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Note on the Structural Change during the One-Electron Oxidation of

Bis(dimethylamino) Disulfide

On one-electron oxidation, (H3C),N — S — S — N(CHj), 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—Sﬁs— N skeleton for the radical cation. INDO closed and open shell total energy
hypersurfaces for the model compounds H,N—-S—-S— NH, and H,N - sﬁs — NH, support the
discussion of the spectra.

Die Wechselwirkung zwischen Elektronenpaaren, d. h. hohe Elektronendichte an benachbarten
Zentren, pragt zahlreiche Molekiileigenschaften. So nehmen bei Dialkyldisulfiden mit sinkendem
Torsionswinkel w(C— S-S - C) die S— S-Bindungslange sowie die Aufspaltung der beiden ersten
lonisierungsenergien A/E; , (ng) zu34. Auch die PE-Spektren von A% Tetrazenen lassen sich nur
unter der Annahme eines verdrillten Molekiilgeriistes zuordnen®. Ersetzt man in AZ-Tetrazenen
die beiden zentralen Stickstoffatome durch Schwefel, so resultieren Bis(alkylamino)disulfide 1
mit je 2 senkrecht aufeinanderstehenden N- und S-Elektronenpaaren.
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Uber die Eigenschaften dieses 4-Zentren/4-Elektronenpaar-Systems liegen bislang nur spirli-
che Informationen vor, obwohl die Darstellung des Methylderivates bereits 18957 beschrieben
wurde: So konnte der Grundkorper der Verbindungsreihe mit R = H noch nicht isoliert8:9 werden
und die Struktur des NSSN-Geriistes ist unbekannt!9, Im folgenden wird am Beispiel des Tetra-
methyl-Derivates iiber die vertikale lonisation in der Gasphase (PES) sowie iiber die adiabatische
Einelektronen-Oxidation mit AlCl;/H,CCl, zum Radikalkation (ESR) berichtet. Ihre Gegeniiber-
stellung 1aBt die Strukturdnderung zwischen Neutralmolekiil M und dem auf verschiedenen We-
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gen erzeugten Radikalkation M’® sichtbar werden: Dem innerhalb von etwa 10~ !¢ s ablaufenden
vertikalen Elektronenausstofl vermdgen nicht einmal die Molekiilschwingungen von etwa 1074
zu folgen, wahrend die adiabatische Relaxation in Losung eine optimale Ladungsverteilung er-
moglicht. Die Strukturunterschiede zwischen M und M'® werden durch INDO-Gesamtenergie-
Hyperflachen fiir die Modellverbindungen H,N—-S—-S—NH, und H,N- s NH; verdeut-
licht.

PE- und ESR-Spektren

Das PE-Spektrum des 50-Valenzelektronen-Molekiils Bis(dimethylamino)disulfid zeigt nur im
Bereich zwischen 7 und 12 eV aufgeléste Banden (Abb. 1).
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Abb. 1. PE-Spektrum von (H;C),N ~ S~ S— N(CH,;), 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 Koopmans’ Korrelation
IE /- e}NDO den insgesamt 4 Radikalkation-Zustanden mit iberwiegenden N- und S-Elektronen-
paar-Anteilen zuzuordnen (Abb. 1). Die relativ geringe Aufspaltung AIE; 4 vonnur = 1 eV - fiir
das planare 8n-Elektronensystem Octatetraen erwartet man demgegeniiber AIET 4=~ 4 eV1V) —
spricht fiir einen Torsionswinkel w(N—-S—S—N) = 90° in Bis(dimethylamino)disulfid, d.h. in et-
wa senkrecht aufeinander stehende Elektronenpaare ng sowie auch fiir geringe ny/ng-Wechselwir-
kungen. Bel 11.60 eV folgt der Radikalkation-Zustand f)(ZA) — zugeordnet unter der Annahme
von C,-Geriistsymmetrie —, der daher auBer dem SS-Bindungs-Hauptanteil noch Elektronen-
paar-Anteile gleicher Rasse ny + ng (A) enthalt!?. Unter dem sich anschlieBenden und kaum
strukturierten Vielbandenhiigel iiberlappen die zahlreichen lonisierungen vom Typ ong, 6cy 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 JE; = 7.70eV®, (H,C);S; mit
IE, = 8.25eV3 oder (H;C),N — N(CHy), mit JE; = 8.27eV!3, und 148t daher erwarten, da Bis-
(dimethylamino)disulfid wie diese3:14.15) adiabatisch in Losung zu einem vermutlich persisten-
ten'®) Radikalkation oxidiert werden kann. Als selektives und sauerstoff-freies Redoxsystem hat
sich AlCl/H,CCl, bewahrt'®, fiir dessen Anwendbarkeit die zu oxidierende Verbindung eine
vertikale erste lonisierungsenergie von etwa 8 eV unterschreiten sollte3:!?, Das bei 210 K aufge-
nommene ESR-Spektrum (Abb. 2: A) kann unter der Annahme entarteter Kopplungskonstanten
Qy4y = aﬁ“’ = 0.75 mT zufriedenstellend simuliert werden (Abb. 2: B).
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Abb. 2. ESR-Spektrum des AICl;/H,CCl,-Oxidationsproduktes von Bis(dimethylamino)disulfid
(A) sowie seine Simulation (B) unter Annahme eines 1"N-Quimetts und eines 'H-Tridezetts ent-
sprechend dem Radikalkation (H3C),N - s 85— N(CH,;),

Tab. 1. Vergleich ESR-spektroskopischer n-Spinpopulationen fiir die inneren (p4%,3) und duBeren
(p1,c) Positionen von Radikalionen mit 4-Zentren/S-Elektronen-n-Systemen?! .@mit den nach
McLachlan berechneten Werten fiir das Radikalkation-n-System R;N—S—S - NR,

Radikalion (R = CHj) Lit. zit. A, Pl
1) P
£—Cy 23 0.13 0.37
H.C
H
H .o //CSXRJ
reict H 4 0.15 0.32
3515
NR
= 29 0.16 0.34
R,N
R
o 2) 0.08 0.42
RN
N e 9 0.1 0.399
(R351),
.o NRa
58 (ber.) 0.10 0.409
RN

) Spinpopulation fiir die gesamte (R4Si);N- oder R;N-Gruppe.
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Fir die Oxidation von (H;C),N—S—S—N(CHj;), mit AlCl;/H,CCL!® zu seinem Radikal-
kation, in dessen ESR-Spektrum (Abb. 2) ¥S-Satelliten (/ = 3/2, nat. Haufigkeit 0.74%) leider
nicht zu beobachten sind, lassen sich folgende weitere Argumente anfithren: Gesattigte Fiinfring-
Dialkyldisulfide mit hoheren vertikalen ersten lonisierungsenergien konnen bereits adiabatisch zu
persistenten Radikalkationen oxidiert werden?3). Der ermittelte g-Faktor von 2.0047 liegt wie bei
anderen Schwefel-Radikalionen infolge der héheren S-Spin/Bahn-Kopplung iiber dem Wert g =
2.0023 des freien Elektrons!%:29. Des weiteren sind die nach McLachian?'.22) berechneten Spin-
dichten p, (vgl. Exp. Teil) fiir das 4-Zentren/7-Elektronen-n-System R,N — sS85 NR, denen
anderer (und planarer) 4-Zentren-n-Systeme mit einem ungepaarten Elektron vergleichbar
(Tab. 1).

In (HyC),N - SQS— N(CHj,), soliten sich demnach sowohi Spin wie Ladung ebenfalls bevor-
zugt an den Auflenzentren 1 und 4 befinden (Tab. 1): Die NR,-Gruppen wirken als Donator-Sub-
stituenten, die wie bei Tetrazen-Radikalkationen den gréferen Anteil der positiven Ladung iiber-
nehmen. Die Ubereinstimmung in den n-Spinpopulationen mit denen planarer 4-Zentren/5n-
Elekironen-Radikalionen (Tab. 1) legt zugleich die zur Delokalisierung erforderliche Einebnung
des N— S;Q—S — N-Geriistes (Symmetrie C, —» C,;) im Bis(dimethylamino)disulfid-Radikalkation
nahe.

Die Strukturinderung wihrend der Oxidation

Die unbekannten Strukturen von Bis(dimethylamino)disulfid und seines Radikalkations wur-
den durch INDO-closed- und -open shell-Gesamtenergie-Hyperflachen?!3 fiir die unsubstituierten
Modellverbindungen H,N—-S—-S—-NH; und H,N- s NH; angendhert (Abb. 3). Wie er-
sichtlich werden bei Oxidation die beiden Stickstoff-Zentren aus der C,-Struktur in die C,,-Mole-
kiilebene angehoben.
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Abb. 3. INDO-closed- und —open'sémell-Gesamtenergie-Hyperﬂa'chen fiir die Modellverbindungen
H;N-S-S-NH; und H)N-S5—S~-NH; in Funktion des Torsionswinkels w(N—-S—-S-N)
und des Bindungswinkels ¢ (NSS) am Schwefel

Im einzelnen ist anzumerken: Das Neutralmolekil hat sein Energieminimum bei w = *90°
und ¢ = 102°, d. h. in der C,-Konformation mit geringster abstoBender Wechselwirkung zwi-
schen den beiden benachbarten Schwefel-Elektronenpaaren. Die Barrieren sind allerdings nur ge-
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ring: Durchdrehen durch die syn-planare Konformation (C,,) erfordert erwartungsgemaf etwas
hohere Energie als durch die anti-planare (Cy;) (2).
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Im Bereich des Energieminimums bei w = 90° und ¢ = 102° wurden zusitzlich die NH,-Grup-
pen gleichsinnig und simultan um die S— N-Achse rotiert. Das resultierende Energieprofil (3)
zeigt, dall Konformationen mit senkrecht aufeinander stehenden Elektronenpaaren Minima der
Gesamtenergie aufweisen. Die Rotation um die kiirzere S — N-Bindung fiihrt wie erwartet zu gro-
Aeren Barrieren als diejenige um die S — S-Bindung.
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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. fiir Konformationen, in denen die Wirkungsradien von je zwei Me-
thylgruppen besonders stark iiberlappen. Wenn auch eine zusitzliche Rotation der Methylgrup-
pen mit dem Ziel verringerter Uberlappung im Rahmen der insgesamt groben Niaherung nicht
durchgefiihrt wurde, so erweist sich der sterische Substituenteneffekt relativ zur Elektronenpaar-

Wechselwirkung doch als unerwartet groB. Zusammenfassend ist daher festzustellen, daB die Ver-
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drillung des NSSN-Geriistes von Bis(dialkylamino)disulfiden nur dann zu Energieminima fiir
senkrecht aufeinanderstehende N- und S-Elektronenpaare fithrt, wenn die sterische Behinderung
der Alkylsubstituenten gering gehalten werden kann.

Fiir den Grundkorper H;N —S~S— NH; wurde zusatzlich eine MNDO-Rechnung mit Opti-
mierung des NSSN-Geriistes durchgefithrt. Diese ergibt eine Bildungsenthalpie AH =
+37.7 kJ/mol — in Ubereinstimmung mit der bislang nicht gelungenen Darstellung. Als Struk-
tur wird 2 erhalten.

Relativ zu Dialkyldisulfiden mit d—ss = 204 pm resultiert eine kurze SS-Bindung, die der von
CISSC1!2 mit 193 pm?? vergleichbar ist. Die Gegeniiberstellung mit dem C,-Isomeren von
FSSF!D mit dgs = 189 pm?® zeigt, daB auch benachbarte N-Zentren als Elektronenakzeptoren
aus der elektronenreichen SS-Bindung wirken kénnen?d.

19:Ipm v 23 Hi'z”
\/P=103 \385pm / 116° ZHt
'“/// \ I, g2Org> ;
H/ i ;éonNH - qu } / 208 pm )
(p=054D) ST H S
2 2°®

Das Radikalkation HZN—S'—®S~NH2 ist nach der INDO-open shell-Gesamtenergie-Hyper-
fliche (Abb. 3) planar zu erwarten!%). Die Energieminima finden sich bei Aw = +180° und ¢ =
102°. Zusitzliche MNDO-Rechnungen unter vollstindiger Geometrieoptimierung des NSSN-Ge-
riistes sowie der Winkel SNH (vgl. Exp. Teil) ergeben fiir das trans-konfigurierte Radikalkation
2'® cine nahezu ebene Struktur; die Wasserstoffe liegen lediglich 3° ober- und unterhalb der
NSSN-Ebene (5).

Fiir die Konformation, in der die NH,-Gruppen gleichsinnig um 91° um die NS-Bindungen ver-
drillt vorliegen, d.h. mit senkrecht auf dem SLQS—System stehenden Stickstoff-Elektronen-
paaren, wird eine vergleichbar groBe MNDO-Gesamtenergie berechnet und hieraus auf eine gerin-
ge Barriere fiir 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 mehr3:15.17 der Unterschied zwischen vertikaler
lonisation unter Erhaltung der Molekiilgeometrie und adiabatischer Einelektronen-Oxidation
aufgezeigt. Mit den durch optimale Ladungsverteilung bedingten Strukturen in den Gesamtener-
gieminima — im Neutralmolekiil mit senkrecht zueinander angeordneten Elektronenpaaren und
im Radikalkation mit n-Delokalisierung nach Einebnung — sind zahireiche Literaturbefunde an
vergleichbaren Verbindungen in Einklang: Von den Gillespie/Nyholm-Regeln fir die Strukturen
elektronenrexcher Nlchtmetall Derivate?® bis zu der Vielzahl planarer Molekiilionen!? wie
SNZENCID, - S2S -3 oder S,NP®30),

Die Untersuchungen wurden von Dr. Liebig (Bayer AG) angeregt und vom Land Hessen, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

Experimenteller Teil

Bis(dimethylamino)disulfid wurde freundlicherweise von der Bayer AG zur Verfiigung gestellt
und seine Reinheit NMR-spektroskopisch iiberpriift !9, Auch PE- und ESR-spektroskopisch wa-
ren keine Verunreinigungen zu erkennen.

Das PE-Spektrum wurde in einem Spektrometer Perkin-Elmer PS 16 mit einer He(l)-Lampe
(21.21 eV) aufgenommen. Als Eichgase dienten Xenon (ZPJ/Z: 12.13 eV) und Argon

Chem. Ber. /74 (1981)



2638 H. Bock, W. Schulz und U. Stein

(2P3/2: 15.76 eV); die erzielte Aufldsung betrdagt = 0.03 eV (Halbwertsbreite des Eichpeaks). Die
thermisch empfindliche Verbindung wurde mit Hilfe eines beheizbaren EinlaBsystems im Spek-
trometer verdampft.

Das ESR-Spektrum wurde mit einem Spektrometer Varian E9 registriert; die Tieftemperatur-
Ausstattung erlaubte Messungen bis = 190K. Die Eichung der Spektren erfolgte mit Hilfe einer
Doppelcavity in Verbindung mit einem Zweikanalschreiber unter Verwendung von Fremys Salz,
ON(SO;K),, in gesittigter K,CO3-Losung (ay = 13.09G, g = 2.0056") und dem Perylen-Radi-
kalanion (ay = 0.4503 G, ay = 3.0473 G, ay = 3.4937 G, g = 2.002662) als Eichradikalen. Die
erzielbare MeBgenauigkeit bei den Spektren betrdgt = 1%, bei den angegebenen Temperaturen
etwa + 5K.

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. v. Zelewski (Universitat Fribourg).

HMO-Rechnungen nach McLachlan unter Einschluf} der Polarisierbarkeiten erfolgten mit den

Standard-Parametern3):
hs = 10, hN = 15, hCH3 = 30, kNS = 10, kCN = 09,1 = 12.

INDO-closed- und -open-shell-Rechnungen wurden mit einer von Dr. 4. Semkow!5) zusammen-
gestellten Programmversion durchgefiihrt, welche eine Davidson-Fletcher-Powell-Geometrieopti-
mierung enthalt. Als interatomare Abstinde wurden die Literatur-Standardwerte dgg = 204 pm,
dys = 167 pm und dyy = 100 pm vorgegeben; die Aminowasserstoffatome besetzen Tetraeder-
positionen.

Die MNDO-Rechnungen erfolgten mit der freundlicherweise von M. J. S. Dewar (Austin/Te-
xas) zur Verfiigung gestellten Programmversion32), welche eine Fletcher-Powell-Subroutine zur
Geometrieoptimierung verwendet. Herrn B. Roth danken wir fiir seine Unterstiitzung bei zusitz-
lichen MNDO-Rechnungen.
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