72 Magyar Kémiai Folyéirat - Kézlemények

Nitril-szulfidok és nitril-szelenidek eloallitasa és spektroszkopiai
jellemzése matrixizolacios technikaval

KREBSZ Melinda," BAZSO Gébor,* PACSAI Balint,” MAJUSI Gébor,”
TARCZAY Gyorgy™* és PASINSZKI Tibor"™*
“Molekulaspektroszkopiai Laboratorium, ELTE Kémiai Intézet, Pazmany P. s. 1/a, 1117 Budapest, Magyarorszag

bFizikai Fémorganikus Kémiai Laboratorium, ELTE Kémiai Intézet, Pazmany P. s. 1/a, 1117 Budapest, Magyarorszdg

1. Bevezetés

A nitril-szulfidok (X—C=N—S) ¢és a nitril-szelenidek
(X—C=N—>Se) olyan rokon vegyiiletek, melyeknek
varhatdan nem csak szerkezete, hanem kémiai tulajdonsagai
is hasonldéak lesznek. Noha nitril-szulfidokat évtizedek
ota hasznalnak, mint reaktiv intermediereket a szerves
kémiaban,' nitril-szelenidekr6l még igen keveset tudunk,
és gyakorlati felhasznalasuk még nem ismert.*

A nitril-szulfidok instabil vegyiiletek, melyeket tiszta
allapotban nem lehet izolalni.'* Létezésiik elsé kozvetett
bizonyitékat 1970-ben szolgaltattak,* és az azt kovetd
évtizedekben szamos modszert dolgoztak ki nitril-szulfidok
oldatban torténé in situ elGallitasara,'> ami lehetévé
tette, hogy felhasznaljak oket kiilonféle cikloaddicios
reakciokban heterociklusos vegyiiletek szintézisére. Ezek
a szerves kémiai reakcidk, illetve az izolalt cikloadduktok
szolgaltattak a legtobb kozvetett bizonyitékot a nitril-
szulfidok 1étezésére. Szerkezetiiket kisérleti modszerekkel
még nem hataroztdk meg, mivel nem lehetett Oket tiszta
szilard allapotban el6allitani. Jelenleg még olyan modszerek
sem ismertek, melyekkel gazfazisba vihetdk lennének
spektroszkopiai vizsgalatokhoz sziikséges koncentracioban.
Kisérleti munkaink megkezdése eldtt csupan két nitril-
szulfid (PhCNS ¢s CH,CNS)** Iétezését bizonyitottak
matrixizolacios IR (MI-IR) és UV (MI-UV) spektroszkopiai
modszerekkel.

Nitril-szelenideket eddig még nem sikeriilt oldatban
eldallitani,” igy létezésiikr6l kozvetett preparativ kémiai
bizonyitékok sincsenek. A benzonitril-szelenid (PhCNSe)
létezését matrixizolacios IR és UV  spektroszkopiai
modszerekkel igazoltak 1977-ben.’

Kisérleti megfigyelések®® és elméleti kémiai szamitasok®®
arra utalnak, hogy a nitril-szulfidok és a nitril-szelenidek
instabilitdsa a molekulak ko6zott lejatszodod reakciokra
vezethetd vissza, igy ezek a molekuldk varhatéoan jol
kezelhetok és tanulmanyozhatdk olyan koriilmények kozott,
ahol a bimolekularis reakciok gatoltak. Ebbdl a szempontbol
tehat idealis a matrixizolacios technika alkalmazasa, ahol
egy hideg inert matrix lehetdvé teheti a reaktiv anyagok
viszonylag hosszl ideig torténd tarolasat és spektroszkopiai
azonositasat.

Kutatomunkéank célja olyan modszerek kidolgozasa volt,
melyekkel nitril-szulfidok és nitril-szelenidek allithatok

el6 nemesgaz matrixban, valamint az el6allitott vegyiiletek
spektroszkopiai azonositdsa. Ebben a kozleményben
az elmult négy ¢év kutatdsi eredményeit foglaljuk
Ossze, melynek részletei mar megjelentek angol nyelvii
kozleményekben.”!2

2. Miiszeres hattér

Mind a matrixizolacidos technikarél, mind az ELTE
matrixizolacios laborjarol beszamoltunk mar e folyoirat
korabbi szamaban,"” igy ezeket csak réviden ismertetjiik.
A nitril-szulfidok és a nitril-szelenidek vizsgalata soran
hasznalt miiszereket és a legfontosabb kisérleti és mérési
paramétereket a 2.3. fejezetben irjuk le.

2.1. A matrixizolacios technika

A matrixizolacids technikdt Pimentel és munkatarsai
dolgoztak ki az 1950-es években.'* A modszer lényege
az, hogy a vizsgaland6 mintdit — vagy egy prekurzort
— gazfazisban nagy higitasban (1:>1000) inert gazzal
— legtobbszor nemesgazzal — elegyitik, majd ezt
spektroszkopiailag atereszto (pl. IR spektroszkopia esetében
tobbnyire CsI, UV spektroszkopia esetében altalaban
kvarc), néhany K-re (Ar esetében < 14 K-re) hiitott ablakra
fagyasztjdk. Mivel az inert, rideg matrixban a diffuzio
gatolt, a reaktiv anyagok akar napokig is vizsgalhatok. Az
inert gyokoket és molekuldkat vagy mintabevitel kdzben
(példaul kistiléssel, pirolizissel), vagy a levalasztott
matrixban (példaul fotolizissel, in situ) lehet eldallitani. A
matrixizolaciot ma mar szélesebb korben is alkalmazzak,
mivel az elhanyagolhatd intermolekuléris kdlcsonhatdsok
miatt a matrixban felvett spektrumok jo felbontastiak.
Ezek a spektrumok jobban egyeznek a kvantumkémiai
szamitasokkal, mint az oldatban mért spektrumok, tovabba
a jo felbontas lehetévé teszi konformacids eloszlasok
vizsgalatat is. Széles korben alkalmazzak a matrixizolaciot
gyenge, példaul hidrogénkotéses komplexek vizsgalatara is.

2.2. Az ELTE matrixizolacios laboratorium
felszerelése és Kisérleti berendezései

Az els6 matrixizolacios berendezésiinket 2004-ben épitettiik,
amelynek fobb egységei: egy zart kords, 8 K-ig hiithetd
CTI M22 He-kriosztat kriosztat, amelyet egy CTI 8200-as
kompresszor hajt meg; egy Si-dioda mérdfejes Lake Shore
321 hészabalyzo6 egység, amelynek segitségével a kriosztat
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végére szerelt ablaktart6 (,,hidegujj”) homérséklete néhany
tized fok pontossaggal szabalyozhatd; mintabeeresztok; egy
mintael6készitd ,,vakuum-line”’; valamint egy nagyvakuum-
rendszer. 2011-ben egy masodik, hasonlé matrixizolacios
késziileket is épitettiink, és egy ugyancsak 8 K-ig hiitheto,
Air Products Displex DE 202 kriosztattal felszerelt komplett
matrixizolacids berendezést is kaptunk nyugdijba vonult
német kolléganktol, Dr. Werner Klotzbiichertdl.

A berendezésekhez szamos mintabeereszto-rendszer
csatlakoztathato. Illékony mintdk esetében a megfeleld
aranyu gazelegyet a ,,vakuum-line’-ban keverjiik ki.
Kevésbé illékony szilard mintdk esetében sajat tervezésii
Knudsen-cellat hasznalunk. Ebben az esetben a parolgas
sebességét sziikség esetén kvarckristaly-mikromérleggel
ellendrizhetjiik. Még kevéssé illékony mintakhoz épités alatt
all egy electrospray mintabeeresztd-rendszer. Konformacios
vizsgalatokhoz (,,konformacids hiitéshez”) impulzus tizemi
favokat (,jet”-et) hasznalhatunk. Gyokok és instabil
molekulak lefagyasztas el6tti eldallitasara egy sajat épitésii
pirolizises mintabeeresztd fivoka szolgal.

In situ fotolizishez higany- és xenon-lampakat hasznalunk,
amelyeknek megfelel6 hullamszamu vonalat, vagy sugarzasi
tartomanyat interferenciasziirékkel, vagy monokromatorral
valasztjuk ki. 2012-t61 az ELTE Lézerlaboratoriumanak
hangolhato 1ézerei (lasd maésik kozleményt e folyoirat
ugyanebben a szamaban) is rendelkezésiinkre allnak,
amelyek nemcsak szelektivebb fotolizisre adnak lehet6séget,
hanem ezekkel az UV és a lathatdo tartomanyon kiviil a
kozeli-infravords tartomany is vizsgalhato.

A spektroszkopiai  vizsgalatokhoz ~— részben a
Molekulaspektroszkopiai  Laboratorium — fenntartasaban,
részben az ELTE  Kémiai Intézet Kiroptikai
Szerkezetvizsgald Laboratoriumaval egyiittmiikodésben
— rendelkezésiinkre allnak UV-VIS spektrométerek (Ocean
Optics HR2000, Varian Cary3E, Perkin Elmer 330 és 320)
FT-IR spektrométerek (Bruker IFS 28, Bruker IFS 55,
Bruker Equinox 55, Perkin Elmer 1720), egy FT-Raman
spektrométer (FRA 106/S), valamint egy rezgési cirkularis
dikroizmus (VCD) spektrométer egység (Bruker PMA 75).
Ko6zeljovoben tervezziik megoldani a 2012-ben Intézetiinkbe
kertilt diszperziés Raman/ROA (ChiralRaman 2x) késziilék
,csatolasat” is matrixizolacios berendezéseinkkel.

2.3. A nitril-szulfidok és nitril-szelenidek eloallitasahoz
hasznalt eszk6zok

Az itt bemutatott méréseket a 2004-ben épitett
matrixizolacids berendezésen mértiik. A levegOmentesitett
prekurzorokat vagy 1:1000 aranyban eldkevertik a
,»vakuum-line”-ban argonnal (Messer, 99.9997%), vagy
kriptonnal (Messer, 99.998%), vagy — kevéssé illékony
mintdk esetében — megfeleld hiitést alkalmazva kozvetlentil
a hidegujj eldtt elegyitettiik a nemesgazzal. A keveréket
IR méréshez 8 K-es Csl-ablakra, mig UV méréshez 12 K-
es kvarcablakra fagyasztottuk le. Az egyenletes aramlasi
sebességet egy MKS aramlasszabalyzoval tartottuk 0,3 scem
(kvarcablakhoz), illetve 1,2 sccm (Csl-ablakhoz) értéken.

254, 313 és 365 nm-es fotolizishez egy Cathodeon
HPK 125 W higanylampat és megfelel6 10 nm félérték-
szélességii Melles Griot interferenciasziir6ket alkalmaztunk.

A 280 nm-es fotolizishez egy Oriel 66057 xenonldmpat
és kb. 20 nm félérték-szélességli szlirdket hasznaltunk.
Szélessavi UV fotolizis esetében a fenti lampakat szlir6k
nélkiil alkalmaztuk.

Az IR spektrumokat Bruker IFS 55 Fourier transzformacios
IR késziiléken mértiik. A mérésekhez KBr sugarosztot és
piroelektromos (DTGS) detektort hasznaltunk. A 400-4000
cm™ tartomanyban 250—1000 darab 1 cm'-es spektralis
felbontasnak megfelel interferogramot atlagoltunk.

Az abszorpcios UV  spektrumokat a 190-400 nm
tartomanyban Varian Cary3E spektrométeren vettiik fel,
5 nm min™ Iéptetési sebességet és 0.333 nm 1épéskozt
alkalmazva. A miiszerfelbontas 1 nm volt.

Az emisszios (kemilumineszcencids) UV  spektrumokat
ivegszaloptikds Ocean Optics HR2000 spektrométeren
vettiik fel, 3 masodperces adatgytijtési idot alkalmazva.

3. A prekurzorok eléallitasa

A prekurzorok koziil csak a 3,4-diklor-1,2,5-tiadiazol
kaphat6 kereskedelmi forgalomban (Aldrich). A tobbi
tiadiazol és a szelenadiazol szarmazékot irodalmi receptek
alapjan allitottuk el. A 3,4-difluor-1,2,5-tiadiazol eldallitasa
a diklor-szarmazék és KF reakcidjaval tortént.'c A 3,4-
diciano-1,2,5-tiadiazolt diaminomaleonitril és tionil-klorid
reakciojaval allitottuk eld.'”” Az 1,2,5-tiadiazol és a 3,4-
dimetil-1,2,5-tiadiazol eléallitasa etiléndiamin-dihidroklorid
¢s SCL, illetve dimetilglioxim és SCl, reakciojaval
tortént.!® Az 1,2,5-szelenadiazolt,’ a 3,4-dimetil-1,2,5-
szelenadiazolt,”® és a 3,4-diciano-1,2,5-szelenadiazolt?!
etiléndiamin, dimetilglioxim, illetve diaminomaleonitril €s
SeO, reakcigjaval allitottuk eld.

4. Nitril-szulfidok és nitril-szelenidek szerkezete és
stabilitasa (kvantumkémiai szamitasok)

Eddig még egyetlen nitril-szulfid, vagy nitril-szelenid
szerkezetét sem hataroztdk meg kisérleti modszerekkel,
igy a kvantumkémiai szamitasok kiilonosen fontosak e
molekuldk szerkezetvizsgalata soran. Az irodalombol ismert,
hogy a nitril-szulfidokhoz és a nitril-szelenidekhez hasonlo
szerkezetii telitetlen rendszerek esetén (pl. nitril-oxidok)? a
dinamikus elektronkorrelacio pontos leirasa elengedhetetlen,
ezért a szamitasok sordn magas szintli szamitasi modszerek
hasznélatara van sziikség. Mivel tesztszamitdsaink azt
mutattdk, hogy a vizsgalt molekuldk elektronszerkezete
leirhat6 tigynevezett egyreferencia modszerek hasznalataval
(részletesen lasd a [10,11] irodalmakat), a kvantumkémiai
szamitasok soran a CCSD(T) modszert hasznaltuk.

Szamitéasaink alapjan csaknem minden vizsgalt molekuldnak
(HCNS, CICNS, NCCNS, CH,CNS, HCNSe, CH,CNSe és
NCCNSe) linearis vaza van, kivéve az FCNS-t.>°2 AZFCNS
kétszeresen hajlott transz molekula (FCN szog 133,6°, CNS
sz0g 166,4°) és a linearitashoz vezetd energiagat 1750 cm™'.
Ha a CN és NS, illetve NSe kotéshosszakat olyan molekulak
kotéshosszaihoz hasonlitjuk, melyeknek tipikus kettes és
harmas CN, egyes és kettes NS, valamint egyes és kettes NSe
kotese van (H,C=NH/HC=N, H,N-SH/HN=S, H N—SeH/
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HN=Se), a CN kotés kozel van a harmas kotéshez, az NS
és az NSe kotés pedig az egyes ¢€s kettes kotés kozott van. A
Gordy szabaly* alapjan szamitott kotésrendek a CN kotésre
2,6 és3,0,az NS és NSe kotésre 1,4 s 1,9 kozott vannak (lasd
a [10,12] irodalmakat). Valamennyi vizsgalt molekuldnak
zarthéju szinglett elektronszerkezete van alapéllapotban. A
legalacsonyabb energiaju gerjesztett triplett allapot energiaja
példaul a CH,CNS esetén 216, a HCNSe esetén pedig
172 kJ mol™'-el magasabb, mint a szingletté.

A nitril-szulfidok és nitril-szelenidek stabilitdsat megszabja,
hogy milyen aktivalasi energiat igényl6 unimolekularis (kotés
felszakadassal jard, izomerizacios), vagy bimolekuldris
reakciok jatszodhatnak le az adott koriilmények kozott.
Ezekben a molekuldkban a leggyengébb kotés az N-S,
illetve az N—Se kotés. Szamitasaink alapjan az N—S kotés
disszociacios energiaja 215-230 kJ mol™!, az N—Se kotésé
pedig 174-188 kJ mol' (AG',,). Az FCNS molekuldban
a legkisebb aktivalasi energidt igényld izomerizacios
folyamat aktivalasi energidgja 256 kJ mol”, a CH,CNS
molekulaban pedig 142 kJ mol'. Ezek az energiagatak elég
nagyok ahhoz, hogy meggatoljadk a molekuldk bomlasat,
vagy izomerizaciojat szobahdfokon, vagy kissé emelt
hémérsékleten.

A nitril-szulfidok bimolekularis reakcioit a CH,CNS
esetén tanulmanyoztuk, MR-AQCC(2,2) szamitasokat
felhasznalva.! Hat darab kis aktivalasi energiaju
(50-57 kJ mol™") bimolekularis reakciéutat azonositottunk,
melyek koziil a legkisebb aktivalasi energiat az a folyamat
igényli, ahol a két nitril-szulfid molekula a kénatomoknal
kapcsolodik az atmeneti allapotban (XCNS-SNCX), ¢és
két nitril, valamint egy S, molekula keletkezik egyszerre.
Az S, molekula reaktiv, és valosziniileg részt vesz tovabbi
bimolekularis reakciokban, amely a nitril-szulfidok
bomléasahoz vezet. Ez Gsszhangban van korabbi kisérleti
megfigyelésekkel is.'? A bimolekularis reakciohoz vezetd
energiagat mar elég kicsi ahhoz, hogy megmagyardzza a
nitril-szulfidok instabilitasat oldatban, vagy tiszta allapotban
szobahdfokon.

A kvantumkémiai szamitdsok tehdt arra utalnak, hogy a
nitril-szulfidok és a nitril-szelenidek stabilak szobah6fokon,
vagy annal alacsonyabb hdmérsékleten olyan kisérleti
kortilmények kozott, ahol a molekuldk kozotti reakcio
gatolt. Alacsony homérsékletli, inert szilard matrixban
valo eloallitasuk és azonositdsuk tehat vérhatdan
megvalosithato.

5. Nitril-szulfidok és nitril-szelenidek eloallitasa Ar
matrixban

Az 1,2,5-tiadiazolok (X,C,N,S) ¢és az 1,2,5-szelenadiazolok
(X,C)N,Se) olyan heterociklusos vegyiiletek, melyek
tartalmazzak az XCNS illetve az XCNSe fragmenst, és
egy nitril (XCN) kihasitasaval feltételezhetden elallithato
beloliik nitril-szulfid, illetve nitril-szelenid. A nitrilek nem
abszorbealnak az altalunk vizsgalt — 190 és 400 nm kozotti
— UV tartomanyban, és IR aktivitasuk is igen kicsi. Az
1,2,5-tiadiazolok és az 1,2,5-szelenadiazolok tehat idealis
prekurzornak tintek nitril-szulfidok és nitril-szelenidek
eldallitasara.

A kiindulédsi anyagként hasznalt tiadiazolok a 225-275
nm és a szelenadiazolok a 250-320 nm UV tartomanyban
abszorbedlnak (lasd sziirke spektrumok az 1. abran).
A tiadiazolok szelektiv fotokémiai bontidsara ennek
megfelelden 254 nm hulldmhossza UV fényt, a
szelenadiazok bontdsara pedig a molekulatdl fiiggden 254,
280, vagy 313 nm hulldmhosszasaga UV fényt hasznaltunk.
A fotolizis utan mért MI-UV spektrumok az 1. dbran (fekete
spektrumok), mig a fotolizis utan és a fotolizis elott mért
MI-IR spektrumokbdl szamitott kiilonbségi spektrumok a 2.
abran lathatok.
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1. Abra. A prekurzor tiadiazolok és szelenadiazolok (X,CN,Y, sziirke),
valamint a prekurzorokbol sziirt UV fotolizissel kapott nitril-szulfidok
és nitril-szelenidek (XCNY, fekete) MI-UV spektruma Ar matrixban. a:
X=H, Y=S; b: X=CH,, Y=S8; c: X=F, Y=S; d: X=H, Y=Se; e: X=CH,,
Y=Se; f: X=NC, Y=Se. Az NCCNSe (f) esetében az alkalmazott 313
nm-es sugarzas hatasara a kiindulasi anyag mellett a termék is bomlik,
ezért ebben az esetben csak részben fotolizaltuk el a prekurzort, az (f)
abran bemutatott NCCNSe spektrum a részben fotolizat prekurzor és a
fotolizalatlan prekurzor Ar matrixban felvett spektrumanak kivonasaval
késziilt.

Az UV spektroszkopiai vizsgalatok alapjan (1. abra) lathato,
hogy a tiadiazolok (X= H, F, CH,) ¢és szelenadiazolok (X=
H, CH,, CN) szelektiv hullimhosszi fotolizise soran 1j
anyag keletkezik. Ez az anyag elbomlik a higanygézlampa
szliretlen fényére. Az 1. tablazatba kigytjtott kisérleti és
szamitott anharmonikus frekvencidk, valamint a kisérleti
és szamitott relativ intenzitdsok kozotti kivalo egyezés
bizonyitja, hogy a sztirt UV fénnyel tortént fotolizis hatasara
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valoban a megfeleld nitril-szulfid, illetve nitril-szelenid
képzodott. Megemlitjikk, hogy a dikloro- ¢és diciano-
1,2,5-tiadiazol 254 nm-es fotolizisével nem tudtunk nitril-
szulfidot eldallitani. A diklor-szarmazék esetén eddig még
nem azonositott anyagok, a diciano-szarmazék esetén pedig
valdszintleg dician keletkezik a fotolizis soran.

Az XCNY (Y=S, Se) vegytiletek mellett a melléktermékként
képzdd6 XCN vegyiiletek nagysagrendekkel kisebb molaris
elnyelésti IR savjait is azonositottuk a jo jel/zaj viszonyu
IR spektrumokban (2. abra). Mivel az XCN ¢és a XCNY
vegyliletek a matrixban egy iiregben képzddnek, ezért a
két molekula kozotti kolesonhatds miatt az altalunk mért
XCN savok pozicidja néhany hullamszdmmal eltér az Ar-
ban tisztan izolalt XCN molekuldk irodalmi értékétdl. A
HCN/HCNS molekulak esetén az Ar matrix 25 K-re torténd
melegitésekor (ilyenkor az Ar matrix fellazul, megindul a
difftizio) hidrogénkotéstt HCN--HCNS komplex képzodését
is észleltiik. A komplexalas hatdsaira a HCNS HC nyujtasi
savja — a szamitott 130 cm™'-gyel j6 egyezésben — 134 cm!-
gyel lejjebb tolodik. Az a kisérleti tény, hogy a HCN--HCN
dimerben a H-donor HCN molekula HC nyujtasi savja csak
101 cm™'-gyel kisebb hullamszamnal jelenik meg,** mint
a szabad HCN molekuldban, azt mutatja, hogy a HCNS
erdsebb sav, mint a HCN.
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2. Abra. A prekurzorok (X,C,N,Y) sziirt UV fénnyel tortént
fotolizise utan és a fotolizise elott rogzitett spektrumainak
egymasbol tortént kivonasaval nyert spektrumok. A kiilonbségi
spektrumok a nitril-szulfidok és a nitril-szelenidek MI-IR
spektrumat mutatjak. (A prekurzorok savjai lefelé, a termékekéi
pedig felfelé mutatnak. a: X=H, Y=S; b: X=CH,, Y=S; c: X=F,
Y=S; d: X=H, Y=Se; e: X=CH,, Y=Se; f: X=NC, Y=Se).

Mar rovid szélessavia UV sugarzas hatasara is teljesen
eltinnek a nitril-szulfidokhoz ¢és nitril-szelenidekhez
rendelhetd savok a MI-UV spektrumokban. Uj sav meg-
jelenése egyik esetben sem észlelhetd. Hasonldéan ehhez, a
MI-IR spektrumok esetében is azt észleltiik, hogy a nitril-
szulfidok és nitril-szelenidek savjai eltiintek, és — egyéb
melléktermékek nagyon kis intenzitasu savjait leszamitva
— csak XCN molekulak azonosithatok a szélessava UV
fotolizis utan. Mindezekbdl arra lehet kovetkeztetni,
hogy a szlretlen UV-fény hatdsara S- és Se-atomok
szakadnak le az XCNY molekuldkrol. Ezt a feltételezést
egyértelmilen alatamasztja az, hogy a nitril-szulfidok
szélessavu UV fotolizise utan a matrixot felmelegitve erds
kékszinii lumineszcens sugarzast észleltiink, amelynek
spektruma (lasd 3. abra) fiiggetlen az X—szubsztituenstol.
Ez a kemilumineszcens sugédrzas a kénatomok egymas
kozotti reakcidjanak koszonhetd, amely soran gerjesztett
S,-molekuldk keépzddnek, majd ezek sugarzassal keriilnek
alapallapotba. Ugyanezt — az B, »X’s; 4tmenetként
azonositott — sugarzast észlelte Wurfel és Pimentel, amikor

W

i d ‘\,“ ;\){“”k/\l‘

G | L

- e A AN

| o}

i)

E

©

(]

54

3

0

o

o

=

T

T T T T T T T

550 500 450 400 350

Alnm
3. Abra. A CH,CNS (a), HCNS (b) és FCNS (c) Ar métrixban
torténd szélessavi UV fotolize utan, a matrix felmelegitése kozben
észlelet kemulimineszcencia spektrumok, valamint a Wurfel és
Pimentel® éltal észlelt 2S—S, reakcio soran szintén Ar matrixban mért
kemulimineszcencia spektrumok (d és e).

az Ar matrixban izolalt OCS molekuldk fotolizise utdn a
matrixot felmelegitette (lasd 3. abra).”® Az eddigiekben
targyalt kisérleti megfigyeléseket a 4. abran bemutatott
reakcioséma Osszegzi. Az FCNS molekula vizsgélata soran
tovabbi érdekességeket is tapasztaltunk. Az izolalt FCNS-t
az els6 abszorpciods savjaval atfedd (lasd 1. abra) 365 nm-es
UV fénnyel besugarozva ugyanis mind az MI-UV, mind az
MI-IR spektrumban jelentOs valtozast észleltiink. A mért és
szamitott IR spektrumok alapjan egyértelmiien bizonyithato
(lasd 5. ébra), hogy 365 nm-es fotolizis hatdsara 3-tagt
gytris FC(NS) vegyiilet képzodik. Ez a megfigyelés az elsd
egyértelmi bizonyiték CNS-gylirtit tartalmazd vegyiiletek
1étezésére.

Meég érdekesebb kisérleti észlelés volt az, hogy az FC(NS)
254 nm-es fénnyel visszaalakithatd FCNS-s¢, azaz két
kiilonb6z6 hullamhosszti fénnyel besugarozva a gylri
nyithato, illetve csukhatd. Ezt a megfigyelést — az Elméleti
Kémiai Laboratéorium munkatarsaival egyiittmiikodésben
— elméleti kémiai szamitasokkal értelmeztiik.>® Ezek a
szamitasok megmutattak, hogy a fotokémiai reakciéo mindkét
iranyban konikus metszéseken keresztiil megy végbe.
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1. Tablazat. Nitril-szulfidok és nitril-szelenidek szamitott* és Ar matrixban mért IR elnyelései.

XCNY v(X-C) v(C=N) v(N-Y) B(CNY) B (XCN) CH,/N=C szubsztituens csoport rezgései
HCNS" 3288 2035 707 405
[3306 (353)] [2020 (403]  [718(69)] [400 (42)]  [284 (18)]
FCNS: 1132, 1129 1978, 1976 737, 733 450
[1130 (488)] [1914 (69)] [757 (96)] [298 (1)] [447 (110)]
[220 (55)]
CH,CNS* 1005, 1001 2240, 2237 565 2926 1413; 1346
[1006 (78)] [2230 (383)]  [580 (38)] [413 (1] [162 (2)] [2940 (12)]; [1444 (18)]; [1382 (8)]
[2984 (2)] [1030 (3)]
HCNSe* 3284 2047, 2045 504,500,496 -
[3309 (318)] [2016 (382)]  [497 (55)] [348 (45)]  [439(73)]
CH,CNSet  1028,1027,1025  2253,2251 2926 1431; 1364
[958 (33)] [2282 (293)]  [394 (21)] (3821 (3)] [142f (4)] [2937 (D]; [1483 (19)]]; [1382 (8)]
[31341(0.5)] [1051¢ (4]]
NCCNSet  1022,1014,1005 2103, 2094 2232,2221,2216 -
[995 (60)] [2087 (355)]  [398 (30)] [350 (18)]  [96 (8)] [2222 (671] [412 (1)]

* A szamitott eredmények szogletes zarojelben vannak. A kerek zardjel a szamitott IR intenzitasokat tartalmazza km mol™' mértékegységben.

® Az anharmonikus hullamszamokat a CCSD(T)/TZ szinten szamitott harmonikus hullamszamok és a CCSD/TZ szinten szamitott anharmonikus korrekciok
Osszegeként kaptuk.

¢ Az anharmonikus hullimszamokat a CCSD(T)/TZ szinten szamitott harmonikus hullamszamok és a B3LYP/TZ szinten szamitott anharmonikus korrekciok
Osszegeként kaptuk.

4 Az anharmonikus hullamszamokat a CCSD(T)/cc-pVTZ szinten szamitott harmonikus hullimszamok és a B3LYP/cc-pVTZ szinten szamitott anharmonikus

korrekciok osszegeként kaptuk.

¢ Az anharmonikus hullimszamokat a CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten szamitott harmonikus hullamszamok és a CCSD(T)/cc-pVTZ szinten szamitott

anharmonikus korrekciok osszegeként kaptuk.

fHarmonikus hullamszam.

X X . X
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vagy ha X=CHj és Y=Se) Y N

=280 nm (ha X=H vagy CHj; és Y=Se)
A=313 nm (ha X=NC és Y=Se)

4. Abra. Nitril-szulfidok és nitril-szelenidek fotokémiai képzédése és
bomlasa Ar matrixban, 8 K-en.
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5. Abra. Az FCNS-t tartalmazo Ar matrix 365 nm-en tortént besugarzasa
elott és utan mért MI-IR spektrumok kiilonbsége (a), valamint az FCNS és
az FC(NS) szamitott IR spektruma (b).
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6. Abra. Az FCNS fotokémiai eléallitasa, izomerizacioja és bomlasa Ar
matrixban, 8 K-en.

6. Osszefoglalas és kitekintés
A nitril-szulfidok  reaktiv  intermedierek, amelyek
cikloaddicios  reakcioi  kiilondsen  fontosak  olyan
heterociklusos vegyiiletek eldallitasaban, melyek aromas
gylriije tartalmazza a CNS egységet.'>* Preparativ kémiai
jelentoségiik kovetkeztében a kutatok a jovoben is nagy
figyelmet fognak forditani arra, hogy 1j nitril-szulfid
szarmazékokat allitsanak eld, vagy 1j prekurzorokat és
reakcioutakat keressenek ezen vegyiiletek eldallitasara. A
nitril-szelenidek, hasonléan a nitril-szulfidokhoz, igéretes
intermedierek cikloaddicids reakciokban, azonban a nitril-
szelenidekrol még keveset tudunk. Kutatdsaink fontos
eredménye, hogy médszert dolgoztunk ki 11 nitril-szulfidok
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és nitril-szelenidek eldéallitasara, melyek alapjat képezhetik
ezen vegyiiletek oldatban torténd eldallitdsanak, és az azt
koveto preparativ kémiai felhasznalasanak.

Harom nitril-szulfidot (X=H, F, CH,) és harom nitril-
szelenidet (X = H, CH,, CN) éllitottunk el6 matrixizolacios
technikdval a megfelelé 1,2,5-tiadiazolok, valamint a
megfeleld 1,2,5-szelenadiazolok szelektiv hullamhossz
UV fotolizisével. Azonositottuk a vegylileteket UV és IR
spektroszkopiaval, valamint értelmeztiik a spektrumokat.
Vizsgaltuk ezeknek a molekulaknak a fotokémiai stabilitasat,
ami azt mutatta, hogy sztiretlen UV fény hataséara nitrilre
és kén-, illetve szelénatomra bomlanak. Szamitottuk
a vegyiletek egyensulyi szerkezetét kvantumkémiai
modszerekkel, melyek alapjan a vizsgalt molekuldknak, az
FCNS kivételével, linearis XCNY vaza van.

Kutatasaink egyik érdekessége volt az FCNS«—FC(NS)
»molekularis kapcsold” felfedezése. Vizsgalni kivanjuk a
jovoben a nitril-szulfidok atalakithatosdgat ezen az uton
tiazirin-szarmazékokka, és vissza. A szelénvegyiiletekkel
végrehajthatd analég reakcidk ugyancsak érdekesnek
igérkeznek.

Erdemes megjegyezni, hogy a HCNS ¢és izomerei
asztrokémiai szempontbdl is érdekesek. A HCNS molekulat
az altalunk tortént els6 el6allitas utdn nem sokkal gazfazisban
is eldallitottdk és felvették a molekula mikrohulldmt
spektrumat,”® ezzel megalapozva a csillagkdzi térben
torténd azonositas lehetéségét. A HNCS? és a HSCN*
izomerek jelenlétét korabban mar kimutattak. A [H, N, C,
S] rendszerek ezekben a kutatasokban azért érdekesek, mert
—a [H, C, N] és a [H, N, C, O] rendszerekhez hasonl6an
— az izomerek ardnya érzékenyen indikalja a csillagkozi
felh6kben végbemend kémiai folyamatokat.®!

Koszonetnyilvanitas

A kozleményben bemutatott kutatdsok OTKA (K101164 és
K75877) tamogatassal késziiltek.
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Generation and spectroscopic identification of nitrile
sulfides and nitrile selenides using matrix isolation
techniques

Nitrile sulfides (X—C=N—S) and nitrile selenides (X—C=N—
Se) are expected to have similar structure and similar chemical
properties. Although nitrile sulfides are well-known transient
species in organic cycloaddition chemistry, and widely used as in
situ generated reactive species, very little is known about nitrile
selenides; due to the lack of methods to generate them, their
application is not known.

The aim of this research project is to find novel routes to generate
nitrile sulfides and nitrile selenides in cryogenic noble gas matrices,
to identify them with IR and UV spectroscopies, and to study their
structure with theoretical methods. This article summarizes our
recent results from the last four years. Parts of this research have
been published previously.” 2

In general, heterocycles containing the CNS or CNSe linkage and
a good leaving group are potential sources of nitrile sulfides and
nitrile selenides, respectively, thus 1,2,5-thiadiazoles (X,CN,S)
and 1,2,5-selenadiazoles (X,C,N,Se) were selected as precursors.
The advantage of using these precursors is that nitriles are good
leaving groups and do not absorb in the near UV region and their
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IR activity, at least in the CN stretching region, is small. Five
thiadiazole and three selenadiazole derivatives, namely 1,2,5-
thiadiazole, 3,4-difluoro-1,2,5-thiadiazole, 3,4-dichloro-1,2,5-
thiadiazole, 3,4-dimethyl-1,2,5-thiadiazole, 3,4-dicyano-1,2,5-
thiadiazole, 1,2,5-selenadiazole, 3,4-dimethyl-1,2,5-selenadiazole,
and 3,4-dicyano-1,2,5-selenadiazole, were synthesized, deposited
into solid argon matrix, and irradiated by filtered UV light.

The precursor 1,2,5-thiadiazoles and 1,2,5-selenadiazoles absorb in
the 225-275 nm and 250-320 nm UV region, respectively (Figure
1); therefore 254 nm UV light was used for the photolysis of 1,2,5-
thiadiazoles, and, depending on the precursor, 254, 280, or 313 nm
UV light was used for the photolysis of 1,2,5-selenadiazoles. UV
spectra measured after the photolysis and difference IR spectra
(obtained by substracting spectra measured before the photolysis
from those of recorded after the photolysis) are shown in Figures 1
and 2, respectively.

After photolysis of thiadiazoles (X= H, F, CH,) and selenadiazoles
(X= H, CH,, CN) at selected wavelength, new primary
photoproducts appeared in the UV spectra (Figure 1), which were
photobleached upon irradiation with unfiltered light of the high
pressure mercury lamp. The IR spectra (Figure 2) and the good
agreement between the calculated and experimental wavenumbers
and relative IR intensities (Table 1) prooved that photolysis
produced nitrile sulfides and nitrile selenides. The results are
summarized in Figure 4. We note that the expected nitrile sulfides,
CICNS and NCCNS, were not produced upon the 254 nm UV
irradiation of 3,4-dichloro- or 3,4-dicyano-1,2,5-thiadiazole;
photolysis yielded so far unidentified products.

Nitrile sulfides and nitrile selenides decomposed upon irradiation
the matrix with unfiltered light of the mercury lamp. Following this
irradiation, very bright, blue chemiluminescence was observed in
the case of nitrile sulfides after warming the matrix. The spectrum
of emitted light was recorded and shown in Figure 3. The blue
emission was due to the reaction of triplet sulfur atoms, the products
of unfiltered UV photolysis, and was assigned to the 811, »Xxg
emission of S, molecules.

According to quantum-chemical calculations using the CCSD(T)
method, HCNS, CICNS, NCCNS, HCNSe and NCCNSe are

linear, and CH,CNS and CH,CNSe are symmetric top molecules
with linear CCNS and CCNSe frame, respectively. FCNS is a bent
molecule with an FCN bond angle of 133.6° and CNS bond angle
of 166.4°. The barrier to linearity on the potential energy surface is
1750 cm™'. All molecules have singlet electronic ground states. In
the case of CH,CNS and HCNSe, for example, the singlet is more
stable than the triplet by 216 and 172 kJ mol™, respectively.

Nitrile sulfides and nitrile selenides are predicted by quantum-
chemical calculations to be stable at room or lower temperatures
toward unimolecular isomerization or bond dissociation. The
dissociation energy of N—S and N—Se bonds are in the range of
215-230 kJ mol™' and 174188 kJ mol™ (AG", ), respectively. The
activation energies for the lowest energy isomerization process, for
example, are 256 kJ mol ™ and 142 kJ mol™' for FCNS and CH,CNS,
respectively. Nitrile sulfides and nitrile selenides are unstable
at room temperature due to bimolecular processes. MR-AQCC
calculations for nitrile sulfides revealed several possible pathways
of which a decomposition reaction via S—S bond formation was
obtained as kinetically the most favoured leading to nitriles and S,
directly in a ’tail-to-tail’ reaction (XCNS---SNCX).

FCNS is a bent molecule thus it shows spectral properties that
are different from those of its linear derivatives, namely it has
a relatively strong absorption band in the UV region between
325-370 nm (Figure 1). Irradiation of the matrix containing FCNS
by 365 nm UV light caused isomerization and the formation of a
ring-isomer, fluoro-thiazirine, FC(NS) (Figure 5). This thiazirine
isomerized back to FCNS upon irradiation again with 254 nm UV
light (see Figure 6). These photoinduced isomerizations can be
repeated several times, thus the FCNS—FC(NS) system behaves as
a ,,molecular switch”.

There is a continuous interest in finding and applying new
dipolarophiles in cycloaddition chemistry, thus an important
outcome of this research is that nitrile sulfides and nitrile selenides
can be generated from 1,2,5-thiadiazoles and 1,2,5-selenadiazoles,
respectively, by photolyzing these precursors with selected
wavelength UV irradiation. We expect that the generation of
nitrile sulfides and nitrile selenides is feasible using the revealed
synthetic route not only in solid argon matrix, but in solutions in the
presence of appropriate dipolarophiles. The latter would provide
the initiating step for their future applications.
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