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Radical Ions, 47’) 

Note on the Structural Change during the One-Electron Oxidation of 
Bis(dimethylamino) Disulfide 
On one-electron oxidation, (H3C),N - S - S - N(CH,), considerably changes its structure: where- 
as the neutral molecule according to the ionization band pattern of the PE spectrum displays N 
and S lone pairs perpendicular to each other, an ESR spectroscopic comparison suggests a plana- 
rized N-S-S-N skeleton for the radical cation. INDO closed and open shell total energy 
hypersurfaces for the model compounds H2N - S - S - NH, and H2N - S-S - NH, support the 
discussion of the spectra. 
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Die Wechselwirkung zwischen Elektronenpaaren, d .  h. hohe Elektronendichte an benachbarten 
Zentren, pragt zahlreiche Molekuleigenschaften. So nehmen bei Dialkyldisulfiden mit sinkendem 
Torsionswinkel w(C - S - S - C) die S - S-Bindungslange sowie die Aufspaltung der beiden ersten 
Ionisierungsenergien AIE,,, (ns) 211~3~). Auch die PE-Spektren von A’-Tetrazenen lassen sich nur 
unter der Annahme eines verdrillten Molekulgeriistes z ~ o r d n e n ~ ~ ~ ) .  Ersetzt man in A2-Tetrazenen 
die beiden zentralen Stickstoffatome durch Schwefel, so resultieren Bis(alky1amino)disulfide 1 
mit j e  2 senkrecht aufeinanderstehenden N- und S-Elektronenpaaren. 

Uber die Eigenschaften dieses 4-Zentren/4-Elektronenpaar-Systems liegen bislang nur sparli- 
che Informationen vor, obwohl die Darstellung des Methylderivates bereits 1895’) beschrieben 
wurde: So konnte der Grundkorper der Verbindungsreihe mit R = H noch nicht is0liert8.~) werden 
und die Struktur des NSSN-Geriistes ist unbekannt’O). Im folgenden wird am Beispiel des Tetra- 
methyl-Derivates iiber die vertikale Ionisation in der Gasphase (PES) sowie iiber die adiabatische 
Einelektronen-Oxidation mit AIC13/H2CC12 zum Radikalkation (ESR) berichtet. lhre Gegeniiber- 
stellung lafit die Strukturanderung zwischen Neutralmolekiil M und dem auf verschiedenen We- 
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gen erzeugten Radikalkation M'@ sichtbar werden: Dem innerhalb von etwa s ablaufenden 
vertikalen ElektronenausstoR vermogen nicht einmal die Molekulschwingungen von etwa s 
zu folgen, wahrend die adiabatische Relaxation in Losung eine optimale Ladungsverteilung er- 
mbglicht. Die Strukturunterschiede zwischen M und M'@ werden durch INDO-Gesamtenergie- 
Hyperflachen fur die Modellverbindungen H2N - S - S - NH, und HzN - S-S - NH, verdeut- 
licht. 

-0 

P E  und ESR-Spektren 
Das PE-Spektrum des 50-Valenzelektronen-Molekiils Bis(dimethylamino)disulfid zeigt nur im 

Bereich zwischen 7 und 12 eV aufgeloste Banden (Abb. 1). 

Abb. 1. PE-Spektrum von (H3CbN - S- S- N(CH3)2 mit Zuordnung der Banden bei 8.02, 8.66, 
8.76, 9.10 und 11.60 eV anhand von INDO-Berechnungen 

Das PES-Bandenmuster im Bereich zwischen 7 und 10 eV ist nach Kooprnons' Korrelation 
IE,/ - ciNW den insgesamt 4 Radikalkation-Zustanden mit uberwiegenden N- und S-Elektronen- 
paar-Anteilen zuzuordnen (Abb. 1). Die relativ geringe Aufspaltung AIEl,4 von nur = 1 eV - fur 
das planare 8x-Elektronensystem Octatetraen erwartet man demgegenuber AIET,4 = 4 eV1l) - 
spricht fur einen Torsionswinkel w(N - S - S - N) = 90" in Bis(dimethylamino)disulfid, d. h. in et- 
wa senkrecht aufeinander stehende'Elektronenpaare ns sowie auch fur geringe nN/ns-Wechselwir- 
kungen. Be. 11.60 eV folgt der Radikalkation-Zustand D('A) - zugeordnet unter der Annahme 
von C,-Gerustsymmetrie - , der daher auRer dem SS-Bindungs-Hauptanteil noch Elektronen- 
paar-Anteile gleicher Rasse nN + ns (A) enthaltt2). Unter dem sich anschlieaenden und kaum 
strukturierten Vielbandenhiigel iiberlappen die zahlreichen Ionisierungen vom Typ ONS. OCH oder 
oNc. Die vertikale erste lonisierungsenergie von nur 8.02 eV entspricht derjenigen anderer elek- 
tronenreicher Verbindungen, wie (H,C),N - N = N - N(CH,), mit IE1 = 7.70 eV6), (H,C),S, mit 
IE, = 8.25 eV3) oder (H,C),N - N(CH,), mit IEl = 8.27 eV13), und laBt daher erwarten, daR Bis- 
(dimethy1amino)disulfid wie d i e ~ e ~ , ~ ~ . ' ~ )  adiabatisch in Losung zu einem vermutlich persisten- 
ten'6) Radikalkation oxidiert werden kann. Als selektives und sauerstoff-freies Redoxsystem hat 
sich AIC13/H2CCIz bewahrt j6), fur dessen Anwendbarkeit die zu oxidierende Verbindung eine 
vertikale erste Ionisierungsenergie von etwa 8 eV unterschreiten sollte3-I7). Das bei 210 K aufge- 
nommene ESR-Spektrum (Abb. 2: A) kann unter der Annahme entarteter Kopplungskonstanten 
ul+, -- usH3 = 0.75 mT zufriedenstellend simuliert werden (Abb. 2: B). 
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imam 
Abb. 2. ESR-Spektrum des AIC13/H2CClz-Oxidationsproduktes von Bis(dimethylamino)disulfid 
(A) sowie seine Simulation (B) unter Annahme eines 14N-Quintetts und eines 'H-Tridezetts ent- 

sprechend dem Radikalkation (H3C),N - "0s - N(CH3), 

Tab. 1. Vergleich ESR-spektroskopischer rr-Spinpopulationen fur die inneren (p 3) und auReren 
(plJ Positionen von Radikalionen mit 4-Zentren/5-Elektronen-rr-Systemen1~~mit den nach 

McLuchlun berechneten Werten fur das Radikalkation-rr-System R2N - S-S - NR2 

Radikalion(R = CH3) Lit. zit. d,3 Pt4  

23) 

24) 

(ber.) 

0.13 

0.15 

0.16 

0.08 

0.11 

0.10 

0.37 

0.32 

0.34 

0.42 

0.39a) 

0.40a) 

a) Spinpopulation fur die gesamte (R3Si),N- oder RZN-Gruppe. 
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Fur die Oxidation von (H3C),N - S - S - N(CH3), rnit AIC13/H2CC121E) zu seinern Radikal- 
kation, in dessen ESR-Spektrurn (Abb. 2) 33S-Satelliten (I = 312, nat. Haufigkeit 0.74%) leider 
nicht zu beobachten sind, lassen sich folgende weitere Argurnente anfuhren: Gesattigte Funfring- 
Dialkyldisulfide rnit hoheren vertikalen ersten lonisierungsenergien konnen bereits adiabatisch zu 
persistenten Radikalkationen oxidiert werden3). Der errnittelte g-Faktor von 2.0047 liegt wie bei 
anderen Schwefel-Radikalionen infolge der hoheren S-SpinIBahn-Kopplung iiber dern Wert g = 
2.0023 des freien E l e k t r o n ~ ~ ~ * ~ ~ ) .  Des weiteren sind die nach McLuchlun21,22) berechneten Spin- 
dichten p,, (vgl. Exp. Teil) fur das 4-Zentren/7-Elektronen-rr-Systern R2N - S-S - NR2 denen 
anderer (und planarer) 4-Zentren-rr-Systerne rnit einern ungepaarten Elektron vergleichbar 
(Tab. 1). 

In (H3C),N - S%- N(CH,), sollten sich dernnach sowohl Spin wie Ladung ebenfalls bevor- 
zugt an den Aunenzentren 1 und 4 befinden (Tab. 1): Die NR2-Gruppen wirken als Donator-Sub- 
stituenten, die wie bei Tetrazen-Radikalkationen den groneren Anteil der positiven Ladung uber- 
nehmen. Die Ubereinstimrnung in den n-Spinpopulationen rnit denen planarer 4-ZentrenI5 n- 
Elektronen-Radikalionen (Tab. 1) legt zugleich die zur Delokalisierung erforderliche Einebnung 
des N - S% - N-Gerustes (Syrnrnetrie C2 -, C2,,) irn Bis(dirnethylarnino)disulfid-Radikalkation 
nahe. 

Die Strukturanderung wahrend der Oxidation 
Die unbekannten Strukturen von Bis(dirnethy1arnino)disulfid und seines Radikalkations wur- 

den durch INDO-closed- und -open shell-Ge~arntenergie-Hyperflachen~~) fur die unsubstituierten 
Modellverbindungen H2N - S - S - NH2 und H2N - SsS - NH2 angenahert (Abb. 3). Wie er- 
sichtlich werden bei Oxidation die beiden Stickstoff-Zentren aus der C2-Struktur in die C2,-Mole- 
kiilebene angehoben. 

Abb. 3. INDO-closed- und -open shell-Gesarntenergie-Hyperflachen fur die Modellverbindungen 
H2N - S-  S - NH2 und H2N - S%- NH2 in Funktion des Torsionswinkels w(N - S - S - N) 

und des Bindungswinkels (o(NSS) am Schwefel 

Irn einzelnen ist anzurnerken: Das Neutralrnolekul hat sein Energierninirnurn bei w = t90" 
und (o = 102", d. h. in der C2-Konforrnation rnit geringster abstonender Wechselwirkung zwi- 
schen den beiden benachbarten Schwefel-Elektronenpaaren. Die Barrieren sind allerdings nur ge- 

Chern. Ber. 114(1981) 

174' 



2636 H .  Bock, W.  &hub und U. Stein 

Im Bereich des Energierninimums bei w = 90" und cp = 102" wurden zusatzlich die NH2-Grup- 
pen gleichsinnig und simultan um die S- N-Achse rotiert. Das resultierende Energieprofil (3) 
zeigt. daJ3 Konformationen mit senkrecht aufeinander stehenden Elektronenpaaren Minima der 
Gesamtenergie aufweisen. Die Rotation um die kiirzere S -  N-Bindung fiihrt wie erwartet zu gro- 
Deren Barrieren als diejenige um die S - S-Bindung. 

Die Gegeniiberstellung der gleichen Molekiilbewegung beim Tetramethyl-Derivat (4) belegt eine 
betrachtliche gegenseitige Behinderung der Methylgruppen, Energiemaxima werden bei w = 150" 
und w = 270" erreicht, d .  h. fur Konformationen, in denen die Wirkungsradien von je zwei Me- 
thylgruppen besonders stark dberlappen. Wenn auch eine zusatzliche Rotation der Methylgrup- 
pen mit dem Ziel verringerter Uberlappung im Rahmen der insgesamt groben Naherung nicht 
durchgefuhrt wurde, so erweist sich der sterische Substituenteneffekt relativ zur Elektronenpaar- 
Wechselwirkung doch als unerwartet groR. Zusammenfassend ist daher festzustellen, daR die Ver- 
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drillung des NSSN-Gerustes von Bis(dialky1amino)disulfiden nur dann zu Energieminima fur 
senkrecht aufeinanderstehende N- und S-Elektronenpaare fuhrt, wenn die sterische Behinderung 
der Alkylsubstituenten gering gehalten werden kann. 

Fur den Grundkorper HzN - S - S - NH, wurde zusatzlich eine MNDO-Rechnung mit Opti- 
mierung des NSSN-Gerustes durchgefuhrt. Diese ergibt eine Bildungsenthalpie A H  = 
+ 37.7 kJ/mol - in Ubereinstimmung mit der bislang nicht gelungenen Darstellung. Als Struk- 
tur wird 2 erhalten. 

Relativ zu Dialkyldisulfiden mit & = 204 pm resultiert eine kurze SS-Bindung, die der von 
CISSC112) mit 193 pmZ7) vergleichbar ist. Die Gegenuberstellung mit dem C2-lsorneren von 
FSSF") mit dss = 189 pm28) zeigt, daI3 auch benachbarte N-Zentren als Elektronenakzeptoren 
aus der elektronenreichen SS-Bindung wirken konnen3). 

2 2 4  
Das Radikalkation HzN - S*S - NH, ist nach der INDO-open shell-Gesamtenergie-Hyper- 

flache (Abb. 3) planar zu erwarten15). Die Energieminima finden sich bei Am = * 180" und p = 
102". Zusatzliche MNDO-Rechnungen unter vollstandiger Geometrieoptimierung des NSSN-Ge- 
riistes sowie der Winkel SNH (vgl. Exp. Teil) ergeben fur das iruns-konfigurierte Radikalkation 
2.O eine nahezu ebene Struktur; die Wasserstoffe liegen lediglich 3" ober- und unterhalb der 
NSSN-Ebene ( 5 ) .  

Fur die Konformation, in der die NHz-Gruppen gleichsinnig um 91" um die NS-Bindungen ver- 
drillt vorliegen, d. h. mit senkrecht auf dem S-S-System stehenden Stickstoff-Elektronen- 
paaren, wird eine vergleichbar groBe MNDO-Gesamtenergie berechnet und hieraus auf eine gerin- 
ge Barriere fur die Rotation um die NS-Bindungen geschlossen. 

Durch die INDO-Gesamtenergie-Hyperflachen (Abb. 3) wird in Ubereinstimmung mit den 
spektroskopischen Daten (Abb. 1 und 2) einmal ~ n e h r ~ . ~ ~ . ~ ' )  der Unterschied zwischen vertikaler 
Ionisation unter Erhaltung der Molekulgeometrie und adiabatischer Einelektronen-Oxidation 
aufgezeigt. Mit den durch optimale Ladungsverteilung bedingten Strukturen in den Gesamtener- 
gieminima - im Neutralmolekul mit senkrecht zueinander angeordneten Elektronenpaaren und 
im Radikalkation mit n-Delokalisierung nach Einebnung - sind zahlreiche Literaturbefunde an 
vergleichbaren Verbindungen in Einklang: Von den Gi/lespie/Nyholm-Regeln fur die Strukturen 
elektronenreicher Nichtmetall-Derivatez9) bis zu der Vielzahl planarer Molekiilionenlq wie 

.o 

>N*N<15), -S*s- 3) oder S N@@30), 
4 4  

Die Untersuchungen wurden von Dr. Liebig (Bayer AG) angeregt und vom Land Hessen, der 
Deulschen Forschunysgetneinschafi sowie dem Fonds der Chemischen Indusirie gefordert. 

Experimenteller Teil 
Eis(dimefhy/umino)diu~id wurde freundlicherweise von der Bayer AG zur Verfugung gestellt 

und seine Reinheit NMR-spektroskopisch uberpruft'O). Auch PE- und ESR-spektroskopisch wa- 
ren keine Verunreinigungen zu erkennen. 

Das PE-Spekirum wurde in einem Spektrometer Perkin-Elmer PS 16 mit einer He(1)-Lampe 
(21.21 eV) aufgenommen. Als Eichgase dienten Xenon (*P3,,: 12.13 eV) und Argon 
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(’P,,,: 15.76 eV); die erzielte Aufl6sung betragt = 0.03 eV (Halbwertsbreite des Eichpeaks). Die 
thermisch empfindliche Verbindung wurde mit Hilfe eines beheizbaren EinlaRsysterns im Spek- 
trometer verdampft. 

Das ESR-Spekrrurn wurde mit einem Spektrometer Varian E9  registriert; die Tieftemperatur- 
Ausstattung erlaubte Messungen bis = 1 9 0 K .  Die Eichung der Spektren erfolgte mit Hilfe einer 
Doppelcavity in Verbindung mit einem Zweikanalschreiber unter Verwendung von Fremys Salz, 
ON(SO,K),, in gesattigter K2C03-Losung (aN = 13.09G, g = 2.0056’)) und dem Perylen-Radi- 
kalanion (aH = 0.4503 G, uH = 3.0473 G,  aH = 3.4937 G, g = 2.00266’)) als Eichradikalen. Die 
erzielbare MeRgenauigkeit bei den Spektren betragt = 1 Vo, bei den angegebenen Temperaturen 
etwa k 5 K .  

Zur ESR-Spektren-Simulation diente das Programm ESPLOT, eine erweiterte und an die Uni- 
vac 1108 des Frankfurter Hochschulrechenzentrums adaptierte Version des Simulations-Pro- 
grammes ESOP von Prof. A. o. Zelewski (Universitat Fribourg). 

HMO-Rechnungen nach McLachlan unter EinschluR der Polarisierbarkeiten erfolgten mit den 
Standard-Parametern,’): 

hs = 1.0, hN = 1.5, hCHl = 3.0, kNs = 1.0, kcN = 0.9, A = 1.2. 

INDO-closed- und -open-shell-Rechnungen wurden mit einer von Dr. A. S e r n k ~ w ’ ~ )  zusammen- 
gestellten Programmversion durchgefuhrt , welche eine Duoidson-Fletcher-Powell-Geometrieopti- 
mierung enthalt. Als interatomare Abstande wurden die Literatur-Standardwerte dss = 204 pm, 
dNs = 167 pm und dNH = 100 pm vorgegeben; die Aminowasserstoffatome besetzen Tetraeder- 
positionen. 

Die MNDO-Rechnungen erfolgten mit der freundlicherweise von M .  J .  S .  Dewar (AustinITe- 
xas) zur Verfugung gestellten Programrnver~ion~~) ,  welche eine Fletcher-Powell-Subroutine zur 
Geometrieoptimierung verwendet. Herrn B. Roth danken wir fur seine Unterstiitzung bei zusatz- 
lichen MNDO-Rechnungen. 
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