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Kationische Spezies des sechswertigen Schwefels wie H,SOZ 
und H,SO,F+ sind als ,,Supersauren" und ,,magkche Sauren" 
wichtige Protonierungsmittel fur schwache Basen['. '1, jedoch 
wurde bis heute keine Verbindung mit einem dieser Kationen 
isoliert[21. Dagegen liel3en sich rnit Hilfe des supersauren Sy- 
stems HF/SbF, Pentafluor-16-sulfanylamine in die entsprechen- 
den A6-SuIfanylammonium-Salze 1 (n = 1,2) u m ~ a n d e l n { ~ ~ .  Da- 

neben ist eine Reihe weiterer Mono- 
kationen des sechswertigen Schwe- 

[Me3-nHnNSF51+AsF6- ' fels mit drei-, vier- und funffach 
koordiniertem Schwefelatom be- 

kanntL4, '], die sich meist von Dialkylamido- und Monoalkyl- 
imido-Derivaten ableiten. Strukturbestimmungen liegen von 
den Oxoderivaten OSF:ASF;[~I und OSF,Cl+AsF; ['I vor. 
Uber das erste, NMR-spektroskopisch charakterisierte Dikat- 
ion des sechswertigen Schwefels, SF,(NMe,): +, wurde 1984 
berichtetL8I, wahrend iiber das Sv'-Phosphaniminato-Derivat 
[S(NPPh,),]Cl, keine gesicherten Erkenntnisse vorliegen[']. 
Zahlreicher sind die Kationen des vierwertigen Schwefels vom 
Typ SX; rnit X = organischer Rest, Halogen, CN und andere 
Ligandenatome["] sowie das monomere SN+-Ion["I. 

Bei Studien zu Phosphaniminatokomplexen von Ubergangs- 
metallen, [M]=N=PR, , zeigte sich, daD die Ligandengruppe 
NPR; zur Stabilisierung von Elementen M in hohen Oxida- 
tionsstufen vor allem wegen der hohen M-N-Bindungsord- 
nung geeignet ist['2]. Wir fanden dies nun auch bei der Reaktion 
von Dischwefeldichlorid rnit dem silylierten Phosphanimin 
Me,SiNPMe, bestatigt, die in siedendem Acetonitril unter Dis- 
proportionierung gemal3 Gleichung (a) verlauft. 

3S2C1, + 4Me,SiNPMe, -* [S(NPMe,),]Cl, + 5/,S8 + 4ClSiMe, (a) 
2 

Nach Filtration von ausgefallenem Schwefel 1aDt sich 
2 .4CH,CN in Form farbloser Kristallnadeln isolieren, die im 
Vakuum das ins Gitter eingelagerte Acetonitril abgeben. Im 
IR-Spektrum von 2 treten in Einklang rnit den Er~ar tungen[ '~]  
aus der kristallographisch ermittelten S,-Symmetrie des Kat- 
ions zwei intensive Valenzschwingungsbanden der Rasse E bei 
1128 und 985 cm-' auf, die als v,,(PN) und v,,(SN) zu beschrei- 
ben sind. Die entsprechenden Deformationsschwingungen lie- 
gen bei 480 bzw. 413 cm-'. Die weniger intensiven, ebenfalls 
IR-aktiven Schwingungen der Rasse B diirften unter den star- 
ken Banden der Rasse E verborgen sein. Dagegen weist das 
IR-Spektrum keine Anzeichen fur eine S-C1-Valenzschwingung 
auf. Dies stimmt mit dem Ergebnis der Kristallstrukturanaly- 
~ e [ ' ~ ]  iiberein, nach der 2 ionisch aufgebaut ist. In dem Dikation 
S(NPMe,):+ (Abb. 1) ist das Schwefelatom tetraedrisch von 
den N-Atomen der Phosphaniminato-Liganden rnit S-N-Ab- 
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Abb. 1. Ansicht der Struktur des 
Kations in 2 ,4CH,CN im Kri- 
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stall. d 

standen von 156.5 pm umgeben, die etwa Doppelbindungen 
entsprechen, wie sie auch in cyclischen Schwefel-Stickstoff-Kat- 
i ~ n e n [ ' ~ ]  wie S,N: und S,N:+ [''I angetroffen werden. Be- 
dingt durch die niedrige Koordinationszahl drei am Schwefel- 
atom sind die S-N-Abstande in den Tris(imin0)derivaten 3 rnit 
150.4pm (E = Si) und 151.5pm 

EMe3 (E = C) noch etwas kiirzer['81. Da- 
gegen sind die S-N-Abstande in N 

[S(NPPh,),]Cl mit vierwertigem II 
Schwefel mit 163.5 pmLgbl deutlich 

/ 

S 
/ \  

N 
langer als in 2. Die P-N-Bindungen 
in 2 sind mit 162.1 pm ebenfalls als 
Doppelbindungen aufz~fassen[''~, EMe3 
die Bindungswinkel an den N-Ato- 
men entsprechen mit 122.3' einer 3, E = C. Si 

sp'-Hybridisierung. 
Um Naheres iiber die Bindungsverhaltnisse zu erfahren, ha- 

ben wir die Geometrie der von 2 abgeleiteten Stammverbindung 
S(NPH,): + 2' mit einer Ab-initio-Rechnung auf Hartree-Fock- 
Niveau optimiert[20]. Die Rechnung ergab fur 2' eine Struktur 
mit S,-Symmetrie (Abb. 2), die nahezu identisch ist rnit der 

Me3E - N 

I 

W 

2' 4 
Abb. 2. Berechnete Strukturen von 2' und 4. 

rontgenographisch bestimmten Gerustgeometrie von 2. Die be- 
rechneten Bindungslangen und Bindungswinkel von 2' (Tabel- 
le 1) stimmen sehr gut rnit den experimentellen Werten von 2 
iiberein. Die Analyse der Bindungsverhaltnisse in 2' rnit der 
NBO-Methoder2'] ergab eine stark positive Partialladung am 
Schwefelatom (+2.64) und an den Phosphoratomen (+ 1.27) 
und eine negative Partialladung an den Stickstoffatomen 
(- 1.47). Fur die N-S- und N-P-Bindungen wird jeweils eine 
Einfachbindung mit starker Polarisierung zum elektronegative- 
ren N-Atom hin berechnet (Tabelle 1). Die Hybridisierung der 
N-Orbitale liegt in beiden Bindungen nahe bei sp', wahrend fur 
S und P ungefahr sp3-Hybridisierung rnit geringer Beteiligung 
der d-Orbitale an den Bindungen gefunden wird. Fur jedes 



Tabelle 1. Berechnete Strukturdaten und Ergebnisse der NBO-Analyse von 
S(NPH,):+ 2' und S(NH,):+ 4. 

Grolje [a] Variable 2' (S4) 4 @ 2 J  
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[a] Bindungslinge r [pm]. Bindungswinkel 9 ["I, Partialladung q ,  %N-Orbital-An- 
teil an den N-S- und N-P-Bindungen, Hybridisierung der Bindungsorbitale von N, 
S und P in den N-S- und N-P-Bindungen. 

Stickstoffatom werden zwei Orbitale fur die freien Elektronen- 
paare berechnet. Die Ergebnisse der NBO-Analyse von 2' dek- 
ken sich mit klassischen Vorstellungen uber die Bindungsver- 
hiiltnisse, wie sie sich in der experimentell ermittelten Geometrie 
von 2 zeigen. Das S(NPMe,)i+-Ion enthalt polare kovalente 
N-S- und N-P-Einfachbindungen, die durch starke Ladungsan- 
ziehung zwischen dem negativ geladenen Stickstoff- und dem 
positiv geladenen Phosphor- bzw. Schwefelatom in Richtung 
auf Doppelbindungen hin verstarkt werden. 

Wir haben auch den Grundkorper S(NH,):+ 4 berechnet. Es 
gibt Hinweise auf die Existenz von 4, eine Isolierung und experi- 
mentelle Strukturbestimmung gelang jedoch bisher nicht. Die 
berechnete Struktur hat D,,-Symmetrie (Abb. 2). Fur das kurz- 
lich isolierte, isoelektronische P(NH,),f -Ion ergab eine Ront- 
genstrukturanalyse ebenfalls D,,-Symmetrie[2z]. Die berechne- 
ten N-S-N-Bindungswinkel von 4 betragen 102.4 und 124.7", die 
analogen N-P-N-Bindungswinkel des P(NH,)f -Ions 102.7 und 
124.2"[221. Die S-N-Bindungen von 4 sind geringfugig langer 
(157.5 pm) als die von 2'. 
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Ein getarntes ikosaedrisches Carboran : Dodeca- 
methyl-l,12-dicarba-cZoso-dodecaboran( 12) und 
verwandte Verbindungen ** 
Wei Jiang, Carolyn B. Knobler, Mark D. Mortimer 
und M. Frederick Hawthorne * 

Die selektive Einfuhrung von Substituenten an den Boratomen 
der drei isomeren C,B,,H,,-Carborane bleibt ein Hauptziel syn- 
thetischer Arbeiten"]. Dagegen ist die Technik des Anbringens 
funktioneller Gruppen und deren Umwandlung an den Koh- 
lenstoffatomen recht gut entwickeltL2. 31, da die C-H-Gruppen 
der Ausgangscarborane mit starken Basen deprotoniert werden 
konnen und die entstehenden Carbanionen als Nucleophile rea- 
gieren. Die wichtigste Reaktion an den B-H-Bindungen ist der 
elektrophile Angriff, wodurch Halogenierung, Metallierung 
oder Alkylierung erreicht wurden". 'I. Welche Produkte bei die- 
sen elektrophilen Substitutionen entstehen, hangt sehr von den 
eingesetzten Carboranen ab. 

Die drei isomeren ikosaedrischen C,B,,H,,-Carborane wer- 
den haufig als strukturbildende Komponenten fur formstabile 
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