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Abstract: Die UV-Photolyse (=248 oder 255 nm) von cy-
clischem S,N,, das in fester Argonmatrix isoliert wurde, ergibt
zwei offenschalige S;N,-Isomere, trans-SNSN (*A”) und cis-
SNSN (°A"), sowie das geschlossenschalige C,,-symmetrische
Dimer (SN), (‘A,). Die neuartigen Isomere wurden iiber ihre
IR-Spektren und ihre wechselseitige photolytische Umwand-
lung charakterisiert. Quantenchemische Rechnungen stiitzen
die experimentellen Ergebnisse und bieten Einblicke in die
komplexe Potentialhyperfliche von S,;N.,.

Binéire Schwefel-Stickstoff-Verbindungen sind in der anor-
ganischen Synthese- und Strukturchemie sowie in den Ma-
terialwissenschaften von breitem Interesse.l'! Die Schliissel-
verbindung der Schwefel-Stickstoff-Chemie ist Tetraschwe-
feltetranitrid, S,N,.23 Es wurde 1835 entdeckt”! und war
Gegenstand zahlreicher Studien.”! Durch thermische Spal-
tung von gasformigem S N, an Silberwolle erhélt man das
sehr interessante Dischwefeldinitrid, S,N,.[*! Festes S,N, po-
lymerisiert, thermisch oder photochemisch induziert, bei
tiefen Temperaturen unter Bildung von Polyschwefelnitrid,
(SN),.”! Die auBergewohnlichen Eigenschaften von S,N, sind
von anhaltend grofem Interesse in der anorganischen
Chemie.[!

Im Gegensatz zum N-N-gebundenen N,O,"! nimmt das
homologe S,N, eine planare SNSN-Ringstruktur mit D,;,-
Symmetrie ein (1,3,2,4-Dithiadiazet).®*®! Abgesehen von
dieser planaren Ringstruktur sagen theoretische Studien
mehrere Isomere auf den niedrigsten Singulett- und Triplett-
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Potentialhyperfliichen (PES) von S,N, voraus.”) Darunter
befinden sich lineares SNNS ('Z,") und planares cyclisches
1,2,3,4-Dithiadiazet (C,,) mit paarweisen N=N- und S-S-
Bindungen. Diese liegen sogar energetisch tiefer als SNSN in
der D,,-Ringstruktur.”* Trigonal planare (Y-Form) Isomere,
planare Ketten und gefaltete viergliedrige Ringe sind alter-
native hochenergetische Minima auf der Singulett- und Tri-
plett-PES von S,N,. Einige dieser Strukturen sind bereits fiir
isoelektronische vieratomige Molekiile mit 22 Valenzelek-
tronen bekannt, z.B. bei C,F, (lineare und planare Y-
Form),'*® N,0, (planare cis-Kette),”) CO; (planare Y-
Form)!'*! und P,*~ (quadratisch planar).!'*!l Von besonderem
Interesse in Bezug auf die Polymerisation von S,N, sind die
vorgeschlagenen biradikalischen Intermediate mit cis-gewin-
kelter SNSN-Struktur.”]

Obwohl S,N, (D,;) in Bezug auf N, und S, metastabil ist
und heftig explodiert, wenn es tiber 30°C erhitzt wird,*5 ist
die Dissoziation in zwei SN-Radikale mit einer Barriere von
etwa 200 kImol™! gehindert.”! Andererseits wird der nied-
rigste Triplett-Zustand um 170 kJmol ' iiber den Singulett-
Zustand berechnet.”

In Anbetracht der langen Geschichte und zahlreichen
Studien von S,N, ist es iiberraschend, dass bisher nur die D,,-
Ringstruktur experimentell gesichert ist. In einer frithen
Studie berichteten Hassanzadeh und Andrews iiber die Ma-
trixisolierung bindrer Schwefel-Stickstoff-Spezies, die durch
Entladung in Schwefel/Stickstoff/Argon-Gasmischungen er-
halten wurden.""! Wihrend cyclisches S,N, (D,,) unter diesen
Bedingungen nicht entstand, wurde die Bildung von acycli-
schem NSSN vermutet. Dies erscheint aber unsicher, da nur
eine einzelne IR-Bande bei 1167.4 cm™! in festem Argon zu-
geordnet werden konnte."!! Unsere erfolgreiche Suche nach
den schwer fassbaren S,N,-Isomeren, die wir hier beschrei-
ben, basiert auf der UV-Photolyse von matrixisoliertem S,N,
(D,y). Die Identitdt der neuen S,N,-Spezies wurde eindeutig
belegt durch: 1) weitgehend vollstindige Schwingungsspek-
tren gestiitzt durch *N-Markierungsexperimente, 2) wech-
selseitig ablaufenden Photoisomerisierungen und 3) quan-
tenchemische Rechnungen.

Fiir die Matrixisolationsexperimente wurden ca. 5 mg
S,N, im Vakuum in eine kleine U-Rohrfalle iiberfiihrt und
diese am Cryostaten angeschlossen. Ein Ar-Gasstrom
(2 mmolh™") wurde bei —15°C iiber die Probe geleitet, und
das sich ergebende Gasgemisch wurde bei 16 K im Hochva-
kuum auf den Matrixtriger abgeschieden (siche Hinter-
grundinformationen fiir Details). Bei UV-Bestrahlung im
Bereich der elektronischen stzw*-Banden von S,N,,? bei der
zwei verschiedene Lichtquellen mit 4., =255 und 248 nm
verwendet wurden, erfolgte eine starke Abnahme der IR-
Bandenintensitidt. Mehrere neue IR-Banden erschienen im
Bereich 1150-1250 cm™', charakteristisch fiir terminale S=N-
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Abbildung 1. Planare cyclische und acyclische Isomere von S,N,.

Streckschwingungen (Hintergrundinformationen, Abbildun-
gen S1 und S2).

Mehrere Spezies mit terminalen S=N-Bindungen wurden
in Betracht gezogen. Sie sind in Abbildung 1 wiedergegeben.
Die acyclischen Isomere konnten entweder eine cis- oder
trans-planare Konfiguration annehmen und in ihren nied-
rigsten Singulett- oder Triplett-Zustdnden eingefroren sein.
Planar gewinkelte Isomere mit alternierender SNSN-Ver-
kniipfung (b, c¢) konnten durch photoinduzierte Spaltung
einer S-N-Bindung von cyclischem S,N, (a) entstehen. Da-
gegen wird zur Bildung der NSSN-Isomere (h, i) die Spaltung
von zwei S-N-Bindungen bzw. die Rekombination von zwei
SN-Radikalen benétigt.

In jedem Fall sollten alle vier Atome der Ausgangsver-
bindung S,N, (a) bei der Photolyse im Matrixkifig verblei-
ben. Im Einklang mit dieser Erwartung wurde die Absorption
des Thiazyl(SN)-Monomers in den Photolyseprodukten nicht
gefunden (IR-Bande bei 1209.4 cm™![")). Bei der Suche nach
zwei schwach wechselwirkenden SN-Radikalen auf dem
B3LYP/6-311+G(3df)- und CCSD/cc-pVTZ-Niveau, fanden
wir ein C,,-Dimer (d) als einen weiteren Kandidaten mit
S=N-Streckschwingungen.

Die Zuordnung der Isomeren (b), (c) und (d) in den IR-
Spektren in Abbildung2 und 3 wurde mithilfe von '**N-
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Abbildung 2. IR-Differenzspektren. Oben: Umwandlung von (SN), (d,
Gy, 'Ay) incis- (b, C,, *A”) und trans-SNSN (c, C,, *A”) durch Bestrah-
lung mit UV-Licht (4>320 nm, 5 min). Unten: Umwandlung von "°N-
dotierten (“N:"N=1:1) cis- (b) und trans-SNSN (c) in (SN), (d) durch
Bestrahlung mit griinem Licht (4,,,,~520 nm, 10 min). Gestrichene
Symbole beziehen sich auf °N-angereicherte Isotopologe. Die Bande

einer unbekannten Spezies ist mit einem Stern markiert.
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markierten Ausgangsverbindungen (1:1) gesichert. Hierbei
zeigten die beiden Banden bei 1251.6 und 1226.1 cm™' ein
typisches 1:1-Muster, und ihre '¥*N-Isotopenverschiebungen
von 28.8 und 27.9 cm ' sind #hnlich zu der vom in festem Ar
isolierten SN-Monomer (Av(**"N)=28.1cm™).ll Dieses
Isotopenmuster weist auf die Bildung der kettenformigen
SNSN-Isomere (b, ¢) hin, die nur eine terminale S=N-Bin-
dung enthalten. Die Photolyse-induzierte Umwandlung
dieser zunichst gebildeten S,N,-Isomere (Abbildung?2) be-
stitigt die Bildung der gewinkelten SNSN-Spezies (b) und (c)
und ermoglichte eine eindeutigen Zuordnung von zusitzli-
chen Fern-IR-Banden (Abbildung 3) sowie von zwei Kom-
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Abbildung 3. Fern-IR-Differenzspektren. Oben: Umwandlung von cis-
(b, C,, *A”) und trans-SNSN (c, C,, *A”) in (SN), (d, C,, 'A;) durch
Bestrahlung mit Licht von 4,,,,~365 nm (20 min). Unten: umgekehrte
Umwandlung von "*N-markiertem (“N:"*N=1:1) (SN), (d) in cis- (b)
und trans-SNSN (c) durch Bestrahlung mit UV-Licht (A >305 nm,

10 min). Gestrichene Symbole beziehen sich auf ’N-angereicherte Iso-
topologe.

binationsbanden. Die Ubereinstimmung zwischen den expe-
rimentellen und berechneten Wellenzahlen in Tabelle 1 ist
hervorragend (siehe auch Tabellen S1 und S2).

Beide gewinkelte SNSN-Isomere (b) und (c) werden
durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht (4, ~ 520 nm) unter
Bildung des schwach gebundenen SN-Dimers (SN), (d in
Abbildung 1; 'A;, G,) zerstort (Abbildung 2, unten). Die
Riickbildung der Spezies (b) und (c) aus (d) erfolgte bei
Bestrahlung mit UV-Licht (4 >320 nm; Abbildung 2, oben).
Aus den Spektren wird deutlich, dass Isomer (d) zwei S=N-
Banden bei 1215.8 und 1194.5 cm™' aufweist und die ¥'>N-
gemischte Probe drei Isotopologe von (d) bildet. (Tabelle S3).

Das Vorhandensein von zwei gekoppelten S=N-Streck-
schwingungen stiitzt die Zuordnung des SN-Dimers (d) und
schlieBt eine trans-S-S-gebundene Spezies (h) (C,,, Abbil-
dung 1) aus. Auch die Schwingungsaufspaltung von 21 cm™'
fiir die in-phase- und out-of-phase-S=N-Moden von (d) ist
viel kleiner als fiir die S-S-gebundene Spezies (i) vorausgesagt
(138 cm ™, ¢is-NSSN, °B,; Tabelle S4). Die gemittelten Wel-
lenzahlen der zwei S=N-Moden von (d) (1205.1 cm™") und
ihre 'Y"*N-Isotopenverschiebungen entsprechen denen des
SN-Monomers (1209.4 cm™, Av(**"*N)=28.1 cm™!).'l Dies
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Tabelle 1: Berechnete und beobachtete IR-Wellenzahlen und Isotopenverschiebungen Av("*N) [cm™"] von S,N,-Isomeren.

cis-SNSN (b, C,, *A")

trans-SNSN (c, C,, *A”)

(SN), (d, Gy, 'Ay)

berechnet® beobachtet® berechnet®! beobachtet® berechnet®! beobachtet®

v, v, Av(PN)! v; v, Av(PN)P! v, v, Av (NP
1654.2 (sw) 30.1 1726.7 (sw)H

1231 (53) 1226.1 (s) 27.9 1261 (61) 1251.6 (m) 28.8 1250 (6) 12158 (sw) 7.4, (27.9)

1048 (5) 1059.0 (w) 25.1 1036 (3) 1200 (259) 11945 (s) 21.1, 28.0

416 (73) 4302 (s) 16 451 (108) 473.2 (m) 7.4 368 (4) 351.1 (sw) 3.7, 8.1

338 (52) 368.5 (m) 103 295 (24) 312.7 (w) 42 234 (<1)

183 (14) 181.9 (m) 40 175 (1) 160 (0)

156 (2) 102 (<1) 116 (4)

[a] Berechnete IR-Wellenzahlen (skaliert mit dem Faktor 0.9679) und Intensititen (in Klammern, in kmmol™') auf dem B3LYP/6-3114G (3df)-Niveau.
[b] Feste Ar-Matrix, 16 K, relative Intensititen: s stark, m mittel, w schwach, sw sehr schwach, Av("*N) relativ zum natiirlichen Isotopolog (Fiir den
Vergleich mit berechneten Werten siehe Tabellen S1-S3). [c] Gestérte Lage bedingt durch Uberlappung mit Matrixaufspaltungen. [d] Kombinations-
schwingung (1226.1 + 430.2=1656.3 cm ). [e] Kombinationsschwingung (1251.6 + 473.2=1724.8 cm ).

weist auf eine nur schwache Wechselwirkung zwischen den
zwei SN-Molekiilen hin. Innerhalb des zur Verfiigung ste-
henden instrumentellen Wellenzahlenbereichs (> 180 cm™")
und im Einklang mit den berechneten Daten (Tabelle 1) wird
eine zusitzliche schwache Bande im Fern-IR-Spektrum bei
351.1 cm™! (Abbildung 3) dem Dimer (d) zugeschrieben.

Die Photochemie der neuen S,N,-Isomere erméglicht
einen Einblick in ihre Elektronenkonfiguration. Zeitabhin-
gige(TD)-DFT-Rechnungen fiir die Triplett-Isomere zeigen
generell elektronische Uberginge in der Nah-UV/Vis-Region
(A>350nm), wihrend der niedrigste mm*-Ubergang von
Singulett-Spezies im Bereich A <350 nm vorausgesagt wird
(Tabelle S5). Somit zeigt das Photolyseverhalten der gewin-
kelten SNSN-Photoprodukte ihre offenschalige Natur, wie
z.B. Triplett-cis-SNSN (*A”, b) und trans-SNSN (A", c).
Diese Zuordnung stimmt mit Ergebnissen quantenchemi-
scher Rechnungen iiberein,”! wihrend ihre niedrigsten Sin-
gulett-Zusténde energetisch nahe an der Dissoziationsgrenze
von NS (*TT) + NS (°TI) liegen.”!

Sekundirprodukte der UV-Photolyse (280 nm <A<
405nm) von matrixisoliertem S,N, sind N,S (C,,,
20402 cm™!, Av("*“N)=31.1, 36.2 und 67.8cm™)¥ und
wahrscheinlich S-Atome oder N, + S, (IR-inaktiv). Wahrend
die IR-Banden von gewinkeltem NS, (C,,),'! die in einer
friheren Studie in einer Ar-Matrix bei 1499.7 cm™' und
1225.2 cm™! beobachtet wurden, in unserer Studie nicht ent-
standen, konnte sich N,S (C,,) durch die Photolyse eines
bisher unbekannten N-N-gebundenen S,N,-Isomers bilden.
N-N-gebundene Isomere mit zwei dquivalenten N-Atomen
sollten ein gut erkennbares 1:2:1-Isotopenmuster in Experi-
menten mit ’N-angereicherten Proben (*N:N = 1:1) zeigen.
Solch ein Isotopenmuster wurde tatsdchlich bei einer einzel-
nen Absorption in der S-N-Streckschwingungsregion bei
909.1 cm™! (Av(***N) =10.9 und 20.9 cm ') nach Bestrahlung
von gewinkeltem SNSN mit grilnem LED-Licht beobachtet
(Amax = 520 nm, Abbildung S3). Photolyse mit Nah-UV-LED-
Licht (,,,x =405 nm) baut diese Bande ab und bildet dafiir
N,S (C,,). DFT-Rechnungen sagen voraus, dass die Bildung
von Triplett-trans-SNNS (C,,, *A,) aus der gewinkelten
SNSN-Spezies iiber einen cyclischen Ubergangszustand mit
niedrigerer Energie (178 kJmol™) erfolgt, als der Strah-
lungsenergie von A =520 nm = 230 kJmol ™' entspricht (Ab-
bildung S4). Berechnete IR-Daten fiir dieses N-N-gebundene
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Isomer passen gut zum Auftreten einer einzigen IR-Grund-
schwingung bei 889 cm™' (Av(**"N)=10.8 und 20.8 cm™)
innerhalb des zur Verfiigung stehenden Spektralbereichs
(Tabelle S6). Sein vorausgesagter elektronischer Ubergang
(Tabelle S5) stimmt mit dem beobachteten Photolyseverhal-
ten der schwachen Bande bei 909.1 cm™! iiberein. Somit
ordnen wir diese Bande zunichst der Spezies trans-SNNS
(Co *A,) zu.

Die berechneten Strukturen fiir die interessantesten
Spezies dieser Arbeit sind in Abbildung 4 zusammengestellt.
In DFT-B3LYP-Rechnungen erhidlt man die geschlossen-
schalige, lineare Spezies SNNS (D, 'Z,") als globales Mi-
nimum (Tabelle S7). Unter Beriicksichtigung von Elektro-
nenkorrelation auf dem CCSD- oder CCSD(T)-Niveau
dndern sich die relativen Energien der beiden energiedrmsten
Isomere, und das cyclische 1,2,3.4-Dithiadiazet ist etwas
energiedrmer als lineares SNNS.

1.645
1.465
90.5 131.7 118.0
N 1.802
cyclisches SN, (D,,, 'A) cis-SNSN (C,, °A")
1.553
2.675
128.3 4 797 1.482
115.9 90.2
1459 2667
trans-SNSN (C_, °A") (SN), (C,., 'A))
1.595
1.264 1.141
129.8
1.578

9

trans-SNNS (C,,, °A) lineares SNNS (D, 'Z)

Abbildung 4. Berechnete Molekiilstrukturen von S,N,-Isomeren auf
dem B3LYP/6-311+G (3df)-Niveau. Bindungslingen [A], Winkel [°]
(kursiv), Molekiilsymmetrie und elektronische Zustinde sind angege-
ben.
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Zuschriften

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die ex-
perimentellen Ergebnisse einen Einblick in die komplexe
PES von S,N, erméglichten. Lineares SNNS (j) und cyclisches
1,2,3,4-Dithiadiazet (g, C,,) wurden energiedrmer berechnet
als der bekannte, alternierende SNSN-Ring (a, D,;), und
fritheren Berechnungen zufolge sollte sich bei der Rekom-
bination zweier SN-Radikale (X’IT) bevorzugt Singulett-
trans-NSSN (h) bilden.” AuBer der bekannten D,,-Ring-
struktur konnte jedoch bisher keines dieser S,N,-Isomere
experimentell nachgewiesen werden. Dagegen lieBen sich
zwei neue gewinkelte Triplett-SNSN und ein neues cyclisches
(SN), zum ersten Mal nachweisen, und die Bildung von Tri-
plett-trans-SNNS (C,,, *A,) durch Photolyse von matrixiso-
liertem SNSN wurde vorgeschlagen. Die vorliegende Studie
weitet die bekannte Chemie von S,;N, aus und trigt zu aktu-
ellen Arbeiten zur Aufkliarung des Mechanismus der Fest-
korperpolymerisation von cyclischem S,N, (a) bei, an der
offenschalige SNSN-Isomere beteiligt sein sollen.”!
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