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Die Photoelektronen(PE)-Spektren von mono-, di- und tetrasubstituierten Athylenen mit 
Substituenten SCH,, OCH3 und NrCH3)z geben Auskunft iiber das AusmaD der n/x-Konju- 
gation. In den zur Zuordnung verwendeten MO-Modellen sind besonders bei den Thio- 
Derivaten antibindende Orbitale zu beriicksichtigen. Die aus den PE-Daten erhaltenen Para- 
meter erlauben z. B., Ionisierungsenergien anderer gleichartig substituicrter x-Systeme vorher- 
zusagen. Einfliisse der Molekiilgeometrie und der Methylgruppen-Hyperkonjugation werden 
anhand von EHMO- und CNDO-Rechnungen abgeschatzt. 

Photoelectron Spectra and Molecular Properties, XXXII 1) 

n/n-Conjugation in Heterosubstituted Ethylenes 

The photoelectron (PE) spectra of mono-, di- and tetrasubstituted ethylenes with SCH3, 
OCH3, N(CH3)7 substituents furnish information on the n/x-conjuga.ion. The MO models 
used in the assignment have to be extended to include antibonding orbitals, especially 
for the thio derivatives. The parameters obtained from the PE data render possible, for 
example, to predict ionization potentials of other similarly substituted x-systems. Effects 
of molecular geometry and of methyl group hyperconjugation are estimated by means of 
EHMO- and CNDO-calculations. 

Die vollstandige Zuordnung der bandenreichen PE-Spektren von Halogenathyle- 
nen 2) ergab, wie geeignet dieses einfache x-System ist, um Substituenteneffekte zu 
charakterisieren. Die erhaltenen MO-Parameter lassen sich auf ahnliche Molekule 
ubertragen. Aus diesem Grunde war es wunschenswert, auch fur andere, haufig 
vorkommende Substituenten-Gruppen wie SR, OR oder NR2 die n/x-Konjugation 
PE-spektroskopisch zu untersuchen. Hieruber wird im folgenden berichtet, gegliedert 
nach Substitutionstypen 

und nach Substituententypen X = OR, NR2, untersucht an den wegen ihres internen 
Standards 2) hierfur besonders geeigneten 1,l  -Derivaten. 

1) XXXI. Mitteil.: H. Bock, Lecture Abstr. Chem. SOC. Japan V, 27 (1974). 
2) K .  Wittel und H .  Bock, Chem. Ber. 107, 317 (1974). 
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A. Methyltbio-substituierte Athylene 
Neuere Elektronenbeugungs-Untersuchungen3) belegen, da13 Methylthioathylen in 

der Gasphase als 2: 1-Gemisch der s-cis-Konformation (C,) und einer Konformation 
(C,)  mit Torsionswinkel w N 106" vorliegt. Den EinfluB der Molekulgeometrie auf die 
ersten Orbitalenergien zeigt das mit einem modifizierten CNDO-Verfahren4) berechnete 
Korrelations-Diagramm (Abb. 1). 
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Abb. 1. Orbitalenergien von Methylthioathylen nach modifizierten CNDO-Rechnungen bei 
Variation des Torsionswinkels w 

Wie ersichtlich, wird von den beiden x-Orbitalen nur das zweite nennenswert 
beeinfluet ; die darauf folgenden ocsc-Orbitale bleiben nahezu konstant. In den 
nichtebenen C1-Konformationen haben alle Orbitale die Symmetrierasse a, und das 
Korrelations-Diagramm spiegelt daher das Kreuzungsverbot wider. Bei vernach- 
Iassigbar kleiner Wechselwirkung zwischen dem Schwefel-Elektronenpaar ns und dem 
Athylen-x-System xc-c wiirde man im PE-Spektrum Ionisierungen bei 8.8 eV (ns) 
und 10.5 eV5) (x,--~) erwarten, wovon letztere durch Hyperkonjugation mit der 
ocs-Bindung erniedrigt sein konnte. Fur eine solche Bandenuberlagerung im Ver- 
haltnis 2: 1 findet sich im PE-Spektrum jedoch kein Anhaltspunkt. Aus diesem Grund 
wird auch fur die anderen mono- und disubstituierten Derivate - Elektronenbeu- 

3) S.  Samdal und H .  M .  Seip, Acta Chem. Scand. 25, 1903 (1971). 
4) J .  Kroner, D .  Proch, W .  FuJ und H.  Bock, Tetrahedron 28, 1585 (1972). 
5 )  Vgl. z. B. D. W. Turner, C .  Baker, A .  D. Baker und C .  R .  Brundle, Molecular Photo- 

electron Spectroscopy, Wiley-Interscience, New York 1970. 
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gungs-Untersuchungen an trans- 1,2-Bis(methylthio)athylen6) oder Methoxyathylen7) 
belegen auch hier Konformeren-Gemische mit iiberwiegend planaren Anteilen - eine 
ebene Struktur der Diskussion zugrunde gelegt. Fur Tetrakis(methy1thio)athylen 
schlieBen Kalottenmodelle eine ebene Konformation wegen sterischer Behinderung 

- 

aus. 

w.s\c-cF. f i  I. . ,CM 

m a 1  * " I8 

Abb. 2. PE-Spektren von methylthio-substituierten Athylenen 

6 )  P .  Jtrtidttl, S. Scrrtidd und H. M .  Seip, 8. nordiske strukturkjernikermete, Bergen 1972. 
7) N. L.  Owcvi und H. M. Scip, Chem. Phys. Lett. 5, 162 (1970). 
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Die PE-Spektren der rnethylthio-substituierten Athylene zeigt Abb. 2, ihre vertika- 
len Ionisierungsenergien enthalt Tab. 1. 

Tab. 1. Vertikale Ionisierungsenergien (eV) von methylthio-substituierten Athylenen 
(X = SCH3) 

n = l  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

X H\ c=c, / 

H' H 

8.45 
11.0 
11.5 
12.5 
13.8 
14.9 

X 

X \H 

7.85 
9.20 

10.85 
11.2 
11.75 
12.6 

H\ / /C = c 
X X 

H' 'H 
\c = c/ 

7.80 
9.15 

10.65 
11 .15  
I I .85 
12.6 

H X 

H' \X 

8.2 
8.8 

10.4 
1 1 . 1  
11.8 

\c LY c/ X x\ / 

x/ \x 
c=c 

7.75 
8.58 
8.85 
9.20 

10.30 
10.60 
11.40 
12.2 
12.75 

Die Zuordnung der x-Ionisierungen gelingt durch Spektrenvergleich unter Zuhilfe- 
nahme der Knotenregelg). Qualitative n-Orbital-Diagramrne fur die verschiedenen 
thio-substituierten Athylene sind in Abb. 3 dargestellt. 

"8 - 

Abb. 3. Qualitative x-Orbital-Diagramme fur thio-substituierte Athylene 

Dernnach sind in den PE-Spektren zwei n-Ionisierungsbereiche zu erwarten : fur 
Orbitale rnit uberwiegendem n,-Anteil zwischen 7.5 und 9.5 e V  und fur die vollstandig 
bindenden Orbitale rnit weitgehendern ncZc-Charakter zwischen 11 und 12 eV. 
Nicht berucksichtigt sind in Abb. 3 die q-sc-Ionisierungen, die sich z. B. im Dirnethyl- 

8) Vgl. z. B. E.  Heilbronner und H .  Bock, Das HMO-Modell und seine Anwendung, Bd. I, 
S. 206, Verlag Chemie, Weinheim 1970. 
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sulfid9) bei 11.2 und 12.5 eV finden. Eine sichere Zuordnung der x-Ionisierungen 
gelingt daher nur im ns-Bereich ; fur die hoheren x-Ionisierungsenergien lassen sich 
aus Abschatzungen lediglich gewisse Anhaltspunkte gewinnen. Geht man z. B. von 
einer ns-Ionisierungsenergie von 8.8 eV aus, so betragt die x-Aufspaltung Ax im 
Methylthioathylen etwa 0.4eV, und das zweite x-Orbital sollte sich bei - die x- 
Ionisierungsenergie von Athylen betragt 10.51 eV5) - xcZc  + Ax = 10.5 + 0.4 = 

10.9 eV finden. Ein Vergleich mit den Werten aus Tab. 1 ergibt demzufolge, da8 
vermutlich die Bande bei 1 1  .O eV dem zweiten x-Orbital im Methylthioathylen zuzu- 
ordnen ist. Entsprechende Abschatzungen fur die anderen Derivate fuhren zu dem 
SchluB, daB in den disubstituierten mindestens ein, im tetrasubstituierten mindestens 
zwei acsc-Orbitale zwischen den x-Orbitalbereichen liegen sollten. Hingewiesen sei 
bereits an dieser Stelle darauf, da8 fur die genauen Zuordnungen auch die Wechsel- 
wirkungen mit dem unbesetzten x&c-Orbital zu berucksichtigen sind. Eine Inter- 
pretation der Ionisierungsenergien IE > 12 eV ware nur anhand von Rechnungen 
moglich; da sich die berechneten Werte jedoch an den wenig strukturierten PE- 
Spektren nicht eindeutig uberprufen lassen, sol1 hier auf eine weitergehende Zuord- 
nung verzichtet werden. 

Eine erfreuliche Bestatigung des x-Charakters der ersten beiden Ionisierungen in den 
1,2-Bis(methylthio)athylenen liefern die Charge Transfer-Anregungsenergien ihrer 
Donator-Akzeptor-Komplexe rnit Tetracyanathylen (Tab. 2). TCNE kann rnit 
Schwefelverbindungen sowohl x- als auch n,-Komplexe bilden 10). 

Tab. 2. CT-Bandenmaxima v: (cm-I), PE-Ionisierungsenergien IEexp (eV) und berechnete 
Vergleichswerte (ev) 

SR RS\ / c=c 
H’ \H 

S R  
c=c/ H\ 

R d  ‘H 

14500 7.80 7.71 1.01 
26300 9.15 9.28 10.21 

14500 7.85 7.71 1.07 
27200 9.20 9.40 10.45 

al x-Regression 1% 1 1 ’ :  IE(eV) = 5.71 + 1.34.10-4 v:(cm-l). 

b’ n~-Regression9.10’: IE(eV) = 3.21 + 2.66.10-4 vz(cm-1). 

Ein Vergleich der Tabellenwerte bestatigt eindeutig, da8 die PE-Ionisierungsener- 
gien mit den Charge Transfer-Anregungsenergien nur uber die an Benzol-Derivaten 
geeichte x-Regression 10,11), nicht aber uber die an Alkylsulfiden geeichte ns-Regres- 
sion9.10) korreliert werden konnen. 

9) G. Wagner und H. Buck, Chem. Ber. 107, 68 (1974). 
10) H .  Bock und G. Wagner, Angew. Chem. 84, 119 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 

11) H .  Buck, G. Wagner und J .  Kroner, Chem. Ber. 105, 3850 (1972). 
150 ( 1  972). 
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B. MO-Parametrisierung und Vergleich 1,l-substituierter Athylene 

Fur die Paranietrisierung von PE-Spektren haben sich insbesondere LCBO (Linear 
Combination of Bond Orbitals)-Modelle sehr bewahrt 2.12). Die Anwendbarkeit eines 
solchen Modells, das nur besetzte Orbitale berucksichtigt, ist wesentlich vom energe- 
tischen Abstand zu den antibindenden Orbitalen abhangig. Thio-substituierte Athylene 
haben jedoch relativ geringe UV-Anregungsenergien : 

H .  Bock, G .  Wogner, K .  Wittel, J .  Snuer und D .  Seebcrclt Jahrg. 107 

SR H SR RS\ \c = c’ /C = c’ 
SR H\ / 

v(cm-1) 
c=c 

e(l/rnol crn) H/ ‘H H ‘H RS’ \H 
(2) 

(42600/5750) sh (36000/4100) sh 36650/ 10600 V l l ~ l  

v2Ie2 44000/ I 1600 39100/9500 

Die daher notwendige Erweiterung der LCBO-Modelle (Abb. 3) fuhrt Zuni HMO- 
Modell (3): 

131 

Die PE-spektroskopischen Befunde (Tab. I )  sind hiermit im Einklang: So werden 
fur das 1,l-Derivat eine x-Aufspaltung hx = 0.6eV und fur die 1,Zsubstituierten 
Derivate Ax = 1.35 eV gefunden. Dieser Unterschied ist nach (3) auf den EinfluB des 
unbesetzten x&c-Orbitals zuruckzufuhren, das in der 1 , l  -Verbindung die Symme- 
trie bl, in der tram-Verbindung jedoch die Symmetrie b, aufweist. WBhrend die 
Beimischung dieses Orbitals im I ,2-Derivat die Aufspaltung Ax vergroBert, ver- 
kleinert sich der x-Abstand im 1,l-substituierten Athylen. 

12) Vgl. H. Buck und B .  G .  Ra/iisejl, Angew. Chem. 85. 773 (1973); Angew. Chern., Int. Ed. 
Engl. 12, 134 (1973), oder M. Beez, G .  Birri, H .  Buck und E.  Heilhrotiner, Helv. Chim. 
Acta 56, 1028 (1973). 
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Fur eine Parametrisierung geht man nach (3) zweckmaBig vom unbeeinfluBten 
2a,-Orbital der trans-Verbindung und dem internen Standard la2 des 1,l-Derivats aus. 
Als Ausgangsorbitale werden verwendet as = --IEz(I,l-Derivat) = -8.8 eV und 
ac=c = -IEl(C2H4) = - 10.51 eV. Der Wechselwirkungsparameter bcs ergibt 
sich aus der Huckel-Determinante (4) fur die beiden symmetriegerechten a,-Linear- 

as-& Bcs 

Pcs ac=c-e 
= o  

(4) 

kombinationen des trans-Derivates aus den Ausgangsorbitalen xc-c und n$ 
zu Bcs = -1.6 eV. Nimmt man ferner - ausgehend von der Athylen-x-Tonisierungs- 
energie IE(x) = 10.51 eV - fur a: = -6.0eV und @Zc = -4.5 eV an (vgl. hierzu 
1. c. 139,  so erhalt man insgesamt einen Parametersatz, der fur alle methylthio-substitu- 
ierten Athylene gute ubereinstimmung von berechneten und gemessenen Ionisierungs- 
energien liefert (Abb. 4). 

CH,S 
" " 

10 11 

cH37-=-c: I I I I 
9 

Abb. 4. Berechnete (0) und gemessene ( I )  Ionisierungsenergien von Methylthioathylenen 

Offensichtlich erfaBt das HMO-Modell die n/x-Konjugation in Thioathylenen 
zufriedenstellend. Dabei erkennt man, daB zwischen den beiden x-Bereichen wie 
erwartet mehrere acsc-Tonisierungen eingeschoben sind. Die einzige signifikante 
Abweichung findet sich beim Tetrakis(methylthio)athylen, dessen zu groB berechnete 
x-Aufspaltung ebenfalls auf die durch sterische Hinderung bedingte nichtebene 
Geometrie hinweist . 

13) F. Brogli und E.  Heilbronner (Theor. Chim. Acta 26, 289 (1972)) geben fur Kohlenstoff- 
x-Systeme die Regressions-Gerade IE, = 6.5 + 2.7 Xj (eV) an. Die beobachtete Ab- 
weichung fur Athylen laDt sich z. B. durch einen groDeren B-Wert korrigieren. 
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Der in Abb. 4 dokumentierte Erfolg des einfachen HMO-Modells bei der Voraus- 
sage von x-Ionisierungsenergien ermuntert dam, die Untersuchungen auch auf andere 
haufig vorkommende Substituenten wie OR und NR2 auszudehnen. Die PE-Spektren 
derart substituierter Athylene sind in Abb. 5 dargestellt ; die vertikalen Ionisierungs- 
energien enthalt Tab. 3. 

8 a P Y n -  . -- 

-T ------ 
11 I E W  

Bill 

Abb. 5. PE-Spektren von OR- und NR2-substituierten Kthylenen 
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Tab. 3. Vertikale Ionisierungsenergien (eV) von OR- und NR2-substituierten Athylenen 

n = l  9.05 8.3 7.5 7.8 

2 12.0 10.3 8.2 8.6 

3 12.5 11.6 10.3 10.4 

4 13.3 12.2 12.5 11.2 

Die PE-Spektren der OR- und N R2-Derivate zeigen nur wenige deutlich abgesetzte 
Einzelbanden ; deshalb sollen auch hier nur die x-Ionisierungen diskutiert werden. 
Im einzelnen sei angernerkt : Die Schwingungsfeinstruktur in der ersten Bande des 
Methoxyathylens (v@ = 1370 cm-1) beweist deren x-Charakter. In den 1,l-Derivaten 
ist die Steilheit derjenigen Banden auffallig, die als zweite lonisierungen dem nicht- 
bindenden ,,Standard"xz( l a d  zugeordnet werden. Dabei sei auch auf die uberraschend 
groBe x-Aufspaltung IE2-IEl im 1,l-Diathoxyathylen aufmerksam gemacht. 

Die Zuordnung erfolgt analog zum 1,l-Bis(rnethy1thio)athylen (Abb. 3 und 4): 
Auch in den 1, I-Dialkoxy- und 1,l-Bis(dimethy1amino)athylenen sind die beiden 
ersten Banden jeweils den obersten besetztenx-Orbitalen zuzuschreiben. Irn Dimethyl- 
amino-Derivat kann daruber hinaus auch die dritte PE-Bande eindeutig einer x-  
Ionisierung zugeordnet werden. 

Die Parametrisierung folgt ebenfalls dem bei den Thio-Analogen beschriebenen 
Vorgehen : Um den EinfluB des antibindenden Orbitals xc,c auszugleichen, werden 
auch hier 0.4 eV - die Differenz der ersten Ionisierungsenergien des rrans-1,2- und 
1,l-Bis(methy1thio)athylens - von allen Ionisierungen aus bl-Orbitalen (vgl. (3)) 
abgezogen. Die Berechtigung hierfiir ergibt sich aus den vergleichbar groRen ersten 
Ionisierungsenergien (Tab. 1 und 3) und aus der allgerneinen Verwendbarkeit der 
nachstehend unter dieser Annahme abgeleiteten Parameter. Den Wechselwirkungs- 
parameter pc0 erhalt man nach (4) wie folgt: 

U O ( C ~ H ~ )  = - IEz(la2) = - 10.3 eV 
-~ 

PCO =-\'(a0 + IEI-O.~).(UC.=C + lEl-0.4) 

~ - \ ' ( - 1 0 . 3  -k 8.3-0.4)-(-10.5 + 8.3-0.4) 
- ~ - 2.5 eV 

Beim I,l-Bis(dimethy1arnino)athylen ist ~ wie erwahnt - auch die dritte x- 
Ionisierungsenergie aus dern PE-Spektrum abzulesen (Abb. 5 und Tab. 3). Dies 
ermoglicht, zusatzlich den induktiven EinfluB auf das x-Orbital abzuschatzen. 

Hierzu wird nach Korrektur der bl-Orbitalenergien um 0.4 eV die x-Aufspaltung 
Ax zur korrigierten dritten Ionisierungsenergie addiert. Die Differenz zwischen dem 
so erhaltenen Wert a,N_":. = -8.8eV und dern entsprechenden Wert fur Athylen 

= -10.5 eV liefert die induktive Korrektur Aa,-c = 1.7 eV. Ausgehend von 
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9 -  

10 - 

I E  
lev) 

P E  Korrekfur 

161 

NR2 
d c  =c 

A C ~ ~ = ~  = 1.7eV I- &- 4, 

acSc, NR2 aNRz und I E Y  berechnet sich analog ( 5 )  der Wechselwirkungsparameter 
BCN = -1.5 eV. Hierbei bleibt offen, wieweit die n,-EIektronenpaare wegen der 
Raumerfiillung der Dimethylamino-Gruppen aus der x-Ebene gedreht sind. Die 
sehr groB erscheinende induktive Korrektur ist mit unabhangigen Untersuchungen 
an anderen RzN-substituierten n-Systemen von Lappert und Mitarbb. 14) imEinklang. 
Eine weitere Bestatigung fur die Anwendbarkeit der abgeleiteten Parameter ergibt sich 
aus der Ubereinstimmung der damit berechneten HMO-Eigenwerte mit den experi- 
mentellen Ionisierungsenergien von 1 -Dimethylamino-1-methylthioathylen (0 be- 
rechnet, 1 gernessen): 

Die im vorstehenden Abschnitt gewonnenen Heteroatom-Parameter ax und ,!Icx 
sind in Tab. 4 eingetragen und sollen abschlieBend zusammen mit weiteren Werten 
diskutiert werden. 

C. Parameter-Vergleich und Hyperkonjugation 

Der Vergleich von PE-Ionisierungsenergien mit der Orbitalreihenfolge einfacher 
MO-Modelle ermoglicht eine interne Parametrisierung. Die so erhaltenen Parameter 
erlauben einen weiterfuhrenden Vergleich der Substituenteneffekte als die PE-Ioni- 

14' B.  Cetinkaya, G .  H.  King, S. S. Krishnarnurrhy, M .  F. Lappert und J. B.  Pedley, Chem. 
Commun. 1971, 1370. 
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sierungsenergien selbst und sind zudem zu Voraussagen fur ahnliche Verbindungen 
wie (7) nutzlich. Die von uns2.15) an substituierten Athylenen gewonnenen Hiickel- 
Parameter sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Tab. 4. Hiickel-Parameter (eV) fur  Athylen-Substituenten 

X aX Bcx ac=c Aac=c 

CI - 12.6 -1.8 - 10.95 -0.44 
Br -11.5 -1.6 - 10.88 -0.37 
J - 10.3 -1.5 - 10.5 0 
SMe -8.8 -1.6 - 10.5 0 
OMe - 10.6a) -2.5 - 10.5 0 

N Me2 -8.2 -1.5 -8.8 $1.7 

a)  Vgl. hierzu I .  c .  Ih'.  

Zahlreiche Versuche, diese Parameter mit anderen MeBdaten wie den UV-Anre- 
gungsenergienl'), mit entsprechenden RechengroBen wie U berlappungsintegralen oder 
mit anderen Parametern wie Hummett-a-Werten 18) oder den von Streitwieser 19) 

angegebenen HMO-Heteroatom-Parametern zu korrelieren, schlugen fehl. Unter den 
vielen moglichen Ursachen sei zunachst angefuhrt, daB mit den verschiedenen MeB- 
daten (z. B. Ionisierungsenergien, pK,-Werten oder Bindungsabstanden) verschiedene 
HMO-GroBen (z. B. Eigenwerte, Ladungsordnungen oder Bindungsordnungen) ver- 
kniipft werden mussens. 19). Weiterhin sind insbesondere HMO-Parameter empfind- 
lich von weiteren Wechselwirkungen im Molekul abhangig. Als Beispiel seien hier 
anhand von Extended-Hiickel(EHM0)-Rechnungen Hyperkonjugationseffekte in 
1,l-Dimethoxyathylen diskutiert (Abb. 6). Das Abschalten der x-Wechselwirkung 
zwischen Methoxy-Gruppen und dem Athylen-x-System einerseits oder Methyl- 
Gruppen und ,,Dioxyathylen" andererseits kann durch Null-Setzen der entsprechen- 
den Nichtdiagonal-Elemente in der Hiickel-Matrix sirnuliert werden. 

Man erkennt, daB das Abtrennen der Methylgruppen (A) zu grooeren Abstanden 
zwischen den x-Orbitalen fuhrt. Einschalten der Hyperkonjugation (B) laBt das 
bl(C = C)-Orbital praktisch unverandert, wahrend die Sauerstoff-Orbitale a2(0) und 
bI(0) wegen ihres geringeren Abstandes zu den Methylorbitalen gleicher Symmetrie- 
r a s e  stark angehoben werden. Der eingerahmte Teil von B und C reprasentiert das von 
uns verwendete HMO-Modell und zeigt, daB die so abgeleiteten Parameter (Tab. 4) 
betrachtliche Hyperkonjugations-Anteile enthalten. Die vergleichbar groBen x-Auf- 
spaltungen belegen, daB die Beschreibung des Methoxy-Substituenten durch nur ein 

15) H .  Bock und K .  WitteI, J. C. S .  Chem. Commun. 1972, 602; vgl. hierzu auch K .  Wirtel, 
H. Bock und R .  Manne, Tetrahedron 30, 651 (1974). 

16) Nach A .  D .  Baker, D.  Betteridge, N .  R .  Kemp und R .  E. Kirby, Anal. Chem. 43, 375 
(1971). betragen die ersten Ionisierungsenergien fur CH,OH 10.96 eV und fur CzHsOH 
10.62 eV. 

1 7 )  Unveroffentlichte Ergebnisse. 
18) Vgl. z. B. L.  P .  Harnniett, Physical Organic Chemistry, 2. Aufl., McGraw Hill, New York 

191 A. Streitwieserjr., Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, S. 117ff., Wiley, New 
1970. 

York 1961. 
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Abb. 6. EHMO-Orbitalenergien fur das x-System (Czv) von 1.1-Dirnethoxyathylen mit ver- 

schiedenen Tc-Wechselwirkungen 

Gruppenorbital - zumindestens fur die ersten Ionisierungsenergien - eine gute 
Naherung darstellt. Die Verwendung von Gruppen-Parametern laBt auch plausibel 
erscheinen, daB Korrelationen mit z. B. Uberlappungsintegralen oder Atomparametern 
nicht gefunden werden. 

Der Nutzen der Parameter aus Tab. 4 kann an zahlreichen ahnlichen Verbindungen 
demonstriert werden. HMO-Rechnungen mit diesen Parametern liefern recht zuver- 
lassig die Ic-Ionisierungsenergien von z. B. Benzol-Derivaten (Tab. 5) .  

Tab. 5. Experirnentelle und berechnete Lonisierungsenergien (eV) fur Benzol-Derivate 

CI Br J OR SR 
exps)/ber exps)/ ber exps)/ber expIl)/ber expll.Zo)/ber X =  

IEl 9.0619.05 9.05/9.03 8.67/8.77 8.4218.42 8.0718. I 7  & 1E2 9.69/9.25 9.6119.25 9.3819.24 9.2319.25 9.2819.25 
IE3 I l.69/1 I .49 I I .I811 1.30 11.02/10.95 10.14/9.96 

1El 8.90/8.89 - 18.87 - /8.46 1.90/7.89 7.93/7.78 4 E; (9.8)/9.25 - 19.25 -- 19.24 9.25/9.25 8.80/8.87 
--a) /11.19 - /10.92b) - / I O . I O b )  10.25/10.07 9.2819.25 

s IE1 - /13.31 - /12.28b) - / l I . l 6 b )  12.0/12.20 1O.1O/1O.39 

a) Nicht zugeordnet. 
b) Ohne Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung. 
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Als weitere Anwendungsmoglichkeit der Parameter sei abschlieBend untersucht, 
wie weit sich mit ihnen die unterschiedlichen Reaktivitaten von RS- und RO-sub- 
stituierten Athylenenzl) deuten lassen: Bekanntlich ist Tetramethoxyathylen hydro- 
lyseempfindlich, wahrend sich das Thio-Analoge unzersetzt in Schwefelsiiure lost. Bei 
den 1,l-disubstituierten Athylen-Derivaten greifen Elektrophile wie Nucleophile 
jeweils am x-Zentrum C2 an - vermutlich ladungsgesteuert. Da die elektrophilen 
Substitutionen bei RO-Substituenten und die nucleophilen Substitutionen bei RS- 
Substituenten rascher ablaufen, sollte die Ladungsdichte an diesem Zentrum in der 
Dialkoxy-Verbindung grol3er sein als im Bis(alky1thio)-Derivat. Setzt man die aus den 
PE-Spektren gewonnenen Parameter in eine Hiickel-Rechnung ein, so resultieren die 
folgenden x-Ladungsordnungen qFMo 

-.llG .(I26 .045 - . L ' O i  . U [ i l  , 0 7 4  

Die relativ zu RS- groBere Donatorwirkung von RO-Substituenten ist zum iiber- 
wiegenden Teil auf die unterschiedlichen Parameter pc0 > pCs zuriickzufiihren. 

Trotz der erzielten guten Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen 
x-lonisierungsenergien (Tab. 5) sowie der resultierenden plausiblen Ladungsdichten 
(8) sind weitere Untersuchungen wiinschenswert, urn den Anwendungsbereich der 
Substituenten-Parameter abzugrenzen. 

Experimenteller Teil 
Die Darsteilung und Charakterisierung der Verbindungen erfolgte weitgehend nach Litera- 

tur-Vorschriften (R = CH3): Methylthioathylen22). 1,2-Bis(methylthio)athylen23), l ,I-Bis- 
(methylthio)athylen24), Tetrakis(methylthio)athylen25), Methoxyathylen (Schuchardt), 1 , l -  
Diathoxyathylen26), 1,l-Bis(dimethy1amino)athylen 27) und I-Dimethylamino-1-methylthio- 
athylen 28). 

Die He(1)-PE-Spektren wurden rnit einem PE-Spektrometer Perkin Elmer PS 16 aufge- 
nommen und mit Argon geeicht (Halbwertsbreite etwa 25 meV). 

Die Absorptionsspektren der CT-Komplexe wurden in gesattigten Losungen von frisch 
sublimiertem Tetracyanathylen in Methylenchlorid (Merck Uvasol) bei Donator-Konzen- 
trationen von 0.01 bis 0.05 mol/Liter mit einem Spektrorneter Cary N 14 vermessen. 

Die Elektronenspektren der Methylthioathylene wurden mit einem Cary N 24 in 
n-Hexan (Merck Uvasol) aufgenommen. 

Die EH MO- und CNDO-Rechnungen wurden mit modifizierten QCPE-Programmen4) 
auf der UNIVAC 1108 des zentralen Recheninstitutes der Universitat Frankfurt durchgefiihrt. 

20) Vgl. auch H. Bock, G. Wagner und J.  Kroner, Tetrahedron Lett. 1971, 3713. 
21) D .  Seebach, personliche Mitteil. 
22) W .  Windus und P. R .  Shildneck in Org. Syn., Coll. Vol. 11, S. 345, Wiley, New York 1943. 
23) W .  E. Parham, R.  F. Motrer und G.  L. 0. Mayo, J. Amer. Chem. SOC. 81, 3386 (1959). 
24) D. Seebach, B. Th. Grobel, A.  K.  Beck, M .  Braun und K .  H .  GeiJ, Angew. Chem. 84, 476 

(1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 443 (1972). 
25) D. Seebach, K .  H.  Geifi, A.  K .  Beck, B.  Graf und H .  D a m ,  Chem. Ber. 105, 3280 (1972). 
26) S. M .  McElvain und D .  Kundinger, Org. Syn., Coll. Vol. 111, 506 (1955). 
27) H. Bredereck, F. Effenberger und H .  P .  Beyerlin, Chem. Ber. 97, 3081 (1964). 
28) H .  Bredereck, F. Effenberger, H .  P .  Beyerlin, R .  Goinpper und W .  Elser, Liebigs Ann. 

Chem. 725, 64 (1969). [50/741 
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