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Orbitalreihenfolge in Sulfonen und
Sulfodiimiden!"!

Von Bahman Solouki™, Hans Bock' und Rolf Appel”!

Gegeniiber Dialkylsulfoxiden R,SO!! ist in Dialkylsul-
fonen R,SO, die Zahl der ,Schwefel-Valenzelektronen®
auf insgesamt 12 erhoht. Zur Beschreibung der o- und n-
Bindungen (d%5° =147 A, d%$°:=1.45 APY) miissen da-
her auch hier 3d-Schwefel-Atomorbitale herangezogen
werden®-*. Ein qualitatives MO-Schema fiir die =S0,-
Gruppe kann man durch symmetriegerechte Kombination
von vier Sauerstoff-2p-, zwei o-Bindungs- und zwei
Schwefel-3d-Orbitalen ableiten (Abb. 1).
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Abb. 1. Qualitatives MO-Schema fiir Dialkylsulfone.
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Die qualitativ abgeleitete Reihenfolge der vier obersten
besetzten Molekiilorbitale, di¢ sich auch durch CNDO/2-
Rechnungen!® reproduzieren 14Bt, soll hier durch den
Vergleich der photoelektronenspektroskopisch bestimm-
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Abb. 2. PE-Spektren von Dimethylsulfon, Dimethylsulfonimid und
Dimethylsulfodiimid.
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ten Ionisierungsenergien isoelektronischer Verbindungs-
reihen sowie durch die zusdtzliche ,,transannulare n-Wech-
selwirkung” in einem ungesittigten Funfring-Sulfon ge-
stiitzt werden.

In den Photoelektronen-(PE)-Spektren der isoelektroni-
schen Reihe (CH;),SX, (X=0 - NH) zeigen die ersten
vier Banden unterschiedliche Verschiebungen zu niedrige-
ren [onisierungsenergien (Abb. 2 und Tab. 1).

Die Unterschiede in den PE-Spektren beim Austausch
von Sauerstoff gegen eine NH-Gruppe konnen - anhand
von Koopmans Theorem!®! — mit dem qualitativen MO-
Schema (Abb. 1) diskutiert werden. Zu beachten sind da-
bei die strukturellen Anderungen im Molekiilgeriist wie
der vergroBerte m-Bindungsabstand (dgo=:1.45A, dgn=
1.53 A1) und der aufgespreizte Winkel XSX (¥x0SO=
117.9°, & NSN=122.2°l"), die eine groBere raumliche
Wechselwirkung zwischen den Stickstoff-Elektronenpaa-
ren vermuten lassen. Liegt nach (/) ny liber ng und ist die

Aufspaltung Any groBer als Ang, so sollte ny stdrker an-
gehoben werden als ny . Ein Vergleich der PE-Ionisierungs-
energien (Tab. 1) zeigt, daB IE, etwa konstant bleibt und
IE, - wie bei gemeinsamem Schwerpunkt zu erwarten —
additiv ansteigt. Nach dem qualitativen MO-Schema ist
daher die PE-Bande 4 dem Molekiilorbital 6a, und die
PE-Bande 2 dem Molekiilorbital 4b, zuzuordnen. Die
Aufspaltung der Banden 1 und 3 ist - bei ebenfalls gleich-
bleibendem Schwerpunkt — im unsymmetrischen Dime-
thylsulfonimid am groBten, was sich mit einem groBeren
N-Anteil im oberen Molekiilorbital 4b, und einem groBe-
ren O-Anteil im Molekiilorbital 2a, verstehen ldBt.
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Abb. 3. Korrelationsdiagramm der PE-lonisierungsenergien in der
isoelektronischen Reihe (CH,),SO, — F,80,.

Die qualitative Orbitalsequenz fiir Dimethylsulfon (Abb. 1)
ist mit den Substituenteneffekten in den isoelektronischen
Reihen X,S0, X=CH, — F oder CH, — Cl) ebenfalls im
Einklang. So wird beim Austausch von Methylgruppen
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gegen Fluor eine Absenkung aller Orbitale durch den ,,Per-
fluoreffekt“!6! erwartet. Besonders stark sollte das 4b,-
Orbital abgesenkt werden, da hier zusitzlich der antibin-
dende o_-Anteil entfdllt (Abb. 1). Die Orbitale 4b, und
2a, sollten dagegen wegen der wirksameren antibindenden
Zumischung von Fluororbitalen weniger stark abgesenkt
werden. Diese Argumente werden durch ab-initio-1*! sowie
CNDO/2-Rechnungen®! fir F,SO, bestitigt und erldu-
tern das Korrelationsdiagramm der PE-Ionisierungsener-
gien (Abb. 3 und Tab. 1).

Tabelle 1. Vertikale Ionisierungsenergien IE, (eV) von Dimethylsulfon
und Derivaten.

Verbindung IE, IE, IE, IE, IE.
(CH,;),S0, 1065  11.18 11.65 12.0
(CH,;),S(NH)O 9.5 10.29 1094 120
(CH;),S(NH), 8.87 9.4 10.0 12.06
(CH3)FSO, 12.53  12.53 12.53 13.91 15.57
F,S0O, 1375 1392 15.16 1529  16.68
(CH,)CISO, 11.6 1194 1236 126 13.32
Cl,80, 12.41 12.41 1317 13.67 1406
2,5-Dihydrothiophen-

1,1-dioxid 1044  10.66 11.25 11.63 11.99

Als abschlieBendes Argument fiir das entwickelte Dialkyl-
sulfon-MO-Schema (Abb. 1) mochten wir die transannu-
lare Wechselwirkung im 2,5-Dihydrothiophen-1,1-dioxid
anfiihren. Das besetzte n-c-Orbital hat in C,, die Symme-
trierasse b, und kann daher gemidB (2) nur mit dem 4b,-

(2]

Orbital der Sulfongruppe mischen. Die erste PE-Bande
des Fiinfring-Sulfons (Tab. 1: IE,) ist aufgrund der beob-
achteten Schwingungsfeinstruktur (1200+100cm™'=27,
und 560+100cm ™' 2¥,) dem n-Niveau zuzuordnen. Ein
Vergleich der Ionisierungsenergien 1E, des Dialkylsulfons
mit den Ionisierungsenergien 1E_,, des ungesittigten
Fiinfrings (Tab. 1) zeigt, daB fir n=1, 3, 4 erwartungsge-
méB gleiche Betrige gefunden werden. Die Absenkung flir
n=2 bestitigt, daB das zweitoberste besetzte Molekiilor-
bital in Dialkylsulfonen b,-Symmetrie aufweist.
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