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PHOTOELEKTRONEN-SPEKTREN UND
MOLEKULEIGENSCHAFTEN'": CLV. ISOMERE
THIONITROSYLE: H,C—N=S und F,C—S==N

BAHMAN SOLOUKI und HANS BOCK

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Frankfurt, Marie-Curie-Str. 11,
D-60439 Frankfurt/Main, BRD, Germany

und

HERBERT ROESKY

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdit Gottingen, Tammannstr. 4,
D-37077 Gottingen-Weende, BRD, Germany

(Received February 27, 1996)

Thermal fragmentation of the well-designed precursor molecules, 3,4-dihydro-1,2,3-thiadiazole and
bis(dimethylamino)sulfide as well as N-fluoroformylimino-trifinvoromethyl-sulfurfluoride, allows to gen-
erate the kinetically unstablie thionitrosy! derivatives H;C—N==8 and F,C—S==N in the gasphase and
to characterize them by their photoelectron spectroscopic ionization patterns. The assignment of the He
(I) PE-spectra, which remain after digital subtraction of all PE bands from thermolytic side-products, is
achieved via Koopmans’ correlation with eigenvalues from geometry-optimized MNDO or ab initio
calculations and is supported by a radical cation state comparison with chemically related molecules
such as Hy;C—N==0 or F—S=N.

Key words: Thionitrosomethane, thiazyl-trifluoromethane, photoelectron-spectra, MNDO and ab initio
calculations.

1. AUSGANGSPUNKTE

Molekiile geringer Zentrenzahl lassen sich vorteilhaft durch Zustandsvergleiche mit
geeigneten iso(valenz)elektronischen Modellverbindungen®™* kennzeichnen und ihre
Molekiileigenschaften diskutieren—iso(valenz)elektronische Musterbeispiele sind
H,C—B=0/H,C—C=N’ oder H,C—P=CH,/H,;C—N==CH,.® Fiir die isomeren
Thionitrosyle X—N==S und X—S==N mit X = H, F sagen hochkorrelierte quanten-
chemische Berechnungen’~'° folgende Strukturen, relative Stabilititen und Ladungs-
verteilungen voraus:

H /\
[o] (o)
10 110 107 /a370m
PMN—S  (@aH? < 92KuMol) N== P ()
155pm 153pm
+ 0'19 + 0-0
.026 +0.06 033 +0.26
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F F
135pm\"iiS Ng 63pm

(AAHQ ~ 88 KJ/Mol) ()
153pm 143pm
£0.20 -0.4
-0.01 +021 -0.38 ~—4038

,»»Donor**-substituierte Thionitrosyle sollten demnach bevorzugt eine Struktur
R—N=S mit formaler Doppelbindung und ausgeglichener Ladungsverteilung (1);
solche mit Akzeptor-Substituenten dagegen die isomere Anordnung X—S=N mit
polarer und daher formal dreifacher Bindung (2) aufweisen. Die Strukturen bekannter
Derivate wie die aus R,NNH, und S; oder S,Cl, zugidnglichen Dialkylamino-Derivate
R,N—N=8'"""? oder die Halogen-Verbindungen F—N==S§,” " F,S=N,"*"
Cl—N=S,"*" oder Br—N==S,'® stimmen mit den Ergebnissen der Berechnun-
gen’*'"'® {iberein.

Die kinetisch instabilen' Methylthionitrosyl-Derivate H,C—N=S und
F,C—S=N konnen durch thermische Fragmentierung geeigneter Ausgangsverbin-
dungen unter angendhert unimolekularen Bedingungen bei 10”' mbar in der Gas-
phase erzeugt™* werden:

HiC-N=S + HCN

7
Hj/\s 1090 K -HS AH, -—% Sn @A)
H

"

HC=NH + (HC=N=S)

(HyC)N _
3 \s 1000 K HiC-N=S  + N(CHy);
4)
(H3C)2N/ HC=N—CH; *+ HS
0
FiC

| —
\F\S_ N/é\F 950 K FETSEN T RLO

©)

’

F—S=N + CF, + CO

Die Reaktionen konnen durch PE-spektroskopische on line-Gasanalytik® optimiert
werden. Durch digitale Subtraktion der lonisationsmuster aller in (3) bis (5) ange-
gebenen Nebenprodukte gelingt es, die PE-Spektren der Zielmolekiile H;C—N=3S
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und F,C—S=N ,,freizulegen‘‘ und mithilfe geometrie-optimierter, hochkorrelierter

MNDO- oder ab initio-Eigenwerte iiber Koopmans’-Korrelation, IE; = —gi°,
zuzuordnen.
EXPERIMENTELLER TEIL

Ausgangsverbindungen: 3,4-Dihydro-1,2,3-thiadiazol®® sowie N-Fluoroformyliminotrifiuoromethyl-sulfur-
fluorid, F,CS(F)==NCO(F)*' werden nach literaturbekannten Vorschriften hergestellt und gereinigt.

Photoelektronen-Spektren:  Verwendet wird ein Photoelektronen-Spektrometer Leybold-Heraeus UPG 200, das
je nach MeBbedingungen (meist 1000 cps) ein Auflsungsvermogen bis zu 20 meV besitzt. Die PE-Spektren
werden durch Zudosieren von Edelgasen (Xe: P,, = 12.13 eV, P,, = 13.43 eV, Ar: Py, = 15.76 eV, P, =
15.94 eV) kalibriert. Der Substanzdruck am ProbeneinlaB des PE-Spektrometers liegt zwischen 1077 und 4 X
10”' mbar. Die Substanz wird, um Spektrometer-Kontaminationen gering zu halten, direkt hinter der Ionisa-
tionskammer an einem mit fliissigem Stickstoff gekiihiten Kupferblock ausgefroren. Alle Spektren sind mit
dem in Frankfurt entwickelten Programm-Paket PES™ aufgezeichnet worden, welches die on line-Registrierung
von He(I) PE-Spektren mit PE-Spektrometern des Typs Leybold-Heraeus UPG 200 unterstiitzt. Zahlreiche
Programmfunktionen dienen der Verwaltung und interaktiven Bearbeitung der MeBdaten und erlauben Kali-
brierung, Basislinien-Korrektur, FFT-Rauschunterdriickung sowie gewichtete Subtraktion aus Mehrkomponen-
ten-Spektren.

Gasphasen-Thermolysen werden vorteilhaft im ElektronenstoB8-Ofen des PE-Spektrometers durchgefiihrt.* Zu-
nichst wird jeweils das PE-Spektrum der Ausgangsverbindung zur Reinheitskontrolle registriert und danach
die Ofentemperatur in 50 K-Schritten bis zur volistindigen thermischen Fragmentierung der Ausgangssubstanz
erhoht.

Ab initio-Berechnungen: Fiir Modellmolekiile H,C—N=8 und H,C-—S==N werden die Gleichgewichtsgeo-
metrien durch ab initio-Berechnungen nach dem Hartree Fock-Verfahren optimiert. Der verwendete GauB-Typ-
Basissatz besteht aus 200 Funktionen in 137 Gruppen. Der Basissatz fiir Schwefel (18s, 13p)” wird um zwei
d-Funktionen mit den Exponenten 2.0, 0.65 und eine f-Funktion mit dem Exponenten 0.7 ergédnzt. Fiir Koh-
lenstoff und Stickstoff wird der Basissatz (13s, 8p)** verwendet, der durch je eine Polarisationsfunktion vom
d-Typ mit den Exponenten 0.817 und 0.55% erweitert wird. Fiir Wasserstoffe bewihren sich Basissitze (8s)™
zuziiglich zweier p-Funktionen mit den Exponenten 1.8 und 0.6. Kontraktion dieser Basisfunktionen im kern-
nahen Bereich fiihrt zu neun s- und sechs p-Funktionen am Schwefel, je sechs s- und vier p-Funktionen am
Kohlenstoff und Stickstoff sowie fiinf s-Funktionen am Wasserstoff. Zur Berechnung der Gleichgewichtsgeo-
metric werden nur jeweils 3 der 12 internen Koordinaten variert, die Bindungsabstinde zwischen den drei
Schweratomen, dy—s und dy— sowie die Bindungswinkel 4. CNS und <« CSN. Die fiir die optimierten Struk-
turen berechneten Gesamtenergien betragen fiir H;C—N=S —491.5550097 Hartree sowie fiir H,C—S=N
—491.53083405 Hartree, und als Energiedifferenz resultieren 15.4 kcal/mol.

MNDO-Berechnungen™: Benutzt werden die von M. J. S. Dewar (Gainesville, Florida) sowie T. Clark (Univ-
ersitit Erlangen) freundlicherweise zur Verfiigung gestellten Programme MOPAC6/SCAMP (Versionen 1.2/4.3)
auf einem Rechner IBM RISC 6000-320 des Frankfurter Arbeitskreises.

2. GASPHASEN-THERMOLYSEN

Thionitrosomethan H,C—N=S

Die Thermolyse von 3,4-Dihydro-1,2,5-thiadiazol”® oder von Bis(dimethylamino)-
sulfid werden in einem Kurzweg-Thermolyseofen von etwa 5 cm Linge durchge-
fithrt, der nur etwa 2.5 cm Abstand zur Ionisationskammer des PE-Spektrometers
Leybold-Heraeus UPG 200 (vgl. Exp. Teil) aufweist. Hierbei werden zusitzlich zu
den bekannten PE-Ionisationsmustern von Pyrolyseprodukten neue unbekannte Ban-
den registriert (Abbildung 1), welche fiir beide Thermolyse-Reaktionen (3 und 4)
identische Lagen aufweisen.
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ABBILDUNG | He(I)PE-Spektren von 3,4-Dihydro-1,2,5-thiadiazol, seiner 1100 K-Pyrolyseprodukte und—
nach digitaler Subtraktion der Nebenprodukt-Ionisationsmuster —von H;C—N=S8.
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TABELLE I

Vertikale Ionisierungsenergien IE; und MNDO- sowie ab initio-Energieeigenwerte (eV) fiir
H;C—N=S und F;,C—8=N

H;C-N=§ F3C-S=N
Exp. MNDO ab initio Exp. MNDO
9.45 923 ng (7a) 893 X (*A) 10.15 11.07  ny (12a)
120 1198 7wy (227) 1231 A CGA) | 127 1441 mys(6a”)
13.6 1229 ny (6a) 1373 B (*A) 13.1 146  ng (l1a)
15.0 1524 ans (5a) 1583 C (*A) 14.0 1517  owns(10a)
16.8 1533 Ocy, (127) 1652 D Ay |15 1604 n; (92)
168 1549 ooy (42) 167 E ¢A) 16 1604 g (527)
16 1624 np (42)
16 16.54 n¢ (8a')
16 1655 n (327)

Im PE-Spektrum des Pyrolysegemisches (Abbildung 1) sind die PE-Banden des
Thiadiazol-Derivates nahezu verschwunden, und es lassen sich die erwarteten Ne-
benprodukte (3) wie: Methylenimin,”’” Blausiure,®” Schwefelwasserstoff*® und S,
anhand ihrer charakteristischen, teils nadelartigen PE-Banden nachweisen. Die ge-
wichtete, digitale Subtraktion der nachgewiesenen Nebenprodukte aus dem PE-Spek-
trum des Pyrolysegemisches ergibt ein ,,Rest'‘-PE-Spektrum, welches deckungs-
gleich ist mit dem aus der Thermolyse des Bis(dimethylamino)sulfids bei 1090 K,
aus dem die Nebenprodukte (4) Trimethylamin,” Methylmethylenimin®* und Schwe-
felwasserstoff*® digital subtrahiert werden. Dieses ,,Rest‘‘-PE-Spektrum zeigt eine
scharfe Bande bei 9.45 eV und vier weitere flache Banden zwischen 12 eV und 17
eV (Abbildung 1). Die im He(I)-MeBbereich beobachteten Ionisierungen lassen sich
durch Koopmans’-Korrelation mit Eigenwerten aus einer geometrieoptimierten ab
initio-Berechnung flir H,C—N=S wie folgt zuordnen: Auf die ,,isolierte‘‘ S-
Elektronenpaar-Bande ng (X *A’) bei 9.45 eV folgen flache Banden fiir mys (A 2A")
bei 12.0 eV, ny (B *A’) bei 13.6 eV, oy (C *A’) bei 15.0 eV, o¢y, O A”) und oy
(E *A’) bei etwa 16.8 eV (Tabelle I).

Ein Vergleich mit dem PE-spektroskopischen Ionisationsmuster des iso(valenz)-
elektronischen H;C—N=0™ bestiitigt die getroffene Zuordnung:

H3C
\N= L 1 \r')l | 1 ‘O Q o 1 :
’: '1/ If .,: ; !"
- + -
H3C "NX TNX TNXONX OCHCN (6)
\ ! r" /" ! : ;
N—S8 I_J_b_J__l__d)_J_O_A_é_L__@_L__,
8 10 12 14 16 IE (eV)

Wie ersichtlich sinken im Thionitrosomethan infolge der geringeren effektiven
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ABBILDUNG 2 He(T)PE-Spektren von N-Fluoroformylimino-trifluormethylsuifurfluorid, F,CS(F)=NCO(F),”
seiner Pyrolyseprodukte bei 950 K und von F,C—S8=N nach digitaler Subtraktion der Nebenprodukt-

Ionisationsmuster.
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Kernladung Z_; (S) < Z, (O) alle Ionisationsenergien auBler der ersten. Dabei ist
jedoch die wegen der kiirzeren Bindung N=0O stirkere nyo/nyo— Aufspaltung zu
beriicksichtigen: Thr Schwerpunkt ny, bei 12.15 eV ist gegeniiber dem des Schwefel-
Derivates ngo bei 11.52 eV um 0.63 eV erhoht. Diese erwartete Abhingigkeit von
den unterschiedlichen effektiven Kernladungen Z.; (O) > Z.4 (S) wird durch einem
Kationenzustands-Vergleich der Dimethylamino-Derivate (H,C),N—N=0> und
(H,C),N—N=8* weiterhin belegt.

Thiazyl-triflucromethan F,C—S=N

Das N-Fluoroformylimino-trifluormethylsulfurfluorid, F;CS(F)=NCO(F)*' ist eine
geeignete Ausgangssubstanz, welche sich bei 107> mbar Druck im Temperaturbereich
bis 1000°C zersetzt. Das Thermolyse-PE-Spektrum bei 950 K 148t an ihren bekannten
Ionisationsmustern die Nebenprodukte F—S==N," CO,” und HF” nachweisen,
nicht dagegen die nach (5) vermuteten CO, F,CO und CF,.

Eine gewichtete Spektrensubtraktion der Nebenprodukt-Bandenmuster (F—S==N,
CO,, HF sowie unumgesetztes Ausgangsprodukt) liefert ein ,,Rest‘‘-PE-Spektrum
(Abbildung 2) von Thiazyl-trifluoromethan F;C—S==N. Dieses entspricht weitge-
hend der Fragmentierungserwartung (5), enthilt jedoch bei 11.6 eV zusitzlich eine
nicht identifizierte, scharfe Bande (Abbildung 2).

Eigenwerte aus einer geometricoptimierten MNDO-Berechnung erlauben die im
He(I)-MeBbereich nach einer Faustregel>* erwarteten 12 Ionisierungen durch Koop-
mans’-Korrelation, IE;, = —€}""°, wie folgt zuzuordnen (Tabelle I): Auf die ,.iso-
lierte** N-Elektronenpaar-Bande (12a’) bei 10.15 eV folgt ein Bandensystem mit
Bandenschulter bei ~12.7 eV (sy, 6a”) und zwei Maxima bei 13.1 eV (o, 11a°)
und 14.0 eV (ng, 10a’). Die Bande bei 16 ¢V sollte die typischen lonisierungen aus
den Fluor-Elektronenpaaren enthalten. Die getroffene Zuordnung wird durch einen
Vergleich mit der literaturbekannten Radikalkationenzustands-Sequenz des Thiazyl-
fluorids F—S=N" gestiitzt:

F
\ = L_I__J_L_QJ_J_QQL_L_QJ_Q_J_I__>
fc N 7g\"s %N MF ™
3 ",I ',' "o I’: I|
S=N
8 10 12 14 16 IE (eV)

Wie ersichtlich bewirkt ein Austausch des Fluorsubstituenten gegen eine F,C-
Gruppe vor allem steigende erste und vierte Ionisierungsenergien. Der Befund 148t
sich durch den ,,Perfluor-Effekt*‘* erkliren, welcher die 7Zustinde weitgehend
konstant liBt, die o-Zustinde dagegen in ihrer Energie erhoht.
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