
Hauptgruppenelement-Heterocyclen
DOI: 10.1002/ange.201409868

SN2P2: ein neutraler f�nfgliedriger Schwefel-Pnictogen(III)-Ring**
Xiaoqing Zeng,* Hongmin Li, Hailong Sun, Helmut Beckers,* Helge Willner und
Henry F. Schaefer III*

Abstract: Die neuartige aromatische Ringverbindung 2,4-Di-
phospha-3,5-diazathiol (cyclo-SNPNP) wurde durch Blitzpy-
rolyse von SP(N3)3 und nachfolgende Matrixisolierung der
Produkte erhalten und �ber ihr IR-Spektrum und 15N-Isoto-
penmarkierung nachgewiesen. Quantenchemische Rechnun-
gen lassen auf eine Bildung dieser Verbindung durch Kopf-zu-
Schwanz-Dimerisierung von SNP mit anschließender Ab-
spaltung eines Schwefelatoms aus dem sehr instabilen, boot-
fçrmigen, sechsgliedrigen Ring cyclo-SNPSNP schließen.

Anorganische Hauptgruppenelement-Heterocyclen finden
in der theoretischen und Synthesechemie sowie in den Ma-
terialwissenschaften großes Interesse.[1] In den vergangenen
Dekaden wurden mehr und mehr Heterocyclen mit Ele-
menten der Gruppen 15 (N, P) und 16 (O, S) hergestellt, die
außergewçhnliche Struktur- und Bindungseigenschaften auf-
weisen.[1, 2] Ligandenfreie neutrale 6p-Elektronen-Hetero-
cyclen mit diesen Elementen sind dagegen experimentell
kaum bekannt, da sie entweder kleine Dissoziationsbarrieren
aufweisen oder nicht pr�parativ zug�nglich sind. Beispiele f�r
f�nfgliedrige Ringe sind ON4,

[3] SN4,
[4] OP4

[5] und SP4,
[6] und

solche f�r sechsgliedrige sind N6,
[7] P6

[8] und P3N3.
[9] Ihre

Strukturen und Reaktivit�ten ließen sich bisher nur mit
quantenchemischen Methoden studieren. Dagegen wurde der
kationische bin�re 6p-Elektronenring S3N2

2+ (1,2,4,3,5-Tri-
thiadiazoldikation) strukturell charakterisiert.[10]

Unter diesen neutralen, planaren Ringmolek�len mit
sechs p-Elektronen gab es nur f�r das C2v-symmetrische,
f�nfgliedrige Oxatetraphosphol (OP4) einen IR-spektrosko-
pischen Hinweis (16O: ñ = 825.7 cm�1, 18O: ñ = 790.2 cm�1).[11]

Es wurde angenommen, dass OP4 durch Photolyse von
Phosphor/Ozon-Mischungen in einer Matrix sowie bei der
Laserablation von P4O10 entsteht.[11] Rechnungen zufolge ist
cyclisches OP4 mit C2v-Symmetrie das globale Minimum auf
der Potentialenergiefl�che (PES).[5a] F�r den experimentell
noch nicht beobachteten cyclischen Verwandten SP4 wird
ebenfalls ein globales C2v-Minimum auf der PES vorausge-
sagt.[6] Dagegen wurde die isoelektronische Verbindung
SN2P2 mit vier isomeren Ringstrukturen (Schema 1) bisher
noch nicht untersucht.

Angeregt durch unsere Beitr�ge zu anorganischen
Hauptgruppen-Ringsystemen wie Diazirinon (cyclo-
N2CO),[12] Thiazaphosphirin (cyclo-SNP)[13] und den Isome-
ren des Dischwefeldinitrids[14] berichten wir hier �ber die
Bildung einer neuen Ringspezies SN2P2 (I) mit sechs p-
Elektronen durch Dimerisierung von SNP, gefolgt von der
Eliminierung eines Schwefelatoms.

K�rzlich gelang die einfache Synthese von 1,3-dipolarem
SNP durch Photolyse von matrixisoliertem SP(N3)3 oder
durch Blitzpyrolyse der gleichen Ausgangsverbindung in der
Gasphase.[13] Die zweite Vorgehensweise ermçglichte es, die
Dimerisierung zu beobachten. Die Dimerisierung der ver-
wandten Spezies N2O, N2S und OPN wurde nicht beobachtet,
obwohl sich ihre formalen Dimere N4O2,

[15] N4S2
[4a] bzw.

O2P2N2
[16] theoretisch bilden kçnnten.

Gasfçrmiges SNP wurde durch Blitzpyrolyse von SP(N3)3,
verd�nnt in Ar (etwa 1:1000), bei ca. 1000 8C erhalten. Die
Produkte, einschließlich des mçglichen SNP-Dimers, wurden
bei 16 K als Matrix ausgefroren (experimentelle Details siehe
Hintergrundinformationen). Die Analyse der IR-Spektren
(Abbildung S1, Hintergrundinformationen) zeigt das Vor-
handensein von SNP, PN, SN2, SN, PS und HN3 an. Zus�tzlich
wurde in der Mittel-IR-Region ein Satz von IR-Banden
(markiert mit I in Abbildung 1) bei ñ = 1045.4, 910.7 und
713.9 cm�1 gefunden, die mit wachsender Abscheidezeit an
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Intensit�t zunahmen. In einer Ne-Matrix ließen sich diese
Banden reproduzieren, wenngleich sich ihre Positionen etwas
nach ñ = 1043.2, 908.5 bzw. 715.9 cm�1 verschoben. Anders als
bei der ausgepr�gten Photoisomerisierung von SNP zu SPN
verlieren die neuen Banden bei UV-Bestrahlung (l = 255
oder > 280 nm) nur wenig an Intensit�t. Es ist bemerkens-
wert, dass keine der neuen Banden in Photolyseexperimenten
von matrixisoliertem SP(N3)3 auftrat.[13] Auch eine 15N-mar-
kierte SP(N3)3-Probe, hergestellt aus 1-15N-Natriumazid
(98 Atom-% 15N), wurde f�r Pyrolyseexperimente genutzt.
Das Mittel-IR-Spektrum der matrixisolierten Zerfallspro-
dukte ist in Abbildung 1b wiedergegeben. Die IR-Banden
der bekannten stickstoffhaltigen Spezies SNP, PN, SN2 und
SN zeigen nach 15N-Markierung eine Dublettaufspaltung, die
drei neuen IR-Banden hingegen eine klare Quartettaufspal-
tung (Abbildung 1b).

Das Fern-IR-Spektrum der Pyrolyseprodukte von
SP(N3)3 wurde unter Verwendung eines mit fl�ssigem Helium
gek�hlten Bolometerdetektors aufgenommen. Zus�tzlich zu
den IR-Banden von SNP bei ñ = 358.1 und 354.4 cm�1 (ver-
schiedene Matrixaufspaltungen)[13] wurden drei neue Banden
bei ñ = 520.9, 459.1 und 389.8 cm�1 beobachtet (Abbil-
dung 2a). Bei 15N-Markierungsexperimenten wiesen die

Banden bei ñ = 520.9 und 389.8 cm�1 analog zu denen von I im
Mittel-IR-Spektrum ein deutliches Quartett-15N-Isotopen-
muster auf (Abbildung 2b). Allerdings spaltete die Bande bei
ñ = 459.1 cm�1 nur in ein Dublett bei ñ = 458.8 und 456.9 cm�1

auf (Abbildung 2b). Beide Komponenten waren mit einer
Halbwertsbreite von Dñ = 1.1 cm�1 breiter als die Bande der
nat�rlichen Spezies, was auf ein nicht aufgelçstes Quartett
schließen l�sst. Das bei allen neuen Banden beobachtete
Quartett-15N-Isotopenmuster ist ein Beleg f�r zwei strukturell
nicht �quivalente Stickstoffatome in der neuen Spezies. Da
das Hauptprodukt der Pyrolyse von verd�nntem SP(N3)3 (Ar
oder Ne; gesch�tzt 1:1000) SNP ist, sollte sich dessen Dimer
bevorzugt als Sekund�rprodukt bilden. Tats�chlich wurden
die Bandenintensit�ten der neuen Verbindung relativ zu
denen von SNP mit wachsender Temperatur geringer (Ab-
bildung S2, Hintergrundinformationen).

Um die neue Verbindung eindeutig zu identifizieren und
ihre IR-Banden zuzuordnen, wurden quantenchemische
Rechnungen an verschiedenen SNP-Dimeren durchgef�hrt
(Abbildung S3, Hintergrundinformationen). Unter den
mçglichen Strukturen ist das bootfçrmige sechsgliedrige
cyclo-SNPSNP (Abbildung 3) mit C2-Symmetrie besonders

stabil; es bildet sich durch Kopf-zu-Schwanz-Dimerisierung
von SNP (Tabellen S1 und S2, Hintergrundinformationen).
Alle anderen S2P2N2-Isomere kçnnen als Produkte von
SNP + SPN oder SPN + SPN angesehen werden. Es ist an-
zumerken, dass kein SPN bei der Pyrolyse von SP(N3)3 ent-
stand. Die mçgliche Isomerisierung von SNP zum energie-
reicheren SPN �ber cyclo-SNP ist auszuschließen, da die
Barriere grçßer als DG = 200 kJ mol�1 berechnet wurde
(B3LYP/6-311 + G(3df)-Niveau).[13] Die verwandte bootfçr-
mige Ringverbindung cyclo-ONPONP sollte sich Rechnun-
gen zufolge ebenfalls als Produkt der Dimerisierung von OPN
bilden.[16] Cyclo-SNPSNP kommt wegen der beiden struktu-
rell �quivalenten Stickstoffatome nicht als Auslçser f�r die
sechs neuen IR-Banden infrage. Außerdem stimmen die be-
rechneten IR-Spektren der mçglichen S2P2N2-Isomere (Ta-
bellen S3–S7, Hintergrundinformationen) nicht mit dem be-
obachteten �berein.

Abbildung 1. Mittel-IR-Spektren (ñ =1100–690 cm�1; in Extinktion) der
Ar-matrixisolierten Pyrolyseprodukte von SP(N3)3 (a) und von 15N-mar-
kiertem SP(N3)3 (b). IR-Banden von I, zweiatomigem PS und einer un-
bekannten Spezies (*) sind gekennzeichnet.

Abbildung 2. Fern-IR-Spektren (550–340 cm�1; in Extinktion) der Ar-
matrixisolierten Pyrolyseprodukte von SP(N3)3 (a) und von 15N-markier-
tem SP(N3)3 (b). IR-Banden von I, dreiatomigem SNP und einer unbe-
kannten Spezies (*) sind markiert.

Abbildung 3. Syntheseweg f�r I ausgehend von SNP, erhalten auf dem
CBS-QB3-Niveau. Relative Energien, DG(298 K), in kJ mol�1 (B3LYP/6-
311+ G(3df)-Werte in Klammern). Berechnete Bindungsl�ngen [�] und
Winkel [8] auf dem B3LYP/6-311 + G(3df)-Niveau sind angegeben.
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Die beiden nicht �quivalenten N-Atome in der neuen
Verbindung und die Beteiligung von cyclo-SNPSNP bei ihrer
Bildung lassen auf das Vorliegen der f�nfgliedrigen Ring-
verbindung cyclo-SNPNP (I ; Schema 1) schließen. I kann als
Zersetzungsprodukt des SNP-Dimers unter Schwefelatom-
eliminierung angesehen werden. Dieser Befund wird durch
die gute �bereinstimmung von beobachteten und berechne-
ten IR-Spektren und 15N-Isotopenverschiebungen gest�tzt
(Tabelle 1). Zum Vergleich wurden s�mtliche Spektren und
die relativen Energien von isomeren SP2N2-Verbindungen
berechnet (Abbildung S4 und Tabellen S8–13, Hintergrund-
informationen). Gegen�ber I sind alle anderen Isomere
energiereicher und unterscheiden sich in ihren berechneten
IR-Spektren deutlich vom beobachteten Spektrum.

Wie aus Tabelle 1 zu ersehen, sagen sowohl DFT/B3LYP-
als auch Ab-initio-MP2-Rechnungen die IR-Frequenzen der
sechs st�rksten Banden f�r I hinreichend gut voraus. Ent-
sprechend den 15N-Isotopenverschiebungen und den berech-
neten Verschiebungsvektoren (B3LYP/6-311 + G(3df)-
Niveau) wird die intensivste Bande bei ñ = 1045.4 cm�1

(Dn(14/15N) = 18.6, 6.8 und 27.0 cm�1) haupts�chlich den N-P-
Streckschwingungen zugeordnet. Diese Wellenzahl ist nied-
riger als die von trans-FP=NF (ñ = 1116.8 cm�1, Dn(14/15N) =

25.3 cm�1, Matrix-IR)[17] und P3N3 (ñ = 1137 cm�1, Dn(14/

15N) = 10, 20 und 30 cm�1, Matrix-IR).[9b] Die Out-of-Phase-
N-P-Schwingung erscheint bei ñ = 910.7 cm�1, nah am Mit-
telwert der entsprechenden Banden des F�nfringes 4-
Bis(trimethylsilyl)amino-1,2,4,3,5-triazadiphosphol RN3P2

(ñ(PN) = 996 und 843 cm�1, Raman, fest).[2e] Die Beschrei-
bung der Schwingungen in Tabelle 1 ist etwas willk�rlich, da
keine eindeutige Unterscheidung zwischen Streck- und De-
formationsschwingungen mçglich ist. Die starke Bande bei
ñ = 520.9 cm�1 zeigt bei ñ = 518.7 cm�1 einen schwachen Sa-
telliten, der mit dem nat�rlichen 34S-Isotopologen (4.2%)
korrespondiert. Dessen Verschiebung von Dñ = 2.2 cm�1

stimmt mit der Voraussage von Dñ = 2.0 cm�1 �berein. Auch
die Bande bei ñ = 459.1 cm�1 zeigt eine 32/34S-Isotopenver-
schiebung von Dñ = 2.3 cm�1 (berechnet Dñ = 3.0 cm�1). Die
berechneten Ringatmungs- und S-P-Streckschwingungen bei
ñ = 754 und 430 cm�1 (B3LYP/6-311 + G(3df)-Niveau)

wurden wegen ihrer geringen IR-Intensit�t nicht beobachtet.
Die IR-Bandenpositionen von I (ñ = 1045.4, 910.7, 713.9,
520.9, 459.1 und 389.8 cm�1) sind vergleichbar mit denen des
isoelektronischen 6 p-Rings S3N2

2+ (IR: ñ = 1051, 968, 668,
483 und 438 cm�1; Raman: ñ = 1060, 972, 780, 490 und
395 cm�1) im festen [S3N2][AsF6]2.

[10]

Zur Beschreibung der Bildung von I aus SNP in der
Gasphase wurden die Reaktionswege mit den Methoden
CBS-QB3 und B3LYP/6-311 + G(3df) berechnet (Abbil-
dung 3). Die �bergangszust�nde f�r die Dimerisierung von
SNP (TS1) und die nachfolgende Schwefeleliminierung (TS2)
wurden lokalisiert und �ber eine Intrinsische-Reaktionsko-
ordinaten(IRC)-Analyse best�tigt (Abbildung S5 und Tabel-
le S14, Hintergrundinformationen).

�hnlich wie bei Cycloadditionen der meisten 1,3-
Dipole[18] wurde ein konzertierter Reaktionsweg f�r die Di-
merisierung von SNP gefunden. Der �bergangszustand (TS1)
kann als schwach gebundener Kopf-zu-Schwanz-Komplex mit
C2-Symmetrie angesehen werden. Gegen�ber dem linearen
Reaktanten sind die beiden SNP-Einheiten in TS1 schwach
gebogen (ffSNP = 169.68) und zeigen einen intermolekularen
S-P-Abstand von 2.904 �. Die schwache Wechselwirkung
ver�ndert auch die S-N- und die N-P-Bindungsl�nge in den
Ausgangsmolek�len. Erstere vergrçßert sich von 1.563 � in
SNP zu 1.599 � in TS1, w�hrend sich letztere von 1.515 � auf
1.506 � verkleinert. Diese Beobachtung ist in Einklang mit
der Annahme eines wachsenden Diradikalcharakters und
einer gesteigerten Reaktivit�t bei der Biegung linearer 1,3-
Dipole.[19]

Die energetisch tiefliegende Deformationsschwingung
von SNP (ñ = 358.1 cm�1)[13] sowie die geringe Bindungsver-
zerrung der SNP-Molek�le in TS1 sind in Einklang mit einer
niedrigen CBS-QB3-Aktivierungsbarriere von DG =

23 kJ mol�1 f�r die Dimerisierung. Nach j�ngeren theoreti-
schen Studien[20] tragen zur Aktivierungsbarriere von Cyclo-
additionen mit 1,3-Dipolen im Wesentlichen die Verzer-
rungsenergie sowie die Wechselwirkungsenergie der verzerr-
ten Fragmente in der TS-Struktur bei. Die niedrige Aktivie-
rungsbarriere f�r die Cycloaddition von SNP steht im Ge-
gensatz zur vorausgesagten, viel grçßeren Barriere von etwa

Tabelle 1: Beobachtete und berechnete IR-Bandenpositionen und 15N-Isotopenverschiebungen (cm�1) von cyclo-SNPNP (Cs) bezogen auf die nat�r-
liche Verbindung.

ni Dni(SNP15NP) Dni(S
15NPNP) Dni(S

15NP15NP) Zuordnung[f ]

B3LYP[a] MP2[b] beob.[c] ber.[d] beob.[e] ber.[d] beob.[e] ber.[d] beob.[e] Beschreibung der Schwingung

1066 (76) 1054 (52) 1045.4 (100) 19.3 18.6 7.0 6.8 28.1 27.0 a’, n1, n(NP), in phase
927 (13) 918 (32) 910.7 (9) 8.0 7.2 17.7 15.7 24.0 20.9 a’, n2, n(NP), o.o.phase
754 (4) 751 (2) 4.3 8.9 17.2 a’, n3, breathing
729 (62) 707 (33) 713.9 (37) 10.0 8.4 7.4 6.1 13.4 13.9 a’, n4, nas(NPN)
532 (12) 520 (11) 520.9 (20) 2.1 1.9 3.3 3.2 5.5 5.2 a’, n5, d(NPN)
463 (9) 456 (10) 459.1 (17) 2.9 2.2 1.1 <0.5 3.9 2.2 a’, n6, d(NPS)
430 (3) 451 (<1) 0.1 0.2 0.3 a’, n7, n(SP)
401 (19) 401 (18) 389.8 (32) 3.6 3.2 5.4 5.4 9.6 9.3 a’’, n8, g(NPN)
349 (<1) 356 (<1) 4.7 3.1 7.1 a’’, n9, o.o.p.(NSPN)

[a] Berechnete IR-Frequenzen (cm�1) und IR-Intensit�ten (in Klammern, kmmol�1) auf B3LYP/6-311+ G(3df)-Niveau. [b] Berechnete IR-Frequenzen
(cm�1) und IR-Intensit�ten (in Klammern, kmmol�1) auf MP2/6-311+ G(3df)-Niveau. [c] Beobachtete IR-Bandenposition in einer Ar-Matrix bei 16 K,
relative Intensit�t (in Klammern) aus integrierten Fl�chen aller Matrixsites. [d] Berechnete 14/15N-Isotopenverschiebungen auf dem B3LYP/6-
311+ G(3df)-Niveau. [e] Beobachtete 14/15N-Isotopenverschiebungen in einer Ar-Matrix. [f ] Vorl�ufige Beschreibung der Schwingungsmoden nach den
berechneten Verschiebungsvektoren (o.o.p.: out of plane, o.o.phase= out of phase; siehe Tabelle S12, Hintergrundinformationen).
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DE = 110 kJmol�1 f�r die 1,3-dipolare Cycloaddition des
leichteren Verwandten N2O mit Alkinen,[18b] die erst k�rzlich
beobachtet wurde.[18a]

Bei der nachfolgenden Zersetzung von cyclo-SNPSNP
wird ein Schwefelatom aus dem nahezu planaren NPSNP-
Ger�st im �bergangszustand (TS2) abgespalten. Auf dem
CBS-QB3-Niveau betr�gt die Barriere DG = 45 kJmol�1.
Eine solch kleine Barriere spricht daf�r, dass der sechsglied-
rige Ring cyclo-SNPSNP die Pyrolyse nicht �bersteht und
exotherm in cyclo-SPNPN (I) und Schwefelatome unter
Abgabe von DG = 117 kJmol�1 zerf�llt. Die Schwefelatome
dimerisieren w�hrend der Matrixabscheidung zu S2, das UV-
spektroskopisch nachgewiesen wurde.[13] In der Gasphase ist I
thermisch best�ndig, da die potenziellen Fragmente SPN +

PN, SNP + PN oder P2N2
[21] + 1=2 S2 energetisch sehr hoch

liegen (CBS-QB3: DG = 272, 201 und 248 kJmol�1).
Ein neuer neutraler anorganischer f�nfgliedriger Schwe-

fel-Pnictogen(III)-Ring, cyclo-SNPNP, mit sechs p-Elektro-
nen konnte in der Gasphase hergestellt werden. Seine Iden-
tifizierung erfolgte �ber sein IR-Spektrum, 15N-Markierung
und quantenmechanische Rechnungen. Sein Bildungsme-
chanismus verl�uft theoretischen Studien zufolge �ber eine
konzertierte Kopf-zu-Schwanz-Dimerisierung von 1,3-dipo-
larem SNP zum kurzlebigen sechsgliedrigen Ring cyclo-
SNPSNP mit nachfolgender Schwefeleliminierung.
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