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Abstract: Das Methylsulfonyloxyl-Radikal, CH;SO; ein
Schliisselintermediat der atmosphidrischen Oxidation von Di-
methylsulfid (DMS), wurde durch Blitzpyrolyse von
CH;S0,0080,CH; erzeugt und nachfolgend in festen Edel-
gas-Matrizen isoliert. Das Radikal wurde charakterisiert iiber
seine UV/Vis- und IR-Spektren, sowie seine Tautomerisierung
zum CH,SO;H unter Bestrahlung mit Licht von A > 360 nm.

F liichtige organische Schwefelverbindungen (VOSCs), die
sich bei anthropogenen, geochemischen und biogenen Pro-
zessen bilden, spielen eine wichtige Rolle bei der globalen
Erwirmung, dem sauren Regen und der Wolkenbildung.!"
Als eines der am weitesten verbreiteten biogenen VOSC wird
Dimethylsulfid (DMS) aus Ozeanen emittiert.”! Seine Pho-
tooxidation, initiiert durch HO- und NOs-Radikale in der
Atmosphire, fiihrt schlieBlich zu CH;SO;H (MSA) und
H,SO,, zwei Schliisselsubstanzen fiir die Bildung von Wol-
kenkondensationskeimen (CCN).F!

Trotz mehrerer Labor-Simulationsstudien zur DMS-Oxi-
dation sind ihre grundlegenden Mechanismen noch weitge-
hend unbekannt. Aufgrund mehrerer komplexer und tiber
kurzlebige Radikale verlaufender Reaktionswege werden
noch erhebliche Abweichungen zwischen Ergebnissen aus
experimentellen Messungen und Simulationen gefunden.™
Gemil einem héufig angewendeten kinetischen Modell ver-
lauft die Oxidation von DMS in der Gasphase iiber eine
stufenweise Bildung der Radikale CH;SO, (x =0-3).F Das so
schlieBlich gebildete CH;SO;-Radikal kann zerfallen in CHj,4
und SO; mit anschlieBender H,SO,-Bildung, bildet MSA iiber
die Wasserstoff-Abstraktion aus fliichtigen organischen Ver-
bindungen R-H in der Atmosphire oder reagiert mit NO, zu
Methylsulfonylnitrat, CH,SO;NO,.”) Zusitzlich zu seiner
Bedeutung fiir die Atmosphidrenchemie gilt CH;SO; als
Schliisselintermediat bei der industriellen Herstellung von
MSA aus CH, und SO,.1"

Gemessen an der Bedeutung von CH;SO; sind unsere
Kenntnisse iiber seine FEigenschaften und Reaktivitdt be-
grenzt. Erste spektroskopische Hinweise auf CH;SO; lieferte
die Laser-Blitzphotolyse (4 =308 nm) von Methylsulfonyl-
peroxid (CH,SO,00S80,CH;) in CH;CN-Losung.”’ Eine
strukturlose Absorptionsbande bei A, ~450 nm mit einer
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kurzen Lebensdauer von 7-20 us wurde diesem Radikal zu-
geschrieben, und dessen photoinduzierter Zerfall (4,.,=
480 nm) in CH; und SO, wurde vorgeschlagen.”! Eine dhnli-
che kurzlebige Absorptionsbande wurde fiir das vermutete p-
Methylbenzylsulfonyloxyl-Radikal (Amax = 540 nm) in
CH;CN-Losung bei der Laser-Photolyse (4=266nm) von
Iminosulfonaten beobachtet.”®! Uber die Bildung von CH,SO;
bei Bestrahlung des CH;SO; -Anions mit Elektronenstrahlen
(3MeV) bei 77 K in ionischen Fliissigkeiten wurde berich-
tet,”) und kiirzlich bei der Reaktion von Methylsulfinyl-Ra-
dikalen (CH;SO) mit molekularem Sauerstoff (*0,) in festem
Argon.['"]

Molekiilstrukturen und thermodynamische Eigenschaften
von CH;SO; und einigen seiner Isomere wurden auf unter-
schiedlichen theoretischen Niveaus berechnet.'!! Nach diesen
Rechnungen ist CH;SO; in der Gasphase instabil aufgrund
einer geringen Dissoziationsbarriere fiir die Spaltung der
schwachen C-S-Bindung (64.6 kJmol ™', G3XMP2//B3LYP/6-
311 + G(3df,2p)). Die Umlagerung durch intramolekulare H-
Verschiebung zum kohlenstoffzentrierten Radikal CH,SO;H
erfordert die Uberwindung einer Aktivierungsbarriere von
133.0 kI mol ™, fiir die CH;-Verschiebung unter Bildung von
CH,080, sind es 155.0 kI mol .11

Die Schliisselrolle von CH;SO; fiir die atmosphérische
DMS-Chemie und den globalen Schwefelkreislauf veran-
lasste uns, dieses Radikal in der Gasphase zu erzeugen und
seine spektroskopischen Eigenschaften sowie seine Photo-
chemie zu untersuchen. In Fortsetzung unserer Arbeiten zu
Schwefelradikalen (z.B. FSO,!"” und NSO,™) berichten wir
hier tiber UV/Vis- und IR-Spektren von CH;SO;, und seine
photoinduzierte Tautomerisierung zum CH,SO;H in festen
Edelgas-Matrizen.

Fir Vakuum-Blitzpyrolyse-Experimente wurde frisch
sublimiertes CH;SO,00S0,CH,'¥ in einer U-Falle vorgelegt
und im Ar-Gasstrom auf 50°C erwédrmt. Die resultierende
Gasmischung (Peroxid/Ar, ca. 1:1000) wurde bei niedrigem
Druck einer Vakuum-Blitzpyrolyse bei ca. 400°C unterwor-
fen. Die Zerfallsprodukte wurden anschlieBend in einer
festen Ar-Matrix bei 16 K ausgefroren und IR-spektrosko-
pisch untersucht (siche Abbildung S1 in den Hintergrundin-
formationen). Zusitzlich zu den bekannten IR-Banden der
Peroxid-Vorstufe konnte die asymmetrische Streckschwin-
gungsbande von matrixisoliertem SOj; bei 1385.2 cm™! durch
Vergleich mit bekannten Werten von 1385.1 und 1388.8
(Matrixaufspaltung) zugeordnet werden.!"

Einige neue schwache Banden traten in der Region von
1500-700 cm™" auf. Zur Stiitzung ihrer Zuordnung wurde eine
Pyrolyse von CH;SO,00SO,CH; verdiinnt in Neon (ca.
1:1000) durchgefiihrt, bei der die schwachen IR-Banden be-
statigt wurden. Die transparente Ne-Matrix ermoglichte
zudem die Aufnahme eines Spektrums mit einer ausgeprag-
ten, fiir einen RSO;-Chromophor charakteristischen Ab-
sorptionsbande im sichtbaren Bereich von 400-550 nm (Ab-
bildung 1). Ein Vergleich dieser charakteristischen Bande mit
denen der analogen Spezies FSO,!"! und CF,;080;"" (Ab-
bildung 1) zeigt, dass sich CH;SO; bei der homolytischen
Spaltung des Peroxids gebildet hat.

Analog zum sichtbaren Spektrum von FSO; und
CF;0S0; zeigt die starke Absorptionsbande von CH;SO;
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Abbildung 1. UV/Vis-Spektren von matrixisolierten Sulfonyloxyl-Radika-
len in festem Neon bei 5 K. Die Spektren von FSO,'" und CF,0S0;!""
wurden der Literatur entnommen.

eine gut aufgeloste Feinstruktur. Im Vergleich zu den UV-
Spektren von FSO; (7po=>519.7 nm, 19246 cm )%l und
CF;0S80; (526.8nm, 19027 cm )" in Ne-Matrix ist der
0+0-Ubergang (7y) des CH;SO;-Radikals (511.2 nm,
19584 cm™') etwas blauverschoben. Aus der Feinstruktur der
Bande lassen sich drei Schwingungsprogressionen von 1004 £+
10, 747410 und 5054+10cm™' entsprechenden Schwin-
gungsmoden v,(SO;), v(CS) und 6,(SO;) im elektronisch an-
geregten Zustand zuordnen. Berechnungen des elektroni-
schen Spektrums von CH;SO; mit der EOM-CCSD-Methode
(Strukturoptimierung auf dem CCSD(T)/6-311++ G-
(2df,2pd)-Niveau) sagen eine starke Absorption bei 483 nm
(f=0.0262) fiir den Ubergang *E(2)«X?A, voraus (Tabelle
S1), der im Wesentlichen auf die drei Sauerstoffatome be-
schriankt ist. Zwei weitere schwichere Absorptionen von
CH,;SO; wurden bei 220 (f=0.0223) und 162 nm (f=0.0028)
berechnet. Tatsdchlich wurde eine relativ breite und struk-
turlose Bande bei 4,,,, =230 nm im UV-Spektrum der Pyro-
lyseprodukte beobachtet (Abbildung S2), zu der aber auch
andere Spezies, z. B. die Peroxid-Vorstufe und SO;, beitragen
konnen.

In Ubereinstimmung mit dem UV/Vis-Spektrum fiihrte
eine Bestrahlung der matrixisolierten Pyrolyseprodukte mit
A>360 nm zu einem selektiven Zerfall des Tragers (CH;SO5)
der Bande im sichtbaren Bereich, und die erwidhnten neuen
schwachen IR-Banden des Pyrolyseprodukts verschwanden
unter gleichzeitigem Erscheinen neuer Banden im Bereich
von 1500-700 cm™!. Das IR-Differenzspektrum, das die
spektralen Anderungen nach der Bestrahlung zeigt, ist in
Abbildung 2 A abgebildet. Zur Zuordnung der IR-Banden zu
CH;SO; und seinen Photolyseprodukten wurden Ab-initio-
IR-Frequenzberechnungen fiir CH;SO; und seine Isomere
CH;0S0, und CH,SO;H auf dem CCSD(T)/6-311++ G-
(2df,2pd)-Niveau durchgefiihrt (Tabelle S2).

Als gemeinsames Merkmal C;,-symmetrischer Sulfonyl-
oxyl-Radikale RSO; (*4,) unterliegen deren entartete
Grundzustands-e-SO;-Schwingungen  einer  vibronischen
Pseudo-Jahn-Teller-Wechselwirkung. Daher lassen sich
diese Schwingungen nicht durch Frequenzberechnungen fiir
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Abbildung 2. A) Das IR-Differenzspektrum der Pyrolyseprodukte von
CH,S(0),00S(0),CH; zeigt spektrale Anderungen nach Photolyse
(A>360 nm) der Ar-Matrix bei 16 K. Banden von abnehmenden und
gebildeten Spezies zeigen nach oben bzw. unten. B und C) Simulierte
IR-Spektren von CH;SO;~ ™ und CH;SO,H™ gemifR experimentell
beobachteter IR-Daten.

harmonische Schwingungen angemessen vorhersagen. Die
vibronische Kopplung zeigt sich besonders anschaulich beim
Vergleich der Spektren fiir das CH;SOs;-Radikal (Abbil-
dung 2 A) und das CH,SO; -Anion (Abbildung 2B).l*! Die
beobachteten Frequenzen fiir die Winkeldeformationen (vg/e:
1419.4 cm ™, vy/a;: 1334.6cm™') und der Schaukelschwin-
gungsmode (vole: 962.9 cm™') der CH;-Gruppe im CH;SO,
liegen nahe bei denen des Anions (Abbildung 2 B) sowie den
berechneten Werten (Abbildung S3). Die Bande der C-S-
Streckschwingung (v,/a;) bei 757.6 cm™ erscheint in Uber-
einstimmung mit der vorhergesagten Frequenz von 767 cm ™!
(Tabelle S3). GroBe Unterschiede in den IR-Spektren von
CH;SO; und seinem Anion CH;SO;™ zeigen dagegen die SO;-
Streckschwingungen, hier insbesondere die asymmetrische e-
Schwingung, die fiir das Radikal in Ar-Matrizen bei
864.3 cm™! (vy/e) als sehr schwache Bande erscheint, wihrend
eine starke Bande fiir das Anion bei 1201 cm ' beobachtet
wird. Die groBe Frequenzverschiebung und die geringe In-
tensitit dieser Bande sind in Ubereinstimmung mit der er-
warteten vibronischen Storung." Fiir das analoge FSO;-
Radikal wurde v,(SO;) kiirzlich einer schwachen Bande bei
931.5 cm ™! zugeordnet.® Die Rotverschiebung von v,(SO;)
(vy/a;: 1011.9 cm™) im Vergleich zum Anion ist deutlich ge-
ringer und ausschlieBlich eine Folge der lingeren S-O-Bin-
dungen im Radikal. Auflerdem konnte eine schwache Bande
bei 524.0 cm™! einer SO;-Deformation von CH,SO; (vs/a,)
zugeordnet werden. Diese Frequenz entspricht der Schwin-
gungsaufspaltung von 5054+10cm™' im UV/Vis-Spektrum
(Abbildung 1). Zwei weitere schwache Banden bei 1120.8
und 1033.9 cm™! zeigen das gleiche Photolyseverhalten wie
die Grundschwingungen von CH;SO;. Sie wurden den Kom-
binationsbanden v, + v, und v;, + v, zugeordnet. Lediglich
die niedrigste IR-Grundschwingung, die bei 199 cm™ vor-
hergesagt wurde (v,/e, Tabelle S3), liegt auBerhalb des Be-
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reichs unseres Spektrometers und konnte experimentell nicht
beobachtet werden.

Die Zuordnung der IR-Banden der Photolyseprodukte
von CH;SO; (mit 4 > 360 nm) beruht auf einem Vergleich mit
berechneten IR-Spektren von verschiedenen Isomeren von
CH,SO; (Tabelle S2). Dabei zeigte das berechnete IR-Spek-
trum des Radikals CH,SO;H (*A) die beste Ubereinstim-
mung mit den Beobachtungen (Abbildung S3). Diese Zu-
ordnung wird gestiitzt durch die Ahnlichkeit seines Spek-
trums mit dem von matrixisoliertem CH;SO;H (Abbil-
dung 2C).["!

Zusitzlich zu den Banden fiir die beiden Sulfuryl-SO,-
Schwingungen bei 1396.4 (v,;) und 1184.1 cm™' (v,) und zwei
C-S-O-Einfachbindungs-Streckschwingungen bei 846.4 (v,,)
und 781.1cm™' (v,) erscheint eine starke Bande bei
3568.9cm™!, die der OH-Streckschwingung zugeordnet
wurde. Fiir die SOH-Deformation wurde bei 1129.6 cm ™' eine
relativ schwache Bande gefunden. Demzufolge wandert ein
Wasserstoffatom von der Methylgruppe im CH;SO; zu einem
Sauerstoffatom wihrend der Bestrahlung (4 >360 nm), und
das kohlenstoffzentrierte Radikal CH,SO;H wird gebildet.
EOM-CCSD-Rechnungen fiir CH,SO;H (Tabelle S1) zeigen
den niedrigsten vertikalen Ubergang bei 262 nm (f=0.0043),
wodurch sich die Photostabilitdt von CH,SO;H bei Bestrah-
lung mit A >360 nm erkldrt. Dagegen werden fiir das alter-
nativ mogliche Radikal CH;0SO, (379 nm, f=0.0004) Ab-
sorptionen in diesem Bereich vorhergesagt (Tabelle S1). Fiir
CH;0S0, in Isooctan wurde kiirzlich iiber eine breite Ab-
sorptionsbande im nahen UV (4, =347 nm) berichtet,”"!
weitergehende spektroskopische Informationen fiir dieses
schwer fassbare Radikal sind allerdings nicht bekannt.

Interessanterweise bilden sich auch Spuren von SO,
wihrend der Bestrahlung von CH;SO; mit A >360 nm.
Dessen IR-Banden bei 1338.4 und 1149.9 cm™! sind leicht
verschoben gegeniiber den bekannten Lagen bei 1351.3 und
1152.3 cm™ von SO, isoliert in einer Ar-Matrix.”! Diese
Matrixverschiebung konnte durch schwache Wechselwirkun-
gen mit einer anderen Spezies im gleichen Matrixkifig ver-
ursacht sein. Eine Massenbilanz fiir die Abspaltung von SO,
aus CH;SO; erfordert die simultane Bildung von CH;0-Ra-
dikalen oder deren Derivaten. Allerdings konnten, wahr-
scheinlich aufgrund zu geringer IR-Intensitdt oder geringer
Haiufigkeit in der Matrix, keine IR-Banden von CH;O oder
dessen Isomer CH,OHP" beobachtet werden.

Die Potentialenergie-Hyperfldache (PES) fiir die Isomeri-
sierung von CH;SO; zu CH,SO;H und CH;0S0, sowie fiir
dessen Dissoziation in CH; und SO; wurde theoretisch mit
CCSD(T)/6-311 ++ G(2df.2pd)- und CBS-QB3-Methoden
untersucht. Strukturen und relative Energien von Minima
und Ubergangszustinden (TS) auf der PES sind in Abbil-
dung 3 dargestellt.

Allgemein sind die Ergebnisse konsistent mit denen, die
kiirzlich mit anderen Methoden erhalten wurden.'!! Die drei
stabilsten Isomere auf der PES zeigen dhnliche Energien, und
das stabilste, CH;0S0,, liegt 48.5 bzw. 28.0 kJmol™' unter
CH;SO; und CH,SO;H auf dem CCSD(T)/6-311++ G-
(2df,2pd)-Niveau. Die berechnete relative Stabilitdt der
beiden letzteren Isomere ist abhéngig von der verwendeten
theoretischen Methode (Tabelle S4). Die Aktivierungsbar-
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Abbildung 3. Berechnete Potentialenergie-Hyperfliche fiir die Isomeri-
sierung von CH;SO; auf CCSD(T)/6-311 + + G(2df,2pd)- und CBS-
QB3-Niveau (in Klammern). Gegeben sind berechnete relative Ener-
gien in kjmol~" und ausgewahlte Bindungslingen (kursiv) in [A].

riere fiir die CH;-Verschiebung (TS2) in CH;SO; zur Bildung
des globalen Minimums CH;0SO, betrégt 154.4 kI mol™". Sie
ist etwas hoher als die fiir die H-Verschiebung (TS1) zur
Bildung von CH,SO;H (128.4 kJmol™"). Gleichwohl lassen
der geringe Energieunterschied zwischen den drei Isomeren
und ihre dhnlich moderaten Umlagerungsbarrieren eine Bil-
dung dieser beiden anderen Isomere im Zuge der Bestrahlung
von matrixisoliertem CH;SO; erwarten. Das Fehlen von
CH;0S0,; in diesen Experimenten ist wahrscheinlich seiner
leichten Photofragmentierung zu CH;0 und SO, geschuldet.
Tatsdchlich ist die S-O-Bindung in CH;0SO, sehr schwach,
mit einer berechneten Dissoziationsenergie von 59.0 kJ mol ™
auf dem CCSD(T)/6-311 ++ G(2df,2pd)-Niveau. Diese Bar-
riere ist wesentlich niedriger als die fiir die Umlagerung von
CH;0S80, zu CH;SO; (Abbildung 3), jedoch dhnlich zu der
von CF;0S0,—S0,+ CF;0, fiir die eine S-O-Einfachbin-
dungs-Dissoziationsenergie von 63.4kJmol! auf dem
B3LYP/6-311 ++ G(3df,3pd)-Niveau berechnet wurde. Die
Photodissoziation von CF;OSO, wurde tatsidchlich beobach-
tet in tiefkalten Matrizen unter UV-Bestrahlung mit 1>
280 nm.!

Die S-O-Bindungslingen im CH;SO; (1.468 A) liegen
zwischen denen der Doppelbindungen (1.430 A und 1.437 A)
und der Einfachbindung (1.606 A) im CH,SO;H. Dieses
strukturelle Merkmal ist in Ubereinstimmung mit einer
gleichformigen Delokalisierung des ungepaarten Elektrons
iiber die drei dquivalenten Sauerstoffatome von CH;SO;. Die
optimierte C;-Molekiilstruktur von CH;SO; unterscheidet
sich von einer friiher vorhergesagten C,-Molekiilsymmetrie.”

Das Photoverhalten von CH;SO; beleuchtet seine mog-
liche Rolle in der Atmosphire. Zusitzlich zur Bildung von
saurem Niederschlag in Form von CH;SO;H (MSA), das
durch eine direkte H-Abstraktion aus fliichtigen organischen
Verbindungen entsteht,”! kann seine Photoumlagerung zu
den reaktiven isomeren Radikalen CH,SO;H und CH;0SO,
komplexere Radikalreaktionen in der Atmosphére initiieren.
Insbesondere das schwefelzentrierte Radikal CH;0SO, kann
leicht in SO, und das atmosphérisch bedeutende CH;0-Ra-
dikal zerfallen.””!
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