro-
nenpaaren in Verbindung 1 weiter zu untersuchen, wurden
zum Vergleich theoretische Studien an isolierten Molekiilen
durchgefiihrt (siche FuBnote [32] und Hintergrundinforma-
tionen fiir Details). Obwohl der Unterschied in der Form der
freien Elektronenpaare im ELI-Bild zwischen der Sulfonyl-
gruppe und SO, mit dem oben Diskutierten iibereinstimmt,
ist die Existenz von nur zwei freien Elektronenpaaren fiir O1
in Verbindung 1 ein deutlicher Unterschied zwischen Expe-
riment und Theorie.

Die numerischen Unterschiede zwischen Rontgen-Wel-
lenfunktions- und theoretischen Ergebnissen sind eher

.84(3)
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gering: ELI-Valenzbassinpopulationen variieren zwischen 0.1
und 0.5 e und die Bindungsordnungen um maximal 0.1, was im
Rahmen des etwa dreifachen experimentellen Fehlers liegt
und etwa genau so hoch ist wie der Unterschied zwischen den
zwei theoretischen Methoden mit und ohne Elektronenkor-
relation (siche Hintergrundinformationen fiir eine genaue
Gegeniiberstellung).

Es scheint, dass intermolekulare Wechselwirkungen und
Elektronenkorrelation einen nicht unerheblichen Einfluss auf
die Topologie und in geringerem Mal auf die Werte der
Bindungsdeskriptoren in der SO,-Gruppe haben. Fiir ein
kleines Molekiil wie SO, mag es moglich sein, sowohl Kristall-
als auch Elektronenkorrelationseffekte mithilfe rein theore-
tischer Rechnungen zu berticksichtigen. Fiir gro3ere Verbin-
dungen mit noch schwereren Atomen als in Verbindung 1 ist
die Rontgen-Wellenfunktionsverfeinerung momentan jedoch
die einzige Moglichkeit, zuverléssig und schnell Wellenfunk-
tionen zu erhalten, die Informationen zu Effekten von
Elektronenkorrelation und intermolekularen Wechselwir-
kungen beinhalten. Auflerdem bietet sie eine iiberlegene
Elektronendichtemodellierung an einer akkurat bestimmten
experimentellen Geometrie sowie Zugang zu einer grofien
Vielfalt neuer Hilfsmittel fiir die Charakterisierung von
Bindungen.

Zusammenfassend zeigen Bindungsordnungen aus der
Rontgen-Wellenfunktionsverfeinerung eindeutig, dass ioni-
sche Bindungsanteile und nicht Hypervalenz bei der Be-
schreibung von S-O-Bindungen in SO, und in der Sulfonyl-
gruppe iiberwiegen. Die Bindungsordnungen betragen 1.5 in
SO, und 1.2 in der Sulfonylgruppe. Folglich tragen elektro-
statische Anziehung und nicht kovalente Mehrfachbindungen
mehr zur Verkiirzung der S-O-Bindung bei. Diese Ergebnisse
sollten bei zukiinftigen Uberarbeitungen gingiger Lehrbii-
cher beriicksichtigt werden, insbesondere da im Fall von SO,
einfache Bindungsldngenkorrelationen irrefithrend sein
konnen. Die Moglichkeit, Bindungsordnungen aus der
Rontgen-Wellenfunktionsverfeinerung zu bestimmen, ist
dabei von besonderer Bedeutung fiir die Losung grundle-
gender chemischer Probleme. Zukiinftig scheint es moglich,
Bindungsordnungen zusammen mit Bindungsldngen routi-
neméfig im Rahmen von Kristallstrukturbestimmungen zu
erhalten.
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